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Введение 

Количество ежегодно производимого отработавшего ядерного топли-

ва (ОЯТ) мировой атомной энергетикой оценивается в 10,5 тысяч тонн.  

К настоящему времени общий объем накопленного ОЯТ составляет более 

310 тысяч тонн; из этого количества в Российской Федерации накоплено по-

рядка 25 тысяч тонн. Ежегодно из десяти действующих российских АЭС 

(35 энергоблоков) суммарно выгружают примерно 650÷700 тонн ОЯТ, а так-

же в российские хранилища дополнительно поступает ОЯТ от экспортиро-

ванных зарубежных АЭС (строительство, ввод в эксплуатацию и последую-

щее обращение с ОЯТ осуществляет «Росатом») [1,2]. В ближайшей перспек-

тиве количество выгружаемого ОЯТ будет расти в связи со строительством и 

вводом в эксплуатацию 8 новых энергоблоков.  

Мощности заводов по радиохимической переработке ОЯТ в условиях 

развития атомной энергетики и ввода в эксплуатацию новых реакторов не 

обеспечивают потребности АЭС [3].  

Правительством Российской Федерации принята стратегия развития 

атомной энергетики, включающая развитие технологий переработки и замы-

кание ядерного топливного цикла (ЯТЦ). Основная цель замыкания ЯТЦ со-

стоит в рецикле целевых компонентов (урана и плутония) и создании двух-

компонентной атомной энергетики, выделении элементов, пригодных для 

использования в различных отраслях народного хозяйства, а также в отсут-

ствии сброса жидких радиоактивных отходов в окружающую среду [4,5]. 

В ОЯТ сосредоточено большое количество газообразных радиоактив-

ных продуктов, которые представляют серьезную биологическую опасность. 

К этим продуктам относятся тритий, иод-129, углерод-14, рутений-106 и 

инертные газы.  

В настоящее время на всех предприятиях по переработке ОЯТ исполь-

зуется водно-экстракционная технология (ПУРЕКС-процесс). Технология 

предусматривает кислотное растворение отработавшего топлива и последую-

щее экстракционное извлечение ценных компонентов из полученного раство-
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ра [6]. Технологию успешно применяют для переработки топлива с глубиной 

выгорания до 50 ГВт×сут/т, что в условиях развития ядерной энергетики и пе-

рехода к реакторам на быстрых нейтронах является существенным недостат-

ком. При переработке топлива с большей глубиной выгорания возрастает ра-

диолитическое воздействие на экстракционную систему, что, в свою очередь, 

приводит к ухудшению ее гидродинамических характеристик, а также значи-

тельно сокращает селективность и время эксплуатации за счет накопления 

продуктов деструкции (RNO2, RONO2, RCOOH, RCOR, RCOOR) [7,8] 

В существующих технологических схемах радиохимического произ-

водства при проведении кислотного растворения керамического топлива три-

тий переходит в раствор и затем распределяется по всем продуктам техноло-

гической схемы, тем самым существенно затрудняя процесс его локализации. 

Для совершенствования и адаптации отработанного ПУРЕКС-

процесса к переработке топлива реакторов типа БН и топлива с высоким вы-

горанием успешно опробованы так называемые «безводные» способы обра-

ботки ОЯТ [9-15].  

Один из вариантов «безводных» способов – термохимическая обра-

ботка топлива на основе диоксида урана в окислительной атмосфере. В ре-

зультате предварительной термохимической обработки диоксида урана в 

окислительной среде происходит разрушение его керамической структуры с 

образованием порошка октаоксида триурана в соответствии с уравнением (1): 

3UO2+O2 →U3O8,        (1) 

что уже в самом начале процесса переработки ОЯТ позволяет количественно 

удалить из топлива летучие компоненты (
3
H, 

14
C, 

129
I, инертные газы) в от-

дельный газовый поток и, тем самым упростить их дальнейшую локализацию  

[16-21]. 

Однако данный способ применим только для необолочечного топлива. 

Если же топливо находится в оболочке, то в результате воздействия высокой 

температуры (более 500 ºС) происходит спекание и уплотнение образующе-

гося порошкообразного продукта реакции (октаоксида триурана) в торцах 
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фрагмента, что приводит к запиранию топлива в оболочке, и, как следствие, к 

неполной трансформации керамической структуры топливного материала. В 

этом случае не будет обеспечена полнота удаления летучих продуктов деле-

ния из топливной композиции и локализация их в отдельный технологиче-

ский поток на начальном этапе переработки ОЯТ. После растворения полу-

ченного материала «проблемные» радионуклиды мигрируют по технологиче-

ской схеме. В дополнение к этому происходит окисление циркониевой обо-

лочки, что в дальнейшем приводит к образованию межфазных взвесей на 

этапе экстракционной переработки. Формирование интерметаллидных вклю-

чений с платиноидами различного состава на этапе термохимической обра-

ботки приводит к обогащению осадков по рециклируемым компонентам при 

проведении операции растворения [22-26]. Совокупность этих факторов ука-

зывает на нецелесообразность проведения предварительной окислительной 

обработки топлива при высоких температурах. 

Усовершенствовать способ термохимической обработки фрагменти-

рованного топлива можно использованием альтернативных окислительных 

сред, которые позволят предотвратить спекание образующегося продукта ре-

акции в оболочке твэл и создать условия для его беспрепятственного выхода 

из циркониевых фрагментов. Одновременно с трансформацией керамическо-

го топлива в порошкообразный материал должно происходить высвобожде-

ние и удаление летучих продуктов деления из топливной композиции в газо-

вую фазу. 

Кроме этого, окисление должно происходить при более низких темпе-

ратурах. Выполнение этих условий позволит достигнуть практически полно-

го отделения летучих продуктов деления от обрабатываемого топлива, полу-

чения непылящего легковскрываемого в азотной кислоте умеренной концен-

трации материала, а также снижения продолжительности подготовки исход-

ного раствора к экстракционной переработке.  

Достигнуть эти цели можно введением в окислительный поток допол-

нительного окислительного агента – диоксида азота. Это позволит снизить 
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температуру процесса, предотвратить спекание и «запирание» топлива в обо-

лочке и интенсифицировать процесс перевода керамического топлива в мел-

кодисперсный порошок [27-29]. Итоговый процесс можно описать уравнени-

ем (2): 

3UO2+2NO2 → U3O8+2NO       (2) 

В опубликованных источниках [30-33] показана только принципиаль-

ная возможность использования диоксида азота в качестве окислительного 

агента для обработки диоксида урана. Отсутствует комплексное изучение 

процесса термохимической обработки фрагментов твэл на основе диоксида 

урана окислительной системой, содержащей диоксид азота. Реализация про-

цесса в промышленном масштабе сдерживается также отсутствием приемле-

мого способа получения окислительной смеси, содержащей диоксид азота. 

Кроме этого, совершенно неизученными являются вопросы обращения с от-

работавшим газовым потоком операции термохимической обработки топлива 

при использовании в качестве окислителя диоксид азота.  

В качестве резюме можно отметить, что большинство недостатков 

действующей гидрометаллургической технологии может быть устранено пу-

тем проведения предварительной термохимической обработки фрагментов 

топлива перед операцией кислотного растворения. Это позволит перерабаты-

вать топливо с большей глубиной выгорания, а для действующих радиохи-

мических производств радикально решить проблему миграции трития по 

технологической схеме и сократить объем жидких радиоактивных отходов. 

Таким образом, комплексное исследование процесса термохимиче-

ской обработки топливных фрагментов окислительной смесью, содержащей 

диоксид азота, является особенно актуальной задачей. 

Степень разработанности. Способы окислительной обработки топ-

лива на основе диоксида урана в значительной степени проработаны теоре-

тически, но практическая реализация существующих подходов сопряжена с 

множеством проблем. Отработан и популяризирован подход высокотемпера-

турной обработки с использованием в качестве окислителя воздушной смеси, 
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при этом в газовый поток происходит частичное (не менее 50 % от исходного 

количества) удаление цезия и рутения с последующим их распределением по 

всей технологической схеме, спекание и запирание топлива в оболочке, обра-

зование интерметаллидов. Потребность в увеличении мощностей по перера-

ботке накопленного ОЯТ и перехода к реакторам типа БН в совокупности с 

возросшими требованиями в области экологической безопасности требуют 

предварительного удаления из топливной композиции летучих продуктов де-

ления и их последующей локализации. Проработка низкотемпературной тер-

мохимической обработки фрагментированного топлива проведена лишь от-

части теоретически и практической реализации не имела, но у данного спо-

соба есть неоспоримые преимущества по сравнению с традиционными спо-

собами.  

В связи с этим задача теоретической проработки и практической реа-

лизации способа низкотемпературной термохимической обработки фрагмен-

тов топлива, в результате которого происходит высвобождение топлива из 

оболочки в более реакционноспособном состоянии, количественное удаление 

и локализация летучих продуктов деления является уникальной. 

Цель работы – разработка и апробация комплексного способа низко-

температурной термохимической обработки фрагментированного топлива, 

включающего подготовку окислительной смеси, собственно термохимиче-

скую обработку и последующую очистку отработавшего газового потока от 

вредных химических и радиоактивных веществ.  

Для достижения данной цели необходимо решить следующие задачи: 

1. Провести термодинамический анализ процессов окисления топлива 

на основе диоксида урана и получения окислительной смеси  

NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар).  

2. Изучить возможность использования диоксида азота для окисли-

тельной обработки топлива на основе диоксида урана. 
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3. Установить кинетические закономерности процесса окислительной 

обработки таблетированного диоксида урана керамического качества в атмо-

сфере кислорода и диоксида азота. 

4. Исследовать процесс получения окислительной смеси для обработки 

топлива, определить влияние технологических параметров процесса на со-

став смеси; установить качественный и количественный состава смеси. 

5. Изучить кинетические закономерности процесса термохимического 

окисления фрагментов необлученного топлива на основе диоксида урана с 

использованием окислительной смеси на основе диоксида азота.  

6. Провести комплексное исследование процесса низкотемпературного 

термохимического окисления с использованием фрагментов необлученного 

топлива на основе диоксида урана, определить влияние технологических па-

раметров процесса на полноту окисления, а также скорость и полноту выхода 

топлива из оболочки. 

7. Разработать и провести апробацию способа очистки отработавшего 

газового потока из установки термохимического окисления, определить сте-

пень очистки и оценить эффективность системы газоочистки. 

8. Провести проверку разработанного комплексного способа, включа-

ющего операции подготовки окислительной смеси, низкотемпературного 

термохимического окисления и газоочистки отработавшего газового потока с 

использованием фрагмента ОЯТ ВВЭР-1000.  

Научная новизна заключается в следующем: 

 Изучен процесс термохимического окисления диоксида урана керамиче-

ского качества диоксидом азота и кислородом, значения величин энергии 

активации составили 11,2 и 4,2 кДж/моль соответственно. Установлено, 

что скорости окисления диоксида урана кислородом и диоксидом азота 

сопоставимы, но в атмосфере диоксида азота окисление протекает при 

более низкой температуре (330÷370 ºС), при этом не происходит спекание 
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поверхностного слоя и образуется тонкодисперсный реакционноспособ-

ный порошок U3O8. 

 Впервые исследован процесс получения окислительной смеси  

NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) для термохимической обработки фрагментиро-

ванного ОЯТ. 

 Впервые исследованы кинетические закономерности процесса термохи-

мического окисления фрагментированного топлива на основе диоксида 

урана смесью NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар). 

 Изучено влияние различных факторов (температуры, длины фрагмента, 

механического воздействия на фрагменты, предварительной активации 

окислительной смеси) на процесс взаимодействия окислительной смеси 

NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) и фрагментированного топлива на основе кера-

мического диоксида урана.  

 Исследован процесс ступенчатой очистки отработавшего газового потока, со-

держащего оксиды азота, аэрозольный унос (твердые частицы ОЯТ, Zr, Mo, Tc, 

Cs) и летучие радиоактивные компоненты (
3
Н, 

14
С, 

129
I, 

106
Ru и инертные газы).  

 Изучен процесс получения азотной кислоты в бестритиевой форме из 

азотнокислого тритийсодержащего раствора абсорбента. 

Практическая значимость работы.  

Разработан способ получения окислительной смеси  

NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) заданного состава для термохимической обработки 

фрагментированного ОЯТ. Несколько окислительных агентов (кислород, ди-

оксид азота и сверхокисленные соединения азота) предназначены для транс-

формации керамического топлива в мелкодисперсный порошок; карбонизи-

рующий компонент (диоксид углерода) – для сохранения цезия в твердофаз-

ной форме в виде карбоната и предотвращении уноса цезия в газовую фазу; 

пары воды являются катализатором процесса окисления диоксида урана и 

повышают полноту удаления трития из топливной композиции.  

Предложенный способ низкотемпературной термохимической обра-

ботки окислительной смесью NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) проверен на фрагмен-
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тах необлученного топлива производства ПАО «НЗХК» и фрагменте ОЯТ 

ВВЭР-1000 Балаковской АЭС в укрупненном лабораторном масштабе на 

территории ФГУП «ГХК» (Акт № 24-04-05/1896 от 19.08.2021). При прове-

дении исследований достигнуты результаты: 

 в качестве продукта получен практически не «пылящий» порошкооб-

разный материал с брутто формулой U3O8; 

 достигнуто полное извлечение отработавшего топлива из оболочки; 

 снижена температура процесса термохимического окисления; 

 сокращена длительность процесса термохимического окисления; 

 обеспечено удаление летучих компонентов (
3
Н, 

129
I, 

14
C, 

106
Ru и 

инертные газы) из отработавшего топлива. 

Разработан способ ступенчатой очистки отработавшего газового по-

тока, содержащего оксиды азота, аэрозольный унос (твердые частицы ОЯТ, 

Zr, Mo, Tc, Cs) и летучие радиоактивные компоненты (
3
Н, 

14
С, 

129
I, 

106
Ru и 

инертные газы), с возможностью регенерации азотной кислоты в бестритие-

вой форме и локализации радиоактивных компонентов в отдельные техноло-

гические потоки.  

Внедрение комплексного способа низкотемпературной термохимической 

обработки фрагментированного ОЯТ окислительной смесью NxOy - O2 - СО2 - 

Н2О(пар) перед операцией растворения позволит сделать гидрометаллургическую 

технологию переработки ОЯТ АЭС более безопасной и экономически целесооб-

разной, в том числе позволит адаптировать отработанный ПУРЕКС-процесс для 

переработки топлива реакторов БН и топлива с высоким выгоранием. 

Методология и методы исследования.  

В основу методологии диссертационного исследования положена ра-

бочая гипотеза о том, что температурная обработка диоксида урана в окисли-

тельной атмосфере позволяет изменить его кубическую кристаллическую 

структуру с образованием орторомбической структуры октаоксида триурана, 

а также создать благоприятные условия для удаления из материала летучих 
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продуктов деления (тритий, иод, углерод, РБГ). Для трансформации диокси-

да урана керамического качества в порошкообразный октаоксид триурана и 

создания условий, при которых происходит удаление  из материала летучих 

продуктов деления, в работе исследовались в комплексе процессы: получе-

ния окислительной смеси NxOy-O2-СО2-Н2О(пар) заданного состава; термохи-

мической обработки фрагментов необлученного топлива на основе диоксида 

урана и фрагмента ОЯТ ВВЭР-1000 окислительной смесью NxOy-O2-СО2-

Н2О(пар); ступенчатой фракционной очистки отработавшего газового потока и 

получения азотной кислоты в бестритиевой форме. 

Методология работы включала следующие этапы: 

– экспериментальное подтверждение принципиальной возможности 

использования диоксида азота в качестве окислителя для трансформации ди-

оксида урана в октаоксид триурана; 

– исследования влияния технологических параметров (температуры, 

скорости дозирования реагентов, материала каталитически активной насадки 

и т.д.) на процесс получения окислительной смеси NxOy-O2-СО2-Н2О(пар) за-

данного состава, пригодного для использования на операции термохимиче-

ской обработки фрагментированного топлива; 

– исследования влияния технологических параметров (температуры, 

длины фрагмента, состава окислительной системы, частоты вращения контей-

нера с фрагментами окисляемого топлива) на полноту высвобождения порошка 

окисленного топлива из оболочки в ходе процесса термохимической обработки 

необлученного топлива на основе диоксида урана, заключенного в оболочку; 

– определение кинетических закономерностей процесса термохимиче-

ской обработки фрагментированного необлученного топлива окислительной 

смесью NxOy-O2-СО2-Н2О(пар); 

– разработка способа фракционной очистки отработавшего газового 

потока с получением из азотсодержащих производных раствора бестритие-

вой азотной кислоты. 
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Для достижения сформулированной цели и решения поставленных за-

дач в работе применяли физико-химические методы исследований, в частно-

сти, гравиметрический, титриметрический, потенциометрический и рентге-

нофазовый методы анализа, бета- и гамма-спектрометрию, газовую хромато-

графию, а также исследовали морфологию частиц различных материалов ме-

тодом сканирующей электронной микроскопии. Анализ термодинамики изу-

чаемых процессов выполняли с помощью метода Улиха, экспериментальные 

данные по термохимическому окислению фрагментированного топлива об-

рабатывали в координатах уравнения плоского образца. 

Основные научные положения, выносимые на защиту:  

1. Способ получения окислительной смеси NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) для термохи-

мической обработки фрагментированного ОЯТ, основанный на взаимодействии 

азотной и щавелевой кислот на каталитически активной насадке с последую-

щим каталитическим доокислением полученных газообразных продуктов.  

2. Закономерности процесса термохимической обработки фрагментов твэл 

топлива типа ВВЭР-1000 окислительной смесью NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар), 

обеспечивающего трансформацию керамического топлива на основе ди-

оксида урана в мелкодисперсный порошок октаоксида триурана. 

3. Способ многоступенчатой очистки отработавшего газового потока после 

операции низкотемпературной термохимической обработки фрагменти-

рованного ОЯТ от оксидов азота и радиоактивных веществ, позволяющий 

сконцентрировать и локализовать летучие продукты деления (тритий, 

иод) в индивидуальные технологические потоки, а также получить азот-

ную кислоту в бестритиевой форме. 

Степень достоверности. Достоверность результатов подтверждается 

воспроизводимостью результатов, применением взаимодополняющих физико-

химических методов анализа, сопоставлением полученных результатов с ре-

зультатами, представленными в научной литературе по рассматриваемой тема-

тике. Аналитическое сопровождение исследований проведено на современном 

сертифицированном оборудовании с использованием аттестованных методик. 
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Апробация работы. Материалы работы докладывались и обсуждались 

на: XVIII Международной научно-практической конференции студентов и моло-

дых ученых «ХХТ-2017» – Томск, 2017; IX Международной научно-

практической конференции «Физико-химические проблемы в науке, промыш-

ленности и медицине» – Томск, 2017; VIII Школе-конференции молодых атом-

щиков Сибири; IX Российской конференции по радиохимии «Радиохимия 2018» 

– Санкт-Петербург, 2018; V Международной научно-технической конференции 

«Инновационные проекты и технологии ядерной энергетики» – Москва, 2018; 

ХХ Международной научно-практической конференции студентов и молодых 

ученых «ХХТ-2019» – Томск, 2019; Международной научно-практической кон-

ференции «Физико-технические проблемы в науке, промышлености и медицине. 

Российский и международный опыт подготовки кадров» – Томск, 2020.  

Публикации. По теме диссертации опубликовано 16 работ, в том 

числе 2 статьи в журналах, рецензируемых ВАК и входящих в международ-

ную реферативную базу данных и систем цитирования Scopus, доклад и тези-

сы 9 докладов, 4 патента, 1 отчёт о НИР. 

Структура и объём диссертации. Работа состоит из введения, 7 глав, 

выводов, списка цитируемой литературы, состоящего из 128 источников. Мате-

риал работы изложен на 178 страницах, включая 62 рисунка и 23 таблицы. 

Личный вклад автора состоит в постановке целей и задач исследо-

вания, в планировании и выполнении экспериментов, анализе результатов и 

выявлении закономерностей, выпуске научно-технической документации и 

публикационного материала, подготовке заявок на изобретения. Экспери-

ментальные данные, представленные в научно квалификационной работе, 

получены совместно с сотрудниками научно-производственного Междуна-

родного центра инженерных компетенций ФГУП «ГХК».  
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ГЛАВА 1. Литературный обзор 

Настоящий литературный обзор включает в себя сведения об анализе 

существующей информации о процессе переработки ОЯТ и результатах иссле-

дований окислительной обработки керамического диоксида урана. Описаны из-

вестные способы термохимического окисления топлива. Представлены данные 

о свойствах оксидов урана, как основного элемента топлива, о свойствах диок-

сида азота и способов его получения, а также взаимодействие оксидов урана с 

диоксидом азота. Рассмотрены катализаторы, пригодные для использования в 

настоящей работе и в радиохимической промышленности в целом. 

1.1 Переработка ОЯТ 

Одна из главных проблем ядерной энергетики – радиоактивные отхо-

ды и отработавшее топливо. Мощности существующих радиохимических за-

водов позволяют перерабатывать не более 15% отработавшего топлива, еже-

годно выгружаемого из реакторов АЭС [2,34]. Ввод в эксплуатацию новых 

блоков в рамках развития атомного энергопромышленного комплекса приве-

дет к дальнейшему усложнению ситуации.  

Сегодня основными требованиями к радиохимическим технологиям 

стала экологическая безопасность и экономическая эффективность, которые 

требуют поиска новых путей в области переработки отработавшего ядерного 

топлива и обращения с радиоактивными отходами. 

В настоящее время единственным промышленно освоенным методом 

переработки отработавшего топлива является водно-экстракционная (гидро-

металлургическая) технология, предусматривающая предварительную фраг-

ментацию твэл, обработку фрагментов раствором азотной кислоты при по-

вышенной температуре и последующую экстракционную переработку полу-

ченного раствора с получением раздельных урановых и плутониевых пото-

ков, очищенных от продуктов деления, и их последующим возвратом в ядер-

но-топливный цикл [35-39].  
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Гидрометаллургические методы переработки ОЯТ приводят к образо-

ванию больших объемов жидких радиоактивных отходов, что в связи с уже-

сточением радиоэкологических норм является существенным недостатком. К 

тому же в рафинате цикла выделения актиноидов гидрометаллургическими 

методами присутствует тритий, обращение с которым требует дополнитель-

ных существенных капитальных затрат. Другой немаловажный фактор – это 

невозможность переработки отработавшего ядерного топлива реакторов на 

быстрых нейтронах по гидрометаллургической технологии без предвари-

тельной долговременной выдержки. Поэтому в последнее время в области 

переработки отработавшего топлива существует тенденция отхода от водных 

схем и развитие комбинированных способов, включающих предварительное 

фракционирование летучих продуктов деления (трития, иода, углерода, ра-

диоактивных благородных газов) перед операцией растворения. Процесс 

фракционирования основан на окислительной перекристаллизации топлив-

ной композиции, в результате которой происходит высвобождение топлива 

из оболочки в виде порошкообразного материала, а также удаление и локали-

зация летучих продуктов деления в отдельный технологический поток. 

В настоящее время основной вид топлива для АЭС российского и за-

рубежного дизайна – композиция на основе диоксида урана, который соот-

ветственно является базовым компонентом отработавшего топлива реакторов 

на тепловых нейтронах.  

В рамках развития концепции комбинированной схемы переработки 

ОЯТ, предполагающей предварительную перекристаллизацию топливной 

композиции на основе диоксида урана с целью удаления летучих продуктов 

деления и получении более реакционноспособного порошка октаоксида три-

урана, необходимо рассмотреть и проанализировать: 

- физико-химические свойства оксидных форм урана; 

- результаты различных исследований по окислению диоксида урана 

кислородом; 
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- аппаратурное оформление и существующие способы окислительной 

обработки топлива на основе диоксида урана. 

1.2 Физико-химические свойства оксидов урана 

В процессе изучения системы уран-кислород доказано существование 

оксидных форм урана: UO, UO2, U3O7, U4O9, U2O5, U3O8 и UO3, а также то, 

что все эти соединения не являются стехиометрическими соединениями, за 

исключением U3O8; в действительности существует многообразие нестехио-

метрических форм [40-43]. Процесс взаимных превращений оксидов урана 

можно представить схемой, приведенной на рисунке 1.1. 

 

Рисунок 1.1 – Схема взаимных превращений оксидов урана [42] 

 

Диоксид урана – это нестехиометрическое соединение, он может 

иметь состав от UO1,6 до UO2,25, причем дополнительные – сверх стехиомет-

рии – атомы кислорода удерживаются в промежутках кристаллической ре-

шетки в результате внедрения атомов кислорода в решетку UO2. В присут-

ствии кислорода диоксид урана способен растворять его в себе с сохранени-

ем своей кристаллической структуры, образуя фазу UO2+х, где х зависит от 

температуры. Однако твердые растворы UO2+х метастабильны и при отжиге 

происходит распад на UO2 и U4O9-y. Диоксид урана не реагирует с водой и ее 

парами до 300 ºС, растворим в азотной кислоте: 

2UO2 + 6HNO3 → 2UO2(NO3)2 + NO + NO2 + 3H2O   (1.1) 

Оксиды U3O7 и U4O9 образуют самостоятельные фазы нестехиометри-

ческого состава. При низких температурах существуют метастабильные тет-
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рагональные фазы, характерные для U3O7, которые при температуре выше 

600 ºС распадаются с образованием UO2 и U4O9 или U4O9 и UO2,26. При тем-

пературе выше 600 ºС исчезают все метастабильные тетрагональные фазы и в 

равновесии находятся U4O9 и U3O8. 

Октаоксид триурана (U3O8) – стехиометрическое соединение, имеющее 

несколько модификаций в зависимости от условий приготовления. Октаоксид 

триурана U3O8 получают прокаливанием на воздухе при 650÷900 °С низших и 

высших оксидов или гидратов оксидов урана, а также большинства солей урана. 

Для урана весьма характерны превращения вида UO3 → U3O8 и UO2 → U3O8, по-

этому многие урановые концентраты после прокаливания состоят главным обра-

зом из октаоксида триурана. При температуре выше 900 °С октаоксид начинает 

терять кислород, образуя U3O8-у. Результаты рентгеновского и магнитного анали-

за показывают, что все атомы урана в U3O8 структурно эквивалентны.  

Октаоксид триурана широко используется при синтезе других соеди-

нений урана. Под воздействием кислорода, озона или диоксида азота октаок-

сид триурана превращается в UO3 (450÷470 °С). При реакции U3O8 с фтором 

происходит образование UF6. Октаоксид триурана взаимодействует с азотной 

кислотой по реакции:  

2U3O8 + 14HNO3 → 6UO2(NO3)2 + NO + NO2 + 7H2O  (1.2) 

Триоксид урана – существует в одной аморфной и пяти кристалличе-

ских формах. Термодинамически устойчив на воздухе до температуры 

600 ºС, амфотерен. Известно несколько кристаллогидратов: UO3·H2O, 

UO3·2H2O, 2UO3·H2O и 2UO3·3H2O. 

1.3 Процесс окислительной обработки диоксида урана кислородом 

В настоящее время основным видом топлива для ядерных реакторов 

является таблетированный диоксид урана керамического качества. Диоксид 

урана обладает высокой коррозионной и радиационной устойчивостью. Кри-

сталлическая структура диоксида урана представлена флюоритом кубиче-
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ской структуры, который идеально подходит для использования его в ядер-

ном топливе. Кроме того, совместимость диоксида урана с различными мате-

риалами оболочки и его высокая плотность (10,96 г/см
3
) также с положитель-

ной стороны характеризуют этот вид ядерного горючего. 

Во время кампании в ядерном реакторе в топливе происходит накоп-

ление продуктов деления, в том числе летучих (тритий, иод, углерод, РБГ и 

др.). Для высвобождения из топлива летучих компонентов перед гидроме-

таллургической переработкой в технологии переработки ОЯТ поколения 3+ 

запланировано проведение окислительной обработки, в результате которой 

происходит разрушение кристаллической структуры диоксида урана с обра-

зованием порошкообразного материала. Предварительная окислительная об-

работка позволяет на начальном этапе переработки отработавшего ядерного 

топлива сконцентрировать и утилизировать основное количество летучих и 

среднелетучих компонентов. 

На сегодняшний день существует множество подходов в исследова-

нии процесса окисления UO2 [44-51]. Согласно литературным данным конеч-

ный продукт окисления диоксида урана в интервале температур 165÷260 ºС – 

оксид UO2,37, а в интервале температур 270÷800 °С – октаоксид триурана [43]. 

Процесс окисления диоксида урана в температурном диапазоне 400÷800 °С 

может быть представлен схемой: 

UO2 → UO2+x → UO2,25 → UO2,6-x → UO2,67    (1.3) 

При изучении системы уран-кислород обнаружено несколько гомоген-

ных областей с переменным составом урана и кислорода. В связи с этим пе-

реход одного соединения урана с кислородом в другое, вероятно, проходит 

через промежуточные стадии. Как показано на фазовой диаграмме [29,52,53] 

(рисунок 1.2), образование и количество различных фаз системы U – O зави-

сит от температуры.  
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Рисунок 1.2 – Фазовая диаграмма системы O/U 

 

По мнению большинства исследователей, окисление диоксида урана в 

воздушной или кислородной среде протекает в несколько стадий. В началь-

ный период времени процесс окисления происходит на поверхности UO2 с 

образованием промежуточных оксидов U4O9 и U3O7, в результате чего про-

исходит растрескивание таблетки и появляется доступ окислительного агента 

к «свежей» поверхности UO2. Лимитирующая стадия процесса окисления – 

это диффузия окислителя, после чего происходит растрескивание материала 

с одновременным образованием U3O8.  

По мере диффузии кислорода к центру зерна, происходит образование 

порошка U3O8, что ускоряет процесс растрескивания таблетки керамического 

UO2. Согласно [49] такой механизм процесса окисления характерен для темпера-

туры выше 400 °C. При температуре ниже 400 °C образование U3O8 происходит 

через получение значительного количества промежуточных оксидов, а при тем-

пературе 600 °C и выше происходит спекание поверхностного слоя, что приво-

дит к значительному снижению скорости диффузии кислорода и образования 

U3O8 [50]. Механизм процесса окисления схематично показан на рисунке 1.3.  
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Рисунок 1.3 – Механизм процесса окисления 

 

Согласно [51] установлено, что в начальный момент времени проис-

ходит трансформация UO2 в U4O9 с последующим превращением в U3O7, ко-

торый в дальнейшем переходит в U3O8. На рисунке 1.4 представлена дифрак-

тограмма основных рефлексов октаоксида триурана. 

 

Рисунок 1.4 – Дифрактограмма октаоксида триурана [54,55] 

 

В работе [56] при проведении окислительной обработки диоксида 

урана методом рентгенофазового анализа доказано существование промежу-

точных оксидных форм. Представленная дифрактограмма (рисунок 1.5) от-

ражает основные рефлексы промежуточных оксидов урана (U3O7 и U4O9). 
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Рисунок 1.5 – Дифрактограмма рефлексов промежуточных оксидов урана 

 

Из литературных данных [34, 42, 57] известно, что окисление диокси-

да урана в воздушной или кислородной среде количественно протекает в 

температурном диапазоне от 450 до 550 ºС. Согласно дериватографическим 

исследованиям [58] процесса окисления керамической таблетки UO2 в токе 

кислорода (рисунок 1.6) интенсивное окисление наступает при температуре 

от 445 до 495 °С и проходит с интенсивным выделением тепла.  

 
 

Рисунок 1.6 – Дериватограмма окисления керамической таблетки UO2 

в токе кислорода 

 

Отечественными и зарубежными специалистами в работах [27-33] по-

казана принципиальная возможность использования диоксида азота в каче-
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стве окислителя для трансформирования керамического UO2 в порошок при 

температуре 300÷400 °С.  

В работе [47] определены основные факторы, влияющие на процесс 

окисления диоксида урана. Установлено, что скорость окисления диоксида 

урана зависит от температуры, влажности окислительного агента, наличия 

примесных элементов и времени выдержки топлива, присутствия в составе 

окислителя диоксида азота и вида твердого материала (порошок или спечен-

ная таблетка). Наличие паров воды и диоксида азота в составе окислительно-

го агента ускоряют процесс трансформации диоксида урана в октаоксид три-

урана. Механизм окисления диоксида урана до и после кампании в ядерном 

реакторе различен, кроме того скорость окисления облученного топлива за-

висит от глубины выгорания, мощности реактора и степени выхода газооб-

разных продуктов деления на этапе разделки твэлов. 

Опубликованные данные по величине энергии активации процесса окис-

лительной обработки весьма противоречивы. Диапазон значений энергии ак-

тивации очень широк и составляет от 46 до 194 кДж/моль. Такой разброс зна-

чений, вероятно, связан с различным видом исходного материала (порошок, 

спеченная таблетка, отработавшее топливо), используемого при проведении 

исследований, а также сложной температурной зависимостью кинетики про-

цесса. Вследствие этого исследователи предполагают различные механизмы 

окислительной трансформации диоксида урана в октаоксид триурана. 

1.4 Аппаратурное оформление процесса окислительной обработки 

На сегодняшний день известно много конструкций аппаратов для 

проведения процесса термохимической обработки топлива.  

В патенте [59] представлена конструкция закрытой горизонтальной 

печи ядернобезопасного исполнения для термохимического окисления топ-

лива; схематичное изображение конструкции печи представлено на рисунке 1.7. 
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Внутри печи на горизонтальной оси расположена перфорированная 

пластина (9), имеющая угол наклона и соединенная с вибрационным устрой-

ством (12). Пластина прикреплена к корпусу печи с помощью подвесов (10). 

Вибрационное устройство расположено снаружи печи и предназначено для 

создания пульсаций, определенной амплитуды, на перфорированной пла-

стине. Наружная стенка печи (11) покрыта теплоизоляционным слоем (3), в 

котором расположены нагревательные (1) и охлаждающие (2) элементы для 

регулирования температуры реакционного пространства печи. Загрузку 

фрагментов топлива рабочее пространство печи проводят через патрубок (4), 

подачу окислителя (кислорода) осуществляют через патрубок (5), отработан-

ный газовый поток выводят через патрубок (6). 

В результате механического и термохимического воздействия на 

фрагменты топлива происходит его окисление до порошка октаоксида три-

урана и высвобождение из оболочки. Полученный порошок через отверстия в 

пластине попадает в желоб (13) и через патрубок (7) выгружают из установ-

ки. Фрагменты оболочек выводят через патрубок (8).  

 

Рисунок 1.7 – Схема установки для проведения процесса  

термохимической обработки топлива [59] 

 

В патенте [60] представлена конструкция аппарата ядернобезопасного 

исполнения, где нагрев рабочего пространства осуществляется с помощью 

микроволнового излучения. Аппарат состоит из внешнего неподвижного кор-

пуса (4), установленного на опоры (7), и внутреннего вращающегося цилиндра 
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(5). Горизонтальная ось аппарата имеет наклон. Внутренний цилиндр установ-

лен соосно корпусу аппарата. Между внутренним контейнером и корпусом 

есть кольцевой канал (14), в котором с помощью спиральной лопасти, образо-

ванной скребками (6), происходит передвижение материала по рабочему про-

странству установки. При вращении внутреннего контейнера топливо пере-

мещается к выходному патрубку. В процессе перемещения топлива в рабочем 

пространстве аппарата происходит его окисление. Во внешнем контейнере 

расположены патрубки ввода (1) и вывода (2) топлива, а также волновод (3) 

для подвода микроволн. В месте подвода микроволнового излучения для 

предотвращения выхода радиоактивного материала предусмотрены уплотне-

ния (10). Отвод газового потока происходит через патрубок (8). Схематичное 

изображение конструкции аппарата представлено на рисунке 1.8. 

 

Рисунок 1.8 – Схема установки для проведения процесса 

термохимической обработки топлива [60] 

 

Корейскими конструкторами разработана высокопроизводительная 

установка для окисления фрагментированного топлива [61, 62]. Установка 

представляет собой аппарат печного типа с горизонтальной осью вращения 

внутреннего двойного реактора. Конструкция двойного реактора представля-

ет собой два соосно расположенных цилиндрических контейнера (1) и (2) на 

поверхности, которых расположены разнонаправленные спиральные лопасти 

(3). Спиральные лопасти предназначены для перемещения топлива. Фраг-

менты топлива загружают через загрузочное устройство (4) во внутренний 
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перфорированный контейнер (2). Контроль температуры в установке осу-

ществляют с помощью термопары (5). Подачу окислителя (кислорода) в ра-

бочее пространство установки осуществляют через патрубок (6), отработан-

ный газовый поток удаляют через патрубок (7). 

При вращении внутреннего контейнера (2) по часовой стрелке фраг-

менты перемещаются от одного конца к другому, при этом происходит окис-

ление топлива с образованием порошкообразного материала. В результате 

окислительной обработки происходит разделение фрагментов и полученного 

порошкообразного материала путем ссыпания его во внешний контейнер (1), 

при этом фрагменты топливных оболочек остаются во внутреннем контейне-

ре (2). После окончания процесса окислительной обработки реактор вращают 

против часовой стрелки, в результате чего происходит доокисление остатка 

топлива в оболочках и раздельная выгрузка порошка октаоксида триурана 

через патрубок (8) и фрагментов оболочек через патрубок (9). Схематичное 

изображение конструкции установки представлено на рисунке 1.9. 

 

Рисунок 1.9 – Схема высокопроизводительной установки для  

окисления фрагментированного топлива [61,62] 

 

Сотрудниками НПФ «Сосны» разработана конструкция аппарата-

волоксидатора для окислительной обработки фрагментов твэл [63]. Схема-

тичное изображение конструкции установки представлено на рисунке 1.10. 
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Рисунок 1.10 – Конструкция установки волоксидации [63] 

 

Фрагменты твэл загружают в бункер-накопитель (1) через загрузоч-

ный патрубок (7). Для выгрузки бункера (1) и поступления материала в бара-

бан-волоксидатор (2) открывают шибер (10), включают вибратор (11) и при-

вод прямого вращения барабана, при этом все фрагменты переходят в бара-

бан-волоксидатор (2). Пространство барабана-волоксидатора (2) снабжено 

специальными лопастями, расположенными под углом 120º для транспорти-

ровки по рабочей зоне установки топливных фрагментов с одновременным 

механическим воздействием на них. 

При «прямом» вращении барабана (2) лопатки захватывают и подни-

мают топливные фрагменты, которые по достижению некоторого угла пово-

рота барабана падают вниз, обеспечивая при этом значительное динамиче-

ское усилие на фрагменты, что способствует высыпанию волоксидированно-

го ОЯТ из оболочек фрагментов и открывает доступ окислительного агента к 

неволоксидированному топливу. 

По окончании процесса для выгрузки смеси волоксидированного ОЯТ 

и конструкционных материалов барабан переключают на обратное вращение и 

включают вращение грохота (4), при этом происходит перемещение материала 
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из барабана-волоксидатора в промежуточный бункер (3), а после на грохот (4) 

для сепарации порошкообразного материала от конструкционных материалов. 

Конструкционные материалы выдают через патрубок (8), а волокси-

дированный порошок ОЯТ через узел охлаждения (6), где осуществляют 

охлаждение до 80 ºС циркулирующей во внешней рубашке водой и далее че-

рез патрубок (9) передают на операцию растворения. 

1.5 Существующие способы термохимического окисления 

В настоящее время, предложено и осуществлено множество различ-

ных вариаций стандартного процесса окислительной обработки топлива. Ос-

новная цель этих процессов – высвобождение летучих и среднелетучих ком-

понентов (тритий, иод, рутений, РБГ) из топлива в результате разрушения 

кристаллической структуры керамического топлива. 

1.5.1 AIROX-процесс 

Один из вариантов процесса окислительной обработки топлива – 

AIROX-процесс, который используется для переработки отработавшего 

ядерного топлива легко-водных реакторов [64,65]. Процесс включает фраг-

ментацию твэл, перфорацию оболочек фрагментов твэл через 25 мм, цикли-

ческую термохимическую обработку фрагментов в среде кислорода при тем-

пературе 400 °С и водорода в присутствии аргона при температуре 600 °С. В 

результате происходит полное отделение образованного порошка от оболо-

чек в течение 2 часов, количественное удаление газообразных продуктов де-

ления, в том числе трития, при превращении диоксида урана в октаоксид 

триурана в результате окислительного процесса, а затем в диоксид урана в 

результате восстановительного процесса. Образование и отделение порошко-

образного продукта происходит в результате разрыва оболочки на стадии 

окисления в атмосфере кислорода и аргоно-водородной смеси. Разрыв обо-

лочки происходит за счет увеличения на 30 % объема твердофазного продук-

та внутри фрагмента, что дополнительно увеличивает площадь реакционной 

поверхности и ускоряет окислительный процесс.  
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Однако необходимость перфорации оболочек и многократное прове-

дение окислительно-восстановительной обработки оболочки усложняют ор-

ганизацию и аппаратурное оформление процесса. Другая большая проблема 

при реализации указанного процесса – использование водорода для обеспе-

чения отделения твердофазного продукта из оболочки. 

1.5.2 Парокарбонатная окислительная обработка 

Сотрудниками Горно-химического комбината совместно со специали-

стами АО «ВНИИНМ» им. Бочвара разработан способ парокарбонатной 

окислительной обработки фрагментов топлива [66].  

Сущность способа состоит в термохимической обработке фрагментов 

топлива в окислительной атмосфере в две стадии. Первую проводят при тем-

пературе 400÷650 °С в воздушной среде, дополнительно содержащей угле-

кислый газ в количестве 1÷4 об.%, в течение 4 часов. При этом происходит 

окисление основной массы диоксида урана до октаоксида триурана и удаление 

преобладающего количества трития, при этом подавляется переход цезия в га-

зовую фазу. Вторую стадию проводят при температуре 350÷450 °С в воздуш-

ной или обогащенной по кислороду среде, содержащей водяной пар в коли-

честве точки росы парогазовой смеси при температуре 30÷40 °С в течение 

6 часов, при этом происходит удаление остатков трития по реакциям изотоп-

ного обмена. Обе стадии проводят при постоянной или периодической акти-

вации реакционной массы путем вибрационного воздействия на фрагмент.  

В ходе проведения апробирования технологии обнаружено, что при 

высокой температуре окислительного процесса происходит уплотнение и спе-

кание полученного твердофазного продукта. Для количественного отделения 

полученного материала необходима высокая интенсивность механического 

воздействия на фрагменты, что приводит к истиранию окисленного слоя обо-

лочек. В результате происходит образование тонкодисперсных порошков ди-

оксида циркония, провоцирующих формирование межфазных взвесей на по-

следующем экстракционном переделе радиохимической переработки ОЯТ.  
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К основным проблемам при реализации указанного способа относятся 

необходимость получения мелких фрагментов твэл и снижение эффективно-

сти волоксидации (процесс предварительного окисления ОЯТ при повышен-

ной температуре перед операцией растворения, сопровождающийся удалени-

ем в газовую фазу основной массы летучих продуктов деления: радиоактив-

ных благородных газов, соединений иода и трития) при увеличении степени 

замятия торцов фрагментов твэл. Известно, что использование рубки ОТВС 

устройствами гильотинного типа, как наиболее продуктивного способа 

фрагментации, неизбежно приводит к деформации сечения среза оболочек и 

увеличению степени замятия до 30 % и более, тем самым, приводит к запи-

ранию фрагментов твэл при волоксидации указанным способом. При этом 

происходит вздутие оболочки фрагмента в области торцов в результате 

уплотнения топлива и прекращение поступления реагентов к находящемуся 

внутри фрагмента материалу. В результате не происходит количественного 

извлечения твердофазного продукта из оболочки, окислительная трансфор-

мация ОЯТ не достигает требуемого уровня, что приводит к неполному вы-

свобождению трития, иода, углерода и РБГ из ОЯТ. 

1.5.3 Окислительная обработка топлива в атмосфере диоксида азота 

Известен способ двухстадийной окислительной обработки [67], при 

котором в первой зоне аппарата таблетки на основе диоксида урана подвер-

гают воздействию окислительной смеси, состоящей из кислорода и диоксида 

азота, при температуре 300÷450 °С. В результате окислительной обработки 

происходит образование триоксида урана по реакции: 

UO2 + NO2 → UO3 + NO       (1.4) 

Во второй зоне аппарата при температуре 0÷80 °С происходит регенерация 

диоксида азота по реакции: 

2NO + O2 → 2NO2        (1.5) 
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Основной недостаток данного подхода состоит в предварительном из-

влечении топлива (таблетки диоксида урана) из оболочки механически-

ми/химическими способами, что значительно усложняет процесс переработ-

ки. В противном случае протекание процесса в условиях ограничения (обо-

лочкой твэл) реакционного объема приводит к уплотнению твердофазного 

продукта и деформации фрагментов, в результате возникает вздутие оболоч-

ки и полное запирание твердофазным продуктом сечения фрагмента, что не 

позволяет количественно извлекать топливо из оболочки и высвободить ле-

тучие компоненты. Способ возможно практически реализовать при интен-

сивном механическом воздействии на фрагменты, необходимом для предот-

вращения локального уплотнения порошкообразного материала в оболочке. 

Однако при увеличении степени замятия торцов фрагментов до 30 % и более 

делает механическое воздействие неэффективным. 

1.6 Предлагаемый способ термохимической обработки  

фрагментированного ОЯТ 

Как указано выше, главными недостатками известных способов окис-

лительной обработки топлива являются высокая температура обработки и 

сложность аппаратурного оформления процесса. Снижение температуры 

процесса возможно при использовании в качестве окислителя топлива диок-

сида азота [27,28, 67-69]. В случае использования диоксида азота можно ор-

ганизовать одностадийный процесс термохимической обработки фрагменти-

рованного ОЯТ в герметичном аппарате печного типа горизонтального ис-

полнения с периодической активацией реакционного объема путем механи-

ческого или вибрационного воздействия. 

Существующие способы окислительной обработки не предполагают ни-

каких технологических решений по получению окислительной смеси и после-

дующему обращению с отработавшим газовым потоком в части удаления и ло-

кализации летучих радиоактивных компонентов, которые высвобождаются в 

процессе трансформации керамического топлива в порошкообразный материал.  
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Для решения задачи предварительного извлечения топлива из оболочки 

и удаления летучих компонентов из топлива перед гидрометаллургическими 

стадиями переработки ОЯТ необходим комплексный способ, который помимо 

термохимической обработки фрагментированного топлива должен включать 

подготовку окислительной смеси, а также предусматривать фракционную 

очистку отработавшего газового потока от летучих радиоактивных компонен-

тов с последующей локализацией их в отдельные технологические потоки. 

Принципиальная блок-схема предлагаемого комплексного способа термохи-

мической обработки фрагментированного ОЯТ приведена на рисунке 1.11. 

 

Рисунок 1.11 – Предлагаемый комплексный способ термохимической 

обработки фрагментированного ОЯТ  

 

Сущность предлагаемого комплексного способа заключается в пред-

варительном получении окислительной смеси, содержащей помимо кислоро-

да, оксиды азота (преимущественно в форме диоксида азота), пригодной для 

термохимической обработки фрагментированного ОЯТ. Использование ди-

оксида азота совместно с кислородом на операции термохимической обра-

ботки позволит увеличить окислительную способность реакционной системы 

и снизить температуру процесса (в сравнении с процессом окисления топ-

ливной композиции исключительно кислородом), что положительно скажет-

ся на высвобождении порошкообразного продукта реакции из циркониевой 

оболочки. Помимо окислительных агентов в состав реакционной системы 

представляется целесообразным включение диоксида углерода для предот-

вращения миграции цезия в газовую фазу, а также паров воды, катализиру-

ющих процесс трансформации диоксида урана в октаоксид триурана и по-

вышающих степень детритизации топлива. 
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В процессе термохимической обработки топливных фрагментов окис-

лительной смесью происходит изменение кристаллической структуры и пре-

вращение керамического топлива на основе диоксида урана в более реакцион-

носпособный порошкообразный октаоксид триурана с одновременным высво-

бождением его из циркониевых оболочек непосредственно в ходе протекания 

процесса. В результате трансформации топливной композиции в порошок со-

здаются благоприятные условия для высвобождения летучих продуктов деле-

ния (трития, иода, углерода, рутения, радиоактивных благородных газов). 

Полнота удаления летучих продуктов деления напрямую зависит от полноты 

перевода керамического топлива в порошкообразное состояние и отделения 

образующегося продукта окисления ОЯТ из циркониевых фрагментов. 

Отработавший газовый поток с операции термохимической обработки 

содержит компоненты воздуха, аэрозоли, взвеси, пары тритиевой воды, трити-

евую азотную кислоту, соединения изотопов рутения и иода, диоксид углеро-

да и радиоактивные благородные газы. Для локализации радиоактивных ком-

понентов и предотвращения их выделения с газовыми выбросами в окружаю-

щую среду необходимо провести многоступенчатую очистку газового потока 

с фракционированием отдельных компонентов в раздельные технологические 

потоки и их последующим переводом в безопасные для долговременного хра-

нения формы известными способами, например, включение в минералоподоб-

ные компаунды, цементирование или остекловывание. В свою очередь, нит-

розные газы необходимо доокислить до свободной от трития азотной кислоты 

с последующим её возвратом в технологическую схему. 

При разработке предлагаемого комплексного способа термохимиче-

ской обработки фрагментов твэл необходимо изучить физико-химические за-

кономерности и определить наиболее подходящих условий протекания сле-

дующих процессов:  

 термохимической обработки спеченных таблеток диоксида урана 

в среде кислорода и/или диоксида азота в статических условиях; 

 получения окислительной смеси, содержащей диоксид азота; 
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 низкотемпературной термохимической обработки фрагментов 

твэл на основе диоксида урана (необлученного и отработавшего ядерного 

топлива) окислительной смесью на основе диоксида азота; 

 очистки отработавшего газового потока после операции окисли-

тельной обработки фрагментированного топлива (необлученного и отрабо-

тавшего ядерного топлива). 

Поскольку основным окислительным реагентом является диоксид 

азота, то необходимо отдельно рассмотреть его физико-химические свойства 

и методы получения, а также проанализировать известные способы очистки 

отработавших газовых потоков радиохимических производств. 

1.6.1 Физико-химические свойства и способы получения диоксида 

азота 

Диоксид азота – красно-бурый газ, вызывающий коррозию, имеет ха-

рактерный раздражающий запах [70]. Молекулярный вес 46,01. Температура 

кипения +21 °С; температура плавления -9,3 °С. При нагревании выше 140 °С 

начинается заметное разложение диоксида азота на окись азота и кислород, 

при 620 °С диоксид азота полностью разлагается на элементы. Диоксид азота 

сильно ядовит. Предельная концентрация диоксида азота в воздухе (в пере-

счете на N2O5) 0,005 мг/л. 

Обладает способностью к полимеризации. При атмосферном давлении 

и температуре 21,5 ºС легко сжижается в жидкость красно-бурого цвета. Рав-

новесие между N2O4 и NO2 устанавливается практически мгновенно; прямая 

и обратная реакции протекают с очень высокими скоростями. В обычных 

условиях NO2 существует в равновесии с N2O4 (ΔН° димеризации составляет 

– 57,3 кДж/моль) [71]. 

N2O4 ↔2NO2         (1.6) 

Диоксид азота хорошо растворим в концентрированной серной и 

азотной кислотах. Реагирует с хлоридами, образуя ClNO, с бромидами – 

BrNO. Щелочи поглощают NO2 с образованием нитритов и нитратов [72]. 
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Диоксид азота легко растворим в воде с образованием азотной и азо-

тистой кислоты [73]: 

2NO2 + H2O → HNO3 + HNO2      (1.7) 

Получение концентрированной азотной кислоты с участием кислоро-

да и воды протекает по следующей реакции: 

2NO2 + H2O + 1/2O2 → 2HNO3       (1.8) 

Продуктами реакции Me – NO2 являются нитраты, а также комплексы 

нитратов с NO2. 

Me + 2NO2 → MeNO3 + NO       (1.9) 

В настоящее время известно большое количество методов лаборатор-

ного синтеза диоксида азота [70,74,75]:  

2NaNO2 + H2SO4 → NO + NO2 + Na2SO4 + H2O   (1.10) 

2NaNO2 + 2HBr → NO+ NO2 + 2NaBr + H2O    (1.11) 

2C6H8O6+2NaNO2→NO2+NO+H2O+2C6H7O6Na   (1.12) 

5Sn + 20HNO3 → 20NO2 + Sn5O5(OH)10 + 5H2O   (1.13) 

Sn + 4HNO3+nH2O → 4NO2 + SnO2·nH2O +2H2O   (1.14) 

2HNO3 + SO2 → H2SO4 + 2NO2      (1.15) 

Cu + 4HNO3 → Cu(NO3)2 + 2NO2 + 2H2O    (1.16) 

Однако в большинстве из них полученный диоксид азота содержит пары воды.  

Получить безводный диоксид азота высокой чистоты можно путем терми-

ческого разложения обезвоженных нитратов свинца или марганца по реакции [76]: 

2Pb(NO3)2 → 2PbO + 4NO2 + O2 (t=200-470 ºC)   (1.17) 

Mn(NO3)2 → MnO2 + 2NO2 (t=530 ºC)     (1.18) 

В работе [77] предложен способ получения диоксида азота, основан-

ный на окислительно-восстановительной реакции взаимодействия азотной и 

уксусной кислоты: 
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6HNO3 + CH3COOH → 6NO2 + CO + CO2 + 5H2O   (1.19) 

Реакция протекает в растворе концентрированной серной кислоты, которая яв-

ляется дегидратирующим агентом, который препятствует попаданию воды в га-

зовую фазу, в результате чего может быть получен безводный диоксид азота. 

Альтернативным способом получения диоксида азота служит процесс 

каталитического разложения смеси азотной и щавелевой кислот [78].  

2H2C2O4 + 2HNO3 

     
→   4CO2 + NO + NO2 + 3H2O   (1.20) 

В качестве каталитически активного компонента твердофазного катализатора 

используют платину. Процесс проводят в динамическом режиме в насадоч-

ном аппарате колонного типа путем пропускания раствора смеси кислот че-

рез слой платиносодержащего катализатора при температуре 75÷85 °С. Вре-

мя контакта раствора кислот с катализатором 7÷12 минут.  

Способ достаточно прост и универсален для получения газового пото-

ка, содержащего одновременно окисляющий и карбонизирующий компонент. 

Также к достоинствам данного способа можно отнести простоту аппаратур-

ного оформления процесса и использование традиционных для радиохими-

ческих производств реагентов.  

Использование платиносодержащего катализатора с высокой химиче-

ской и механической устойчивостью в агрессивных средах позволит полу-

чать при разложении смеси азотной и щавелевой кислот окислительную 

смесь постоянного состава в непрерывном режиме. Платиносодержащие ка-

тализаторы, пригодные для использования в агрессивных средах, представ-

ляют собой, как правило, инертные носители (оксиды алюминия и кремния, 

термостойкие волокнистые материалы) с нанесенными на них в мелкодис-

персном состоянии металлами платиновой группы.  

Платина, в силу особенности своих физико-химических свойств, явля-

ется наиболее востребованным каталитически активным компонентом в 

азотнокислых средах. Обращение с дорогостоящими компонентами катали-

затора – металлами платиновой группы, при отсутствии альтернативы пред-
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полагает их рациональное использование с тенденцией к минимизации со-

держания, увеличению кроющей способности, дисперсности кристаллитов, 

прочности и долговечности получаемых покрытий. 

В последнее время тенденции в производстве катализаторов направ-

лены на производство биметаллических катализаторов, в которых содержа-

ние металла платиновой группы снижено до уровня менее  

0,1 масс %. Для этих целей применяют металлизацию поверхности носителя 

двухкомпонентной системой, состоящей из неблагородного металла (цирко-

ний или титан) и металла платиновой группы (платина, палладий). За счет 

вовлечения неблагородного металла (циркония, титана) в каталитический акт 

достигнуто увеличение каталитической активности поверхности, полученной 

бинарной кристаллической структуры [79].  

В свою очередь в реакциях окисления в качестве катализаторов воз-

можно использование оксидов переходных металлов, таких как Cr2O3, MnO2, 

Fe2O3 и другие. В работе [80] установлено, что биметаллический катализатор, 

содержащий оксид металла переменной валентности, обладает более высо-

кой активностью, эффективностью и механической устойчивостью. Приме-

нение данного вида катализатора позволит интенсифицировать процесс раз-

ложения смеси азотной и щавелевой кислот, а также повысить полноту де-

струкции компонентов, и тем самым выход диоксида азота. 

Совокупность указанных признаков позволяет сделать вывод о воз-

можности получения окислительной смеси, пригодной для использования на 

операции термохимической обработки топливных фрагментов путем разложе-

ния смеси азотной и щавелевой кислот на каталитически активной насадке. 

1.6.2 Способы очистки газовых выбросов радиохимических  

производств 

Существующая в настоящее время практика переработки ядерного 

топлива приводит к сбросу в окружающую среду, по существу, всего  

углерода-14, трития, части иода-129 и рутения-106, а также РБГ. По мере 
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расширения программ по ядерной энергетике количество этих долгоживущих 

изотопов в окружающей среде будет возрастать.  

Пределы выброса газообразных радионуклидов установлены в боль-

шинстве стран в соответствии с рекомендациями Международной комиссии 

по радиационной защите (МКРЗ). Они отличаются между собой в зависимо-

сти от таких факторов, как состав газообразных отходов и характеристики 

окружающей среды, в которую производится выброс. 

В настоящее время разработаны различные методы улавливания ра-

диоактивного иода из газовых выбросов. Существует два основных метода 

для удержания газообразного радиоактивного иода: жидкостный процесс и 

улавливание иода на твердых сорбентах. 

На некоторых действующих заводах по переработке ядерного топлива 

используется технология щелочных скрубберов с улавливанием иода в рас-

творе. Обычно рекомендуется использовать абсорбционные колонны для со-

здания достаточного времени контакта. Для улучшения качества удаления 

иода возможна добавка в раствор поглотителя восстановителя (например, 

тиосульфата натрия).  

Данный подход не позволяет эффективно удалять органические иодистые 

соединения. Общий коэффициент очистки обычно менее ста. Другим отрица-

тельным моментом является относительно большое количество отходов [81]. 

Для удаления радиоактивного иода из газообразных выбросов заводов 

по переработке топлива в некоторых странах применяются металлообменные 

цеолиты, а также аморфные вещества кремниевой кислоты, импрегнирован-

ные азотнокислым серебром [82]. Твердые сорбенты показали свою эффек-

тивность для удаления элементарного и органического иода в случаях про-

пускания через них газообразных выбросов при температуре до 150 °С. 

Решение проблемы выделения и утилизации трития из газовых вы-

бросов радиохимических производств представляет повышенный интерес. 

Специалистами РХТУ им. Менделеева разработан способ [83] глубокой 

очистки газовых выбросов от трития предприятий атомной отрасли. В основе 



40 

способа лежит многократное повторение в противоточной колонне, запол-

ненной насадкой, процесса фазового изотопного обмена между жидкой водой 

и парами тритиевой воды. В результате чего тритий, первоначально содер-

жавшийся в паре, переходит в жидкую фазу, которую выводят из технологи-

ческой схемы и утилизируют. Подход позволяет очистить газовые выбросы 

от трития, но в то же время создает дополнительные трудности в части обра-

щения с тритийсодержащими жидкими потоками. 

Сотрудниками Радиевого института им. В.Г. Хлопина разработан 

комплексный подход для очистки отработанного газового потока с операции 

растворения фрагментов топлива [84]. Способ включает улавливание газово-

го потока, содержащего аэрозоль и пыль, нитрозные газы, радиоиод и радио-

активные благородные газы (РБГ), в котором улавливание каждого компо-

нента является подготовительной операцией для выделения последующего. 

Способ позволяет вместе с высокой очисткой газового потока регенериро-

вать азотную кислоту путем окисления нитрозных газов. Наличие трития в 

регенерированной азотной кислоте позволяет использовать ее только на опе-

рации растворения топлива. Подход не в полной мере решает проблему ми-

грация трития по технологической схеме, что создает дополнительные труд-

ности при обращении с жидкими отходами.  

В рамках проекта «Прорыв» разрабатывается многоступенчатая си-

стема очистки газового потока с операции волоксидации фрагментов топлива 

в воздушной атмосфере и предлагается следующая концептуальная схема: 

насадочный фильтр, металлотканевый фильтр, HEPA-фильтр, узел улавлива-

ния рутения, адсорбер для улавливания иода, узел для доокисления и улавли-

вания трития, узел улавливания 
14

СО2. Заявляемая эффективность улавлива-

ния целевых компонентов на каждой операции не ниже 99 % [85]. 

При разработке системы газоочистки необходимо проверить и адап-

тировать уже отработанные отдельные технические решения на предмет их 

применимости для решения задач обращения с отработавшим газом потоком 
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операции термохимической обработки фрагментов топлива в атмосфере, со-

держащей оксиды азота. 

1.7 Выводы к главе 1 

1. Анализ научно-технической литературы показал, что в настоящее 

время и в обозримой перспективе одной из важнейших задач, стоящих перед 

атомной отраслью Российской федерации, является замыкание ядерного топ-

ливного цикла и главным образом – развитие технологий переработки ОЯТ. 

Обзор работ в области переработки ОЯТ показал, что используемая в насто-

ящее время гидрометаллургическая технология переработки ОЯТ при всех ее 

достоинствах обладает рядом недостатков, среди которых – образование зна-

чительного количества жидких радиоактивных отходов и миграция трития по 

технологической схеме. Решение этой проблемы должно быть сведено к по-

иску альтернативных вариантов переработки отработавшего ядерного топли-

ва, включающих комбинацию неводных способов подготовки топлива и по-

следующей радиохимической переработки полученного продукта.  

2. В качестве одного из предпочтительных вариантов подготовки 

фрагментированного топлива на основе диоксида урана к гидрометаллурги-

ческой переработке различные исследователи рассматривают его предвари-

тельную обработку окислительными агентами. При окислительной обработке 

топлива на основе диоксида урана происходит трансформация керамической 

структуры с образованием порошкообразного материала с преобладающим 

содержанием октаоксида триурана. Скорость и полнота трансформации зави-

сят от температуры, влажности окислительного агента, наличия примесных 

элементов и времени выдержки топлива, присутствия в составе газовой фазы 

дополнительного окислителя диоксида азота и вида твердого материала (по-

рошок, спеченная таблетка, отработавшее топливо).  

3. Проанализировав конструкционные особенности предлагаемых 

аппаратов для окислительной обработки фрагментов топлива можно заклю-

чить, что процесс подготовки топлива можно организовать в горизонтальном 
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аппарате печного типа, в котором должно быть обеспечено механическое 

воздействие на твэл, способствующее высвобождению топлива из оболочки и 

формированию раздельных потоков порошкообразного материала и цирко-

ниевых оболочек. 

4. Большинство известных неводных способов предварительного из-

влечения ОЯТ из оболочки, одновременно обеспечивающих полноту удале-

ния из топлива летучих радиоактивных компонентов перед гидрометаллур-

гическими стадиями процесса переработки, промышленно не освоены. Спо-

собы, основанные на высокотемпературной окислительной обработке топли-

ва в кислородсодержащей среде, характеризуются сложностью аппаратурно-

го оформления, многостадийностью процесса и требуют обеспечения повы-

шенных мер безопасности в случае использования водорода. В качестве од-

ного из возможных вариантов предварительной подготовки оболочечного 

топлива на основе диоксида урана к радиохимической переработке может 

быть рассмотрен способ низкотемпературной термохимической обработки 

фрагментов твэл с использованием дополнительного окислительного агента – 

диоксида азота.  

5. В настоящее время известно большое количество методов лабора-

торного синтеза диоксида азота, однако применимость их в промышленном 

масштабе ограничена по ряду технических причин. В качестве наиболее 

предпочтительного способа получения газового потока, содержащего диок-

сид азота, может быть рассмотрен процесс разложения смеси азотной и ща-

велевой кислот на биметаллическом платиносодержащем катализаторе. Важ-

ная особенность данного процесса заключается в получении газового потока, 

одновременно состоящего из окислительного и карбонизирующего компо-

нента. 

6. Существующие способы очистки отработанного газового потока 

от радиоактивных компонентов с различных переделов радиохимических 

производств весьма трудоемки и не в полном объеме решают проблемы ми-
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грации радиоактивных веществ в окружающую среду. Важно организовать 

систему газоочистки так, чтобы радиоактивные компоненты были полностью 

сконцентрированы и локализованы в отдельные технологические потоки, а 

азотсодержащие продукты использованы для получения азотной кислоты в 

бестритиевой форме.  

7. Обзор существующих разработок свидетельствует о необходимо-

сти рассмотрения процесса низкотемпературной термохимической обработки 

фрагментированного ОЯТ не в отдельности, а только в комплексе со спосо-

бом подготовки газовой смеси и способом очистки отработавшего газового 

потока, а также изучения физико-химических закономерностей и определе-

ния наиболее подходящих условий протекания следующих процессов:  

 термохимической обработки спеченных таблеток диоксида урана 

в среде кислорода и/или диоксида азота в статических условиях; 

 каталитического разложения смеси азотной и щавелевой кислот; 

 низкотемпературной термохимической обработки фрагментов 

твэл на основе диоксида урана (необлученного и отработавшего ядерного 

топлива) окислительной смесью NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар); 

 очистки отработавшего газового потока после операции окисли-

тельной обработки фрагментированного топлива (необлученного и отрабо-

тавшего ядерного топлива). 
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ГЛАВА 2. Методическая часть 

В настоящей главе представлены используемые материалы и реагенты, 

приведены методики подготовки каталитически активных насадок и фрагментов 

топлива, а также методы аналитического контроля технологических продуктов.  

2.1 Материалы и реагенты 

Для проведения экспериментов использовали:  

 фрагмент твэл (керамические таблетки) производства ПАО 

«НЗХК» со свежим (необлученным) ядерным топливом типа ВВЭР-1000 с 

массовой долей урана-235 не более 0,72 мас.%; 

 фрагмент ОЯТ ВВЭР-1000 Балаковской АЭС с выгоранием  

51,86 ГВт∙сут./т урана после 10-летней выдержки; 

 тетраоксид азота ТУ 113-03-11-88; 

 азотную кислоту марки «ос.ч.» по ГОСТ 11125-84; 

 щавелевую кислоту марки «х.ч.» по ГОСТ 22180-76; 

 силикагель марки АСКГ по ГОСТ 3956-76; 

 γ-оксид алюминия, марки АОА-1 по ГОСТ 8136-85; 

 сорбент ВП 1-АП ОСТ 955.291-86; 

 терахлорид циркония ТУ 6-09-5036-82; 

 хлорокись циркония ТУ 6-09-3677-74.  

2.2. Аналитическое сопровождение экспериментов 

Аналитическое сопровождение осуществляли в соответствии с мето-

диками, принятыми на ФГУП «ГХК» [86-93]. 

Анализ состава полученного порошка выполняли гравиметрическим 

методом [86]. Фазовый состав получаемых материалов определяли с помо-

щью дифрактометра ДРОН 4-07.  

Измерение концентрации урана и азотной кислоты выполняли кон-

дуктометрическим титрованием [87,88].  
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Измерение концентрации щавелевой кислоты выполняли титрованием 

с перманганатом калия согласно [89]. 

Содержание углекислого газа в газовом потоке определяли с помо-

щью хроматографа «Газохром - 2000» и газоанализатора «ВТИ-2» [90]. 

Определение содержания трития выполняли методом бета-

спектрометрии с помощью жидкосцинтилляционного спектрометрического 

комплекса типа СКС [91].  

Определение содержания Cs-137 и I-129 выполняли методом гамма-

спектрометрии [92,93] с помощью спектрометрического комплекса СКС-

07П-Г7 «Кондор». 

2.2.1 Методика подготовки материала к рентгенофазовому анализу 

Подготовку материала к определению фазового состава проводили 

двумя способами. 

По первому способу – квартованию – высыпали полученный порошок 

«горкой» на плоскую горизонтальную поверхность и далее выравнивали слой 

порошка в форме круга или квадрата. Затем этот слой разделяли на четыре 

равные части (на четыре сектора или – диагоналями квадрата – на четыре 

треугольника), отбирали две противолежащие части, смешивали их и при 

необходимости повторяли квартование. Деление и сокращение продолжали 

до получения требуемой массы вещества, необходимой для фазового анали-

за. 

По второму способу пробу порошка отбирали следующим образом: 

небольшое количество исследуемого порошка (около 10 г) тщательно пере-

мешивали шпателем на стекле, затем образовывали из него бороздку длиной 

7÷8 см, которую разделяли в поперечном направлении на 7÷8 равных частей. 

Каждую четную часть удаляли, а остатки сокращали таким же способом до 

тех пор, пока не получали 1 г материала. Из полученной пробы отбирали ми-

нимальное количество порошка для исследования фазового состава. 
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2.2.2 Методика определения содержания оксидов азота в газовом по-

токе 

Сущность метода состоит в потенциометрическом измерении содер-

жания нитрат-ионов, образующихся в результате взаимодействия диоксида 

азота со щелочью, с помощью ионоселективного электрода [94,95]. Для 

определения содержания оксидов азота в газовом потоке был собран лабора-

торный стенд (рисунок 2.1). Стенд включает в себя два последовательно со-

единенных барботера (1), (2) и колонну (3), заполненную CrO3. В барботерах 

предусмотрены патрубки для вставки ионоселективных  электродов (4) и (4’) 

и электродов сравнения (5) и (5’). Установка оснащена датчиками (6) и (7) 

для контроля расхода газового потока. 

 

Рисунок 2.1 – Схема лабораторного стенда для определения  
содержания оксидов азота 

1,2 – барботеры, заполненные раствором щелочи; 3 – насадочная колонна; 4,4’ – ионосе-

лективный электрод; 5,5’ – электрод сравнения; 6,7 – поплавковые расходомеры; В-1, В-2 

– запорные вентили 

 

Предварительно проводили калибровку ионоселективного электрода с 

использованием калибровочных растворов в соответствии с паспортными 
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значениями. Заполняли барботеры (1) и (2) слабым раствором щелочи 

(0,04÷0,4 г/л). После проведения подготовительных мероприятий газовый по-

ток, выходящий с узла газоподготовки, направляли на стенд для определения 

содержания оксидов азота в потоке. 

По показаниям расходомера (6) определяли объем газового потока 

(Vгаз. потока), поступающего в барботер (1), за промежуток времени ti. Одно-

временно с этим фиксировали показания ионоселективного электрода (4). 

Используя градуировочный график электрода (4), определяли концентрацию 

нитрат-ионов в растворе барботера (1). 

По формуле (2.1) находили количество нитрат-иона (nNO3

-
) в растворе. 

nNO3

-
 = СNO3

-
 × Vр-ра барботера       (2.1) 

где СNO3

-
 – содержание нитрат иона в растворе; моль/л, Vр-ра барботера – объем 

барботера, л. 

При условии, что nNO3

-
= nNO2, находили объем диоксида азота (VNО2) в газовом 

потоке за промежуток ti по формуле (2.2): 

VNО2 = nNО2 × Vm         (2.2) 

где Vm=22,4 л/моль. Далее определяли объемную долю (νNО2) диоксида азота 

в газовом потоке по формуле (2.3): 

νNО2=VNО2 / Vгаз. потока        (2.3) 

где Vгаз. потока – объем газового потока по расходомеру (7) за промежуток вре-

мени ti. 

Параллельно по показаниям расходомера (7) определяли объем газо-

вого потока, поступающего в барботер (2) за промежуток времени ti, и фик-

сировали показания ионоселективного электрода (4’). Используя градуиро-

вочный график электрода (4’), определяли концентрацию нитрат-ионов в 

растворе барботера (2) при условии, что nNО = nNО3
-. Аналогично по уравне-

нию 2.2 определяли объем монооксида азота, объемную долю монооксида 

азота (νNО) в газовом потоке по формуле (2.4): 

νNО=VNО / Vгаз. потока         (2.4) 
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После этого находили объемную долю углекислого газа в газовом по-

токе по формуле (2.5): 

νСО2=1 - νNО2 - νNО         (2.5) 

2.3 Получение катализатора 

Использование катализатора необходимо для активации реакции вос-

становления азотной кислоты на стадии получения газового потока и очистки 

отработавшего газового потока, а также для увеличения окислительной актив-

ности газового потока, подаваемого на операцию термохимического окисления. 

Использование платины в качестве активного компонента обусловлено её 

наибольшей каталитической активностью по сравнению с другими платиноидами. 

2.3.1 Методика приготовления катализатора Pt/ВП 1-АП 

Для равномерного распределения активного компонента на поверхно-

сти носителя нанесение платины провели путем ступенчатой пропитки пред-

варительно просушенного сорбента ВП 1-АП (гранулометрического состава 

0,5÷0,8 мм) платиносодержащим раствором (концентрация платины 100 мг/л) 

при массовом соотношении Т:Ж=1,3:1, температуре 80 °C и при интенсивном 

перемешивании в несколько стадий. После каждой стадии пропитки прово-

дили сушку катализатора при температуре 100÷110 °C. Высушенный катали-

затор прокалили при температуре 180÷200 °C в среде аргона [96]. 

2.3.2 Методика приготовления катализатора Pt/ZrO2/АСКГ 

Навеску тетрахлорида циркония растворили в этиловом спирте. Полу-

ченным раствором пропитали предварительно высушенный силикагель 

АСКГ (гранулометрического состава 0,3÷0,5 мм) с последующей сушкой при 

температуре 100÷110 °C. Для получения тонкодисперсного слоя металличе-

ского циркония пропитанный и высушенный силикагель смешали с избыт-

ком мелкодисперсного цинка (пылью), выполняющего роль металла-

восстановителя. Полученную смесь загрузили в трубчатую печь для термо-

химического восстановления, прокалили при температуре 700 °C в течение 
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1,5 часов в токе аргона. Далее прокаленный силикагель с нанесенным слоем 

металлического циркония промыли последовательно раствором азотной кис-

лоты (130 г/л) и дистиллятом, высушили. 

Для равномерного распределения активного компонента на поверхно-

сти носителя нанесение платины провели путем ступенчатой пропитки сили-

кагеля АСКГ с ранее нанесенным слоем металлического циркония слабокис-

лым платиносодержащим раствором (концентрация платины 100 мг/л) при 

массовом соотношении Т:Ж=1,3:1, температуре 80 °C и при интенсивном пе-

ремешивании в несколько стадий. После каждой стадии пропитки проводили 

сушку катализатора при температуре 100÷110 °C. Высушенный катализатор 

прокалили при температуре 450 °C в среде аргона [79]. 

2.3.3 Методика приготовления катализатора Pt/Cr2O3/ZrO2 

Для приготовления носителя – гидроксида циркония, использовали 

водный раствор ZrOCl2•8H2O, к которому приливали 2,5 % раствор NH4OH 

до рН=9. Осадок фильтровали и промывали деионизированной водой до до-

стижения рН промывных растворов не менее 7. Полученный осадок сушили 

при температуре 110 °С с получением Zr(OH)4. Гидроксид  

циркония (IV) пропитывали водным раствором нитрата хрома (III) 

Cr(NO3)3•9H2O. Полученный осадок прокаливали при 600 °С в течение 3 ч в 

атмосфере воздуха [80]. 

Для равномерного распределения активного компонента на поверхности 

носителя нанесение платины провели путем ступенчатой пропитки осадка с ранее 

нанесенным слоем металлического хрома слабокислым платиносодержащим рас-

твором (концентрация платины 100 мг/л) при массовом соотношении Т:Ж=1,3:1, 

температуре 80 °C и интенсивном перемешивании в несколько стадий. После каж-

дой стадии проводили сушку катализатора при температуре 100÷110 °C. Высу-

шенный катализатор прокалили при температуре 450 °C в среде аргона. 

В результате синтезирован материал с развитой каталитически активной 

поверхностью и крупностью частиц 0,8÷1,2 мм (рисунок 2.2). Массовое содер-
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жание платины в катализаторе составило 0,3÷0,5 %, содержание хрома – 8÷10 %. 

     

Рисунок 2.2 – Крупность и поверхность частиц каталитической насадки 

Pt/Cr2O3/ZrO2 

2.4 Методика подготовки фрагментов оболочечного топлива 

Для проведения экспериментов по термохимическому окислению 

оболочечного топлива на основе диоксида урана подготовили партию фраг-

ментов различной длины. Фрагментацию проводили путем рубки необлучен-

ного твэл с помощью пневматических ножниц (рисунок 2.3). 

 

Рисунок 2.3 – Ножницы пневматические 

 

Рубку необлученных твэл провели на фрагменты длиной 25 мм, 33мм, 

55 мм и 65 мм с последующей сортировкой нарубленных фрагментов по се-

чению замятия.  

В качестве критерия величины замятия фрагментов приняли величину 

овальности – отклонение от округлости, при котором реальный профиль (се-

чение) представляет собой овалообразную фигуру, наибольший и наимень-
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ший диаметры которой находятся во взаимноперпендикулярных направлени-

ях на границе реза (рисунок 2.4). 

 

Рисунок 2.4– Определение овальности сечения фрагмента 

2.5 Методика приготовления сорбента для улавливания молеку-

лярного иода 

При изготовлении сорбента для улавливания иода в качестве носителя 

использовали γ-Al2O3, который пропитывали раствором азотнокислого сере-

бра. Пропитку осуществили азотнокислым раствором серебра (серебро 

30÷35 г/л, азотная кислота 300÷320 г/л) в несколько стадий, каждая из кото-

рых представляла собой процесс равномерного увлажнения носителя и по-

следующую его сушку. Сушку сорбента провели ступенчато в диапазоне 

температур от 60 до 120 °С для обеспечения равномерного распределения ак-

тивного агента на поверхности пор и удаления влаги. После насыщения но-

сителя содержание активного агента (серебра) составило 45,7 мг/г, удельная 

поверхность полученного сорбента – не менее 200 м
2
/г. 

2.6 Выводы к главе 2 

1. При проведении исследовательских работ в качестве исходных мате-

риалов использовали: имитатор твэла, керамические таблетки производства 

НЗХК и фрагмент ОЯТ ВВЭР-1000 Балаковской АЭС; в качестве каталитически 

активных насадок использовали Pt/ZrO2/АСКГ, Pt/Cr2O3/ZrO2 и Pt/ВП 1-АП, в 

качестве сорбента для улавливания иода использовали Ag/γ-Al2O3. 

2. Аналитический контроль технологических продуктов выполняли 

согласно действующим на ФГУП «ГХК» методикам гравиметрического, 

рентгенофазового, потенциометрического, бета- и гамма-

спектрометрического и хроматографического анализа.  
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ГЛАВА 3. Исследование процесса окисления таблеток UO2 кислородом и 

диоксидом азота 

Настоящая глава посвящена изучению физико-химических законо-

мерностей процесса термохимического окисления таблеток UO2 с использо-

ванием в качестве окислителей кислорода и диоксида азота. 

В основу процесса термохимического окисления заложена способ-

ность диоксида урана при температуре выше 300 °С переходить в октаоксид 

триурана. Окисление происходит с изменением кубической кристаллической 

решетки UO2 сначала в гранецентрированную тетрагональную решетку U3O7, 

а затем – в орторомбическую U3O8 [57]. 

UO2 → U3O7/U4O9 → U3O8       (3.1) 

Перевод диоксида урана в октаоксид триурана позволяет получить более 

реакционноспособную форму урана, при этом в процессе окислительной обра-

ботки топлива происходит разрушение структуры таблетки с образованием мел-

кодисперсного порошка со значительно большей удельной поверхностью.  

3.1 Термодинамический анализ процессов взаимодействия диок-

сида урана с кислородом и диоксидом азота 

С целью выяснения возможности протекания реакции окисления ди-

оксида урана с получением в качестве продукта реакции октаоксида триура-

на, промежуточных оксидов урана, оксида урана (VI) и нитрата уранила, 

нами проведен термодинамический расчет процессов получения указанных 

веществ при взаимодействии диоксида урана с кислородом и диоксидом азо-

та и проведены исследования наиболее вероятных процессов.  

3UO2 + O2 → U3O8        (3.2) 

3UO2 + 1/2O2 → U3O7        (3.3) 

4UO2 + 1/2O2 → U4O9        (3.4) 

UO2 + 1/2O2 → UO3        (3.5) 

3UO2 + 2NO2 → U3O8 + 2NO     (3.6) 

3UO2 + NO2 → U3O7 + NO,      (3.7) 
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4UO2 + NO2 → U4O9 + NO,       (3.8) 

UO2 + NO2 → UO3 + NO      (3.9) 

UO2 + 4NO2 → UO2(NO3)2 + 2NO     (3.10) 

Любая реакция или процесс сопровождаются изменением свободной 

энергии системы (энергии Гиббса), которая определяет способность системы 

к ее развитию при заданных условиях. Определение влияния температуры на 

изменение энергии Гиббса проводили по уравнению Улиха (3.11), вычисле-

ние константы равновесия по уравнению (3.12) [97]. 

ΔGºT = ΔHº298 – T∙ΔSº298 – ΔCp,298∙Tf(T)     (3.11) 

lnKp = –ΔGºT / RT         (3.12) 

где  GТ – изменение энергии Гиббса (изобарно-изотермический потенциал) 

в системе; H
о 

f298  – стандартный тепловой эффект реакции; S
0

298 – измене-

ние стандартных абсолютных энтропий участников реакции при температуре 

Т; СР – изменение теплоемкости веществ; КР – константа равновесия реак-

ции; R – универсальная газовая постоянная. 

Расчет GT  и Кр для реакций (3.2-3.5) проводили в температурном диа-

пазоне 623873 К, по справочным значениям H
0
f
 
298, S

0
298 и СР [98]. Выбор 

заявленного диапазона температур обусловлен тем, что согласно литературным 

данным полный переход диоксида урана в октаоксид триурана при окислении 

кислородом возможен только при температуре более 623 К, а при температуре 

выше 873 К процесс окисление проходит много медленнее и не представляет 

практической значимости [40-42]. Значения термодинамических параметров 

исходных и конечных веществ представлены в таблице 3.1. 

Таблица 3.1 – Термодинамические параметры соединений для расчета 

процесса окисления диоксида урана 

Вещество ΔHº298, кДж/моль Sº298, Дж/моль∙К Ср, Дж/моль∙К 

UO2 (тв) –1085,0 77,1 63,6 

O2 (г) 0 205 29,36 

NO2 (г) 33,5 240,2 37,5 
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Продолжение таблицы 3.1 

Вещество ΔHº298, кДж/моль Sº298, Дж/моль∙К Ср, Дж/моль∙К 

U3O7 (тв) –3429,6 250,7 215,5 

NO (г) 90,3 210,6 29,9 

U4O9 (тв.) –4518,7 334,7 293,8 

U3O8 (тв.) –3577,3 282,7 238,1 

UO3 (тв) –1223,8 98,8 84,5 

UO2(NO3)2 (тв.) –1350,9 249,8 321,8 

 

Значения энергии Гиббса для реакций 3.2-3.5, рассчитанные по урав-

нению Улиха (3.11), представлены в таблице 3.2. 

Таблица 3.2 – Энергия Гиббса для процессов взаимодействия UO2 c O2 

Реакция 
ΔG, кДж/моль 

623 673 723 773 823 873 

3UO2 (тв)+O2 (г)→U3O8 (тв) –229,0 –222,0 –215,1 –208,3 –201,2 –194,7 

3UO2 (тв)+1/2O2 (г)→U3O7(тв) –124,2 –120,4 –116,7 –113,0 –109,3 –105,7 

4UO2(тв)+1/2O2(г)→U4O9(тв) –134,6 –131,7 –128,9 –126,3 –123,7 –121,2 

UO2 (тв)+1/2O2(г)→UO3(тв) –89,3 –85,5 –81,7 –78,0 –74,2 –70,5 

 

На рисунках 3.1 и 3.2 приведены результаты расчетов зависимости 

GТ и lnKp от температуры для процессов взаимодействия UO2 c O2, проте-

кающих с образованием в качестве основных продуктов реакции: U3O8, U3O7, 

U4O9 и UO3. 

Расчет GT  и Кр для реакций 3.6-3.10 проводили в температурном диапа-

зоне 573673 К. Нижнее значение выбранного диапазона обусловлено тем, что 

при температуре менее 573 К возможно образование нитратных форм урана 

(NO[UO2(NO3)3], UO2(NO3)2 • NO2, UO2(NO3)2 • 3H2O), которые в дальнейшем 

при нагревании преимущественно образуют фазу триоксида урана [30,99,100]. 
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Обоснование верхней границы температурного диапазона представлено в рабо-

тах [29,67], в которых указано, что переход диоксида урана в октаоксид триурана 

при воздействии диоксида азота возможен при температуре от 573 К до 673 К. 

 

Рисунок 3.1 – Зависимость энергии Гиббса от температуры для процессов 

взаимодействия UO2 c O2 

 

 

Рисунок 3.2 – Зависимость логарифма константы равновесия от температуры 

для процессов взаимодействия UO2 c O2 

 

Расчет GT  и Кр для реакций 3.6-3.10 проводили в температурном диапа-

зоне 573673 К. Нижнее значение выбранного диапазона обусловлено тем, что 
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при температуре менее 573 К возможно образование нитратных форм урана 

(NO[UO2(NO3)3], UO2(NO3)2 • NO2, UO2(NO3)2 • 3H2O), которые в дальнейшем 

при нагревании преимущественно образуют фазу триоксида урана [30,99,100]. 

Обоснование верхней границы температурного диапазона представлено в рабо-

тах [29,67], в которых указано, что переход диоксида урана в октаоксид триурана 

при воздействии диоксида азота возможен при температуре от 573 К до 673 К. 

Значения энергии Гиббса для реакций 3.6-3.10, рассчитанные по урав-

нению Улиха (3.11), представлены в таблице 3.3. 

Таблица 3.3 – Энергия Гиббса при различных температурах для процессов 

взаимодействия UO2 c NO2 

Реакция 
ΔG кДж/моль 

573 603 623 643 673 

3UO2 (тв) + 2NO2 (г) → U3O8 (тв) +  

2NO (г) 

–207,4 –207,8 –208,2 –208,5 –209,0 

3UO2 (тв) + NO2 (г) → U3O7 (тв) +NO (г) –113,7 –113,7 –113,7 –113,8 –113,9 

4UO2 (тв) + NO2 (г) → U4O9 (тв) + NO (г) –123,2 –123,7 –124,1 –124,5 –125,3 

UO2 (тв) + NO2 (г) → UO3 (тв) + NO (г) –78,8 –78,8 –78,9 –78,97 –79,0 

UO2 (тв) + 4NO2 (г) → UO2(NO3)2 (тв) + 

2NO (г) 
–25,8 –18,2 –13,3 –8,5 -1,5 

 

Присутствие кислорода в системе позволяет регенерировать окисли-

тельный агент – диоксид азота по реакции (3.13): 

2NO +О2 → 2NO2         (3.13) 

Возможно протекание побочных реакций полимеризации (3.14) и 

(3.15) с образованием оксида азота (III) и тетраоксида азота, однако, при тем-

пературах выше 100 ºС указанные оксиды количественно разлагаются до мо-

но и диоксида азота. 

NO +NО2 ↔ N2O3        (3.14) 

2NО2 ↔ N2O4         (3.15) 

На рисунках 3.3 и 3.4 приведены результаты расчетов зависимости 

GТ и lnKp от температуры для взаимодействия UO2 c NO2, протекающих с 
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образованием в качестве основных продуктов реакции: U3O8, U3O7, U4O9, 

UO3 и UO2(NO3)2. 

 

Рисунок 3.3 – Зависимость энергии Гиббса от температуры для процессов 

взаимодействия UO2 c NO2 

 

 

Рисунок 3.4 – Зависимость логарифма константы равновесия от температуры 

для процессов взаимодействия UO2 c NO2 

 

Все рассмотренные реакции образования оксидов урана  

(3.2-3.9) термодинамически весьма вероятны во всем исследуемом темпера-

турном диапазоне, о чем свидетельствуют значения GT <<0. При этом в обо-

их случаях наиболее предпочтительно образование в качестве продукта реак-
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ции октаоксида триурана (GU3O8 < GU4O9 < GU3O7 < GUO3 < GUO2(NO3)2). Обра-

зование нитратной формы урана (VI) в рассматриваемом температурном 

диапазоне маловероятно, о чем свидетельствует GT  близкое к положительно-

му значению. Из зависимостей, приведенных на рисунках 3.1 и 3.3, видно, что 

повышение температуры не оказывает существенного влияния на процесс 

окисления диоксида урана кислородом или диоксидом азота. 

3.2 Описание экспериментальной установки 

Установка для исследования процесса термохимического окисления 

необлученных таблеток UO2 состоит из печи омического нагрева (1), реакто-

ра (2), термопары (3), прокалочного тигля (4), баллона с кислородом (5), тер-

мостата (6), термостатируемой емкости для тетраоксида азота (7), расходо-

меров (8), аналитических весов (9). Технические характеристики используе-

мого оборудования приведены в таблице 3.4. 

Таблица 3.4 – Характеристики оборудования 

Наименование оборудования Основные характеристики 
Печь омического нагрева  Максимальная рабочая температура – 900 ºС; 

Мощность – 1,5 кВт; 

Объем рабочей зоны – 0,5 л; 

Нагревательный элемент – нихромовая прово-

лока 

Прокалочный реактор Рабочий объем – 0,5 л  

Конструкционный материал – кварц. 

Термопара Рабочий диапазон – -270÷1420 ºС 

Материал – хромель алюмель 

Прокалочный тигель Рабочий объем – 0,01 л  

Конструкционный материал – кварц. 

Баллон с кислородом  Объем – 40 л; 

ГОСТ 949-73 

Криотермостат  Диапазон рабочих температур – от -40 до 200 

°С;  

Точность измерения ±0,01 °С. 

Емкость Рабочий объем – 2 л 

Материал – сталь 12Х18Н10Т 

Расходомер Диапазон – от 2 до 8000 мл/мин 

Тип – поплавковый 

Аналитические весы Дискретность отсчета –0,001 г 

Принципиальная схема установки представлена на рисунке 3.5. 



59 

 

Рисунок 3.5 – Принципиальная схема установки для окисления таблеток UO2 

1 – печь омического нагрева; 2 – реактор; 3 – термопара; 4 – прокалочный тигель;  

5 – баллон с кислородом; 6 – жидкостный криотермостат; 7 – термостатируемая  

емкость; 8 – расходомер; 9 – аналитические весы 

 

Установка функционирует следующим образом. Предварительно 

взвешенные таблетки необлученного диоксида урана загружали в кварцевые 

тигли (4), помещали в кварцевый контейнер (2), установленный в рабочем 

пространстве печи омического нагрева (1), герметично закрывали и нагрева-

ли до заданной температуры. Контроль температуры проводили с помощью 

хромель-алюмелевой термопары (3) с выводом показаний на КИП. После со-

здания в зоне контейнера (2) заданного температурного режима начинали 

подавать окислительную смесь. По первому варианту: во внешнюю рубашку 

термостатируемой емкости (7) начинали подавать теплоноситель с темпера-

турой 35÷40 ºС. При данной температуре происходит диссоциация жидкого 

тетраоксида азота с образованием газообразного диоксида азота. Температу-

ру теплоносителя поддерживали с помощью термостата (6). По второму ва-

рианту: при выходе на температурный режим в рабочее пространство кон-

тейнера (2) начинали подавать поток кислорода из баллона (5). Контроль 

скорости дозирования газовых потоков осуществляли с помощью газовых 

расходомеров (8). Отработанный газовый поток с установки направляли в 

локальную систему газоочистки.  
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3.3 Методика проведения экспериментов 

С целью определения времени, необходимого для полной трансфор-

мации необлученной таблетки диоксида урана керамического качества в по-

рошок октаоксида триурана, проведена серия экспериментов при различных 

температурах и составах окислительной среды.  

Предварительно устанавливали тигли (4) с таблетками диоксида урана 

известной массы в рабочую зону прокалочного реактора (2). При проведении 

экспериментов использовали одинаковые таблетки диоксида урана массой 

5±0,1 г производства ПАО «НЗХК». Продували рабочее пространство реакто-

ра (2) десятикратным объемом аргона (во избежание неконтролируемого 

окисления при выходе на заданный температурный режим) и нагревали до за-

данной температуры. Далее подавали окислительные агенты с объемным рас-

ходом 0,5±0,1 аппарат.об/мин: в первом случае – диоксид азота, во втором – 

кислород. Поочередно с интервалом в 5 минут извлекали по одному тиглю (4) 

с материалом из рабочей зоны реактора (2). Извлеченный тигель с таблеткой и 

порошкообразным материалом охлаждали в атмосфере аргона и взвешивали 

на аналитических весах (9). После вычитания массы тигля определяли массу 

продукта и по приросту его массы определяли процент превращения диоксида 

урана в октаоксид триурана.  

Критерием полного перехода диоксида урана в октаоксид триурана 

является полное разрушение керамической таблетки до мелкодисперсного 

порошка, при этом прирост массы полученного материала от массы исходной 

таблетки должен составлять 3,8÷4 %.  

Время, необходимое для полной трансформации керамической таб-

летки в мелкодисперсный порошок, фиксировали. Из полученных данных 

(масса таблетки и время полной трансформации) определяли скорость окис-

ления. Порошок, полученный в результате разрушения таблетки, и непрореа-

гировавший остаток таблетки анализировали гравиметрическим методом 

[86]. Результаты гравиметрии подтверждали рентгенофазовым анализом. 
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При проведении экспериментов среднюю скорость окисления таблет-

ки UO2 определяли путем вычисления скорости окисления каждой стадии 

обработки (убыль массы таблетки за 5 минут) и последующего вычисления 

из полученных значений средней скорости окисления в данных условиях 

(температура и состав окислителя).  

Скорость окисления таблетки за одну стадию определяли по формуле (3.16): 

ᴠi = 
       

 
         (3.16) 

где, ᴠi – скорость окисления таблетки за одну стадию; 

m0 – начальная масса таблетки; 

mi – масса остатка таблетки после обработки; 

τ – время окислительной обработки (5 минут). 

3.4 Влияние температуры процесса на скорость окисления таблетки ди-

оксида урана 

На основании экспериментальных данных, представленных в  

таблице 3.5, построен график зависимости средней скорости окисления таб-

летки UO2 от температуры в различных окислительных средах (рисунок 3.7). 

При расчете средней скорости учитывали, что на последнем этапе обработки 

время, затраченное на окисление остатка таблетки диоксида урана, составля-

ло менее пяти минут.  

 

Рисунок 3.7 – Зависимость средних скоростей процессов окисления таблети-

рованного диоксида урана кислородом и диоксидом азота от температуры  
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Таблица 3.5 – Экспериментальные данные, полученные в ходе проведения процесса окислительной обработки UO2 

диоксидом азота и кислородом при различной температуре 

Температура, ºС 

Масса таблетки в процессе окисления, г 

(Время окислительной обработки, мин) Скорость окисления, мг/мин 

m0 

m1 

(5) 

m2 

(10) 

m3 

(15) 

m4 

(20) 

m5 

(25) 

m6 

(30) 
υ1 υ2 υ3 υ4 υ5 υ6 

Окислительный агент – NO2 

300 

4,986 4,186      162      

5,085  3,445      164     

5,015   2,550      165    

4,975    1,685      165   

4,962     0,857      164  

5,005      0,100      163 

 Средняя скорость окисления – 164 мг/л 

315 

4,938 3,853      217      

5,048  2,848      220     

5,084   1,774      220    

4,935    0,505      222   

4,982     0,007*      221  

*время окислительной обработки 22,5 мин Средняя скорость окисления – 220 мг/л 

330 

4,977 3,672      261      

5,074  2,444      263     

4,964   1,019      263    

4,944    0,012*      260   

*время окислительной обработки 19 мин Средняя скорость окисления – 262 мг/л 

350 

5,026 3,576      290      

5,013  2,098      292     

4,955   0,585      291    

4,993    0,046*      291   

*время окислительной обработки 17 мин Средняя скорость окисления – 291 мг/л 
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Продолжение таблицы 3.5 

Температура, ºС 

Масса таблетки в процессе окисления, г 

(Время окислительной обработки, мин) 
Скорость окисления, мг/мин 

m0 

m1 

(5) 

m2 

(10) 

m3 

(15) 

m4 

(20) 

m5 

(25) 

m6 

(30) 
υ1 υ2 υ3 υ4 υ5 υ6 

370 

5,037 3,572      293      

4,918  1,968      295     

5,024   0,594      295    

4,933    0,049*      296   

*время окислительной обработки 16,5 мин Скорость окисления – 295 мг/мин 

400 

4,979 4,194      157      

5,071  3,521      155     

5,022   2,712      154    

4,897    1,797      155   

5,067     1,217      154  

4,938      0,228      157 

 Скорость окисления – 155 мг/мин 

Окислительный агент – O2 

350 

5,078 4,238      168      

5,029  3,354      170     

4,972   2,477      168    

4,951    1,581      169   

5,042     0,817      169  

4,936      0,035*      169 

*время окислительной обработки 29 мин Скорость окисления – 169 мг/мин 

400 

4,954 3,029      385      

5,102  1,202      390     

5,091   0,024*      390    

*время окислительной обработки 13 мин Скорость окисления – 388 мг/мин 

450 

4,956 2,847      422      

4,948  0,708      424     

5,024   0,123*      426    

*время окислительной обработки 11,5 мин Скорость окисления – 424 мг/мин 
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Продолжение таблицы 3.5 

Температура, ºС 

Масса таблетки в процессе окисления, г 

(Время окислительной обработки, мин) Скорость окисления, мг/мин 

m0 

m1 

(5) 

m2 

(10) 

m3 

(15) 

m4 

(20) 

m5 

(25) 

m6 

(30) 
υ1 υ2 υ3 υ4 υ5 υ6 

500 

5,046 2,951      419      

5,022  0,822      420     

4,963   0,124*      421    

*время окислительной обработки 11,5 мин Средняя скорость окисления – 420 мг/л 

550 

5,034 3,759      255      

5,046  2,476      257     

4,988   1,128      257    

4,957    0,086*      257   

*время окислительной обработки 19 мин Средняя скорость окисления – 257 мг/л 

600 

4,975 4,055      184      

4,935  3,105      183     

5,067   2,312      184    

5,097    1,417      184   

5,066     0,466      184  

4,943      0,048      182 

*время окислительной обработки 27 мин Скорость окисления – 184 мг/мин 
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При окислительной обработке необлученных таблеток диоксида урана 

керамического качества с использованием в качестве окислительного агента 

диоксида азота установлено, что в температурном диапазоне 350÷370 ºС 

скорость окисления диоксида урана до октаоксида триурана составляет около 

290 мг в минуту. Отмечено, что при снижении температуры от 350 до 300 ºC 

скорость окисления падает примерно в два раза, при этом в продуктах реак-

ции помимо октаоксида триурана присутствуют U3O7 и U4O9. В свою очередь 

при увеличении температуры до 400 ºС скорость окисления диоксида урана 

падает. Вероятно, это происходит вследствие недостатка окислителя (ато-

марного кислорода) в рассматриваемой системе из-за того, что с увеличением 

температуры скорость диссоциации диоксида азота становится заметно 

больше скорости окисления диоксида урана. 

В ходе проведения окислительной обработки необлученных таблеток 

диоксида урана керамического качества при использовании в качестве окис-

лительного агента кислорода установлено, что в диапазоне температур 

450÷500 °С происходит полное разрушение керамической таблетки диоксида 

урана с образованием порошкообразного материала октаоксида триурана со 

скоростью около 420 мг/мин. Установлено, что при температуре 350 °С ско-

рость окисления снижается примерно в 2,5 раза, при этом продукт реакции, 

помимо октаоксида триурана, содержит U3O7 и U4O9. 

Повышение температуры выше 550 °С приводит к снижению скоро-

сти окисления. Визуально отмечено, что при этих температурах (более 

550 °С) происходит спекание поверхностного слоя таблетки, что приводит к 

замедлению или полному прекращению диффузии окислительного агента по 

межкристаллитным деформациям.  

Результаты рентгенофазового и гравиметрического анализа показали, 

что во всех случаях получен порошкообразный материал, основная фаза ко-

торого соответствует брутто формуле U3O8.  
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3.5 Кинетические закономерности процесса окисления таблеток диокси-

да урана NO2 и О2 

По результатам аналитического контроля (гравиметрический и рентге-

нофазовый анализ) остатков таблеток, полученных в ходе проведения экспе-

риментов по окислительной обработке, определено, что основная фаза матери-

ала представлена непрореагировавшим диоксидом урана. На основании этого 

принято допущение, что расчёт степени превращения (α) диоксида урана в ок-

таоксид триурана можно проводить по уравнению (3.17).  

0

0

m

mm
t




         (3.17) 

где: m0 – начальная масса таблетки UO2; 

mt – масса таблетки UO2 через время t после начала реакции. 

На основании полученных экспериментальных данных (таблица 3.5) 

построили зависимости степени превращения диоксида урана в октаоксид 

триурана от времени (рисунок 3.8). 

Характер поверхности раздела фаз играет основную роль при рас-

смотрении кинетики процесса. Экспериментально определено, что процесс 

окисления UO2 до U3O8 в атмосфере диоксида азота и кислорода идет равно-

мерно по всей поверхности таблетки примерно с одинаковой скоростью в те-

чение всего процесса реагирования веществ (см. табл. 3.5).  

Известно [110], что гетерогенные реакции между твердым веществом 

и газом протекают с постоянной скоростью при условии постоянства концен-

трации реагента и неизменности поверхности твердого вещества в течение 

процесса, и характерны для каталитических процессов.  

Всё изложенное справедливо для процесса окисления диоксида урана 

диоксидом азота и кислорода, реализованного в рамках настоящего исследо-

вания:  

1) скорость подачи окислительного агента в рабочую зону реактора 

постоянна (0,5 аппарат. об/мин), поэтому можно предположить, что и кон-
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центрация реагента неизменна в течение перехода диоксида урана в октаок-

сид триурана.  

2) взаимодействие окислителя с диоксидом урана происходит, как на 

внутренней, так и наружной поверхности таблетки, поэтому эффективная по-

верхность взаимодействия в течение всего времени постоянна (наружная по-

верхность в процессе окисления уменьшается, а внутренняя увеличивается). 

3) диоксид урана можно рассматривать, как материал, обладающий 

каталитическими свойствами [126-128], на котором происходит разложение 

окислительных агентов с образованием атомарного кислорода, являющего 

истинным окислителем для трансформации UO2 в U3O8.  

Выполнение этих условий позволяет провести линеаризацию экспе-

риментальных данных в координатах для плоского образца [110]: 

M0 – M = k∙F∙C         (3.18) 

где M0 – начальная масса фрагмента твэл; 

M – масса фрагмента твэл в момент времени τ; 

F – площадь поверхности контакта топлива с окислительной смесью; 

С – концентрация окислительного агента; 

k – константа скорости. 

В рассматриваемом случае величины F и С являются постоянными и 

согласно принятой модели зависимости должны быть линейными и исходя-

щими из начала координат.  

На основании полученных экспериментальных данных строили зави-

симости в координатах указанного уравнения и проводили линеаризацию при 

помощи программы MSExcel 2010 (рисунок 3.9 а, б). 
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а) 

 

б) 

Рисунок 3.8 – Зависимость степени превращения диоксида урана в октаоксид триурана от времени при различных 

температурах в атмосфере: а) диоксида азота; б) кислорода 
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Рисунок 3.9а – Результаты линеаризации экспериментальных данных в координатах уравнения плоского образца; 

окислитель – диоксид азота: 1 – 300 °С; 2 – 315 °С; 3 – 330 °С; 4 – 350 °С; 5 – 370 °С; 6 – 400 °С 
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Рисунок 3.9б – Результаты линеаризации экспериментальных данных в координатах уравнения плоского образца; 

окислитель – кислород: 1 – 350 °С; 2 – 400 °С; 3 – 450 °С; 4 – 500 °С; 5 – 550 °С; 6 – 600 °С 
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Приведённые на рисунках 3.9а и 3.9б зависимости имеют строго ли-

нейный вид, что указывает на справедливость применяемой кинетической 

модели. 

В соответствии с уравнением Аррениуса  

lnk=lnk0 – ЕА/R·T        (3.19) 

где kT – температурная константа скорости,  

k0 – истинная константа скорости, EА – кажущаяся энергия активации. 

осуществляли построение зависимости в координатах lnk=f(1/T) и рассчиты-

вали кажущуюся энергию активации процесса ЕА по тангенсу угла наклона 

прямой линии, построенной в координатах Ink = f(l/T), и величину lnk0 как 

отрезок, отсекаемый прямой на оси ординат. Далее по значениям кинетиче-

ских параметров выводили уравнение, наиболее адекватно описывающее ки-

нетику процесса термохимической обработки фрагментированного топлива 

на основе диоксида урана окислительной смесью. 

Данные для построения зависимости константы скорости от темпера-

туры в координатах уравнения Аррениуса приведены в таблице 3.6.  

Таблица 3.6 – Данные в координатах уравнения Аррениуса 

Окислитель Температура, ºC/K 1000/Т, К
-1 

lnK 

NO2 

300 /573 1,75 -1,77 

315 / 588 1,70 -1,51 

330 / 603 1,66 -1,34 

350 / 623  1,61 -1,26 

370 / 643 1,56 -1,20 

400 / 673  1,51 -1,86 

O2 

350 / 623  1,61 -1,77 

400 / 673  1,49 -0,94 

450 / 723  1,38 -0,87 

500 / 773  1,29 -0,84 

550 / 823  1,22 -1,35 

600 / 873 1,15 -1,71 
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Отображение результатов экспериментов в аррениусовских координа-

тах приведено на рисунке 3.10. 

 
а) 

 
б) 

 

Рисунок 3.10 – Графическая зависимость в координатах уравнения Аррениуса 

а) окислитель – NO2; б) окислитель – O2 

Обе зависимости имеют сложный вид, и каждая из них характеризует-

ся наличием двух изломов. Рассмотрим изменение констант скоростей по ме-

ре увеличения температуры.  

Окислительная обработка UO2 диоксидом азота.  

При температуре ниже 330 ºС в основной фазе продукта (U3O8) при-

сутствуют фазы промежуточных оксидов урана U4O9 и U3O7, т. е. полного 

окисления не происходит вследствие недостаточно высокой температуры. 
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Величина энергии активации процесса в этом диапазоне температур состав-

ляет 41,2 кДж/моль, что указывает на протекание процесса в переходной об-

ласти [111]. 

В интервале температур 330÷370 ºС происходит полное окисление ди-

оксида урана до октаоксида триурана, при этом величина энергии активации 

процесса составляет Еа = 11,2 кДж/моль, что указывает на протекание про-

цесса в диффузионной области. 

При дальнейшем увеличении температуры температуре выше 370 ºС 

происходит уменьшение значения величины константы скорости (и скорости 

процесса). Поэтому формально энергия активации при температуре выше 

370 ºС будет иметь отрицательное значение. Выше было сделано предполо-

жение, что при температуре более 370 ºС скорость диссоциации диоксида 

азота постепенно превышает скорость окисления диоксида урана и окисля-

ющий реагент (атомарный кислород) выносится потоком диоксида азота из 

зоны реакции, т. е. имеет место недостаток окислителя. В дополнение к это-

му, здесь необходимо вновь отметить, что диоксид урана катализирует про-

цесс диссоциации оксидов азота [127] 

Окислительная обработка UO2 кислородом  

При температуре ниже 400 ºС в основной фазе продукта присутствуют фа-

зы промежуточных оксидов урана U4O9 и U3O7 (подобно ситуации с диоксидом 

азота при температуре до 330 ºС), т. е. полного окисления диоксида урана также 

не происходит вследствие недостаточно высокой температуры. Величина энер-

гии активации процесса в этом диапазоне температур составляет 57,9 кДж/моль, 

что указывает на протекание процесса в кинетической области [111]. 

В интервале температур 400÷500 ºС происходит полное окисление ди-

оксида урана до октаоксида триурана, при этом величина энергии активации 

процесса составляет Еа = 4,2 кДж/моль, что указывает на протекание процес-

са в диффузионной области. 

Увеличение температуры выше 500 ºС приводит к спеканию образую-

щегося продукта реакции и препятствует доступу окислительного агента 
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внутрь материала к «свежей» поверхности. Это в свою очередь приводит к 

уменьшению константы скорости с ростом температуры и формально значе-

ние энергии активации имеет отрицательное значение. Но, в отличие от слу-

чая с диоксидом азота, здесь уменьшение скорости процесса имеет чисто фи-

зическую причину (спекание продуктов реакции) и поэтому определение 

энергии активации лишено смысла. 

Зависимости степеней превращения диоксида урана керамического 

качества в порошкообразный октаоксид триурана можно описать кинетиче-

скими уравнениями: 

– для процесса окисления UO2 диоксидом азота в температурном диапа-

зоне от 330 до 370 ºС: 

α=K∙2,5∙e
-11200/R∙T

∙τ        (3.20) 

– для процесса окисления UO2 кислородом в температурном диапазоне от 

400 до 500 ºС: 

α=K∙0,8∙e
-4200/R∙T

∙τ        (3.21) 

где К= M0 / F∙C 

3.6 Выводы к главе 3 

1. Термодинамические расчёты показали, что реакции взаимодействия 

диоксида урана с кислородом при температурах 350÷600 °С и с диоксидом азота 

при температурах 300÷400 °С весьма вероятны. В обоих случаях в качестве про-

дукта реакций наиболее предпочтительно образование октаоксида триурана.  

2. Определено, что скорость окисления диоксида урана в атмосфере 

диоксида азота достигает наибольшего значения при температурах 

350÷370 °С, при этом происходит полное разрушение керамической таблетки 

диоксида урана с образованием порошкообразного октаоксида триурана со 

скоростью около 290 мг/мин. Отмечено, что при снижении температуры от 

350 до 300 ºC скорость окисления падает примерно в два раза, при этом в 

продуктах реакции помимо октаоксида триурана присутствуют U3O7 и U4O9. 

В свою очередь при увеличении температуры до 400 ºС скорость окисления 

диоксида урана падает, вероятно, вследствие недостатка окислителя (атомар-
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ного кислорода) в рассматриваемой системе из-за того, что с увеличением 

температуры скорость диссоциации диоксида азота становится заметно 

больше скорости окисления диоксида урана. 

3. Установлено, что скорость окисления диоксида урана в атмосфере кис-

лорода проходит через максимум при температурах 450÷500 °С, при этом проис-

ходит полное разрушение керамической таблетки диоксида урана с образовани-

ем порошкообразного октаоксида триурана со скоростью около 420 мг/мин. По-

вышение температуры выше 550 °С приводит к снижению скорости окисления 

(около 200 мг/мин) по причине спекания поверхностного слоя таблетки. При 

температуре менее 350 °С скорость окисления снижается до 170 мг/мин, при 

этом продукт реакции, помимо октаоксида триурана, содержит U3O7 и U4O9. 

4. При окислении таблетированного диоксида урана диоксидом азота в ин-

тервале температур 330÷370 °С величина энергии активации процесса составляет Еа 

= 11,2 кДж/моль, что указывает на протекание процесса в диффузионной области. 

В свою очередь величина энергии активации процесса при использо-

вании кислорода при температуре 400÷500 ºС составляет 4,2 кДж/моль, что 

указывает на протекание процесса тоже в диффузионной области.  

Зависимости степеней превращения диоксида урана в октаоксид три-

урана можно описать кинетическими уравнениями: 

– α=K∙2,5∙e
-11200/R∙T

∙τ (окислитель – диоксид азота); 

– α=K∙0,8∙e
-4200/R∙T

∙τ (окислитель – кислород). 

5. Экспериментально определено, что окисление в атмосфере кислоро-

да и диоксида азота протекает с сопоставимыми скоростями. 

6. Использование дополнительного окислителя (NO2) в системе  

(UO2 - O2) позволяет создать пористость в кристаллической структуре кера-

мического материала (по-видимому, вследствие обратной диффузии образу-

ющегося монооксида азота) и снизить температуру процесса, тем самым ми-

нимизировать негативные воздействия температурного фактора, а именно: 

предотвратить спекание топлива в оболочке, окисление циркониевой оболоч-

ки и т.д.  
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ГЛАВА 4. Исследование процесса получения окислительной смеси  

NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) 

Глава посвящена изучению физико-химических закономерностей 

процесса получения окислительной смеси NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар), пред-

ставлены результаты термодинамического анализа и влияние различных фак-

торов на процесс взаимодействия азотной и щавелевой кислот.  

Применение газовой смеси NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар), полученной в ре-

зультате каталитического разложения смеси азотной и щавелевой кислот с 

последующим доокислением полученных газообразных продуктов, перспек-

тивно для окислительной обработки фрагментированного ОЯТ по причине 

одновременного решения нескольких задач, а именно: проведения окисли-

тельной обработки топлива за счет окислительных агентов (диоксида азота и 

его сверхокисленных соединений, кислорода), подавление выхода цезия в га-

зовую фазу за счет карбонизирующего агента (диоксид углерода), а также 

повышение скорости трансформирования диоксида урана керамического ка-

чества в порошкообразный октаоксид триурана за счет паров воды (катализа-

тор процесса окисления). Другое немаловажное преимущество окислитель-

ной смеси, содержащей пары воды – повышение степени детритизации топ-

лива в результате изотопного обмена трития с парами воды.  

Процесс получения окислительной смеси NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) ос-

нован на реакции каталитического разложения смеси азотной и щавелевой 

кислот [78].  

2H2C2O4 + 2HNO3 → 4CO2 + NO + NO2 + 3H2O    (4.1) 

При различном соотношении кислот и в зависимости от концентрации 

азотной кислоты происходит образование продуктов, состоящих из оксидов 

азота, углекислого газа и паров воды в различном соотношении. Известно 

[78], что в диапазоне концентраций азотной кислоты 90÷260 г/л преобладает 

реакция с образованием монооксида азота, а в диапазоне 260÷515 г/л – диок-

сида азота. Ориентировочное соотношение между оксидами азота, образую-
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щимися в результате реакции каталитического восстановления азотной кис-

лоты, представлено на диаграмме (рисунок 4.1). Видно, что увеличение кон-

центрации азотной кислоты приводит к увеличению выхода диоксида азота. 

 

Рисунок 4.1 – Содержание оксидов азота в газовом потоке в зависимости от 

концентрации азотной кислоты 

 

Предварительные поисковые исследования показали, что наиболее при-

емлемое соотношение оксидов азота (NO2 : NO) в окислительной смеси для тер-

мохимической обработки фрагментов топлива составляет (7÷6,5):1, что может 

быть достигнуто путем окисления газообразных продуктов разложения смеси 

азотной и щавелевой кислот на каталитически активной насадке [101-103].  

В работе [104] представлен механизм окисления монооксида азота на 

катализаторе: 

2NO → (NO)2(газ)        (3.2) 

(NO)2(газ) + (адс. центр) → (NO)2(адс)     (3.3) 

(NO)2(адс) + О2 → NO2(газ) + NO2(адс)      (3.4) 

NO2(адс) → NO2(газ) + (адс. центр)       (3.5) 

Возможно также протекание реакций синтеза азотной кислоты в газовой фазе 

и на поверхности катализатора: 

4NO + 3O2 + 2H2O → 4HNO3      (3.6) 

4NO2 + O2 + 2H2O → 4HNO3      (3.7) 

Скорость реакций (3.6) и (3.7) максимальна в интервале температур 

130÷180 ºС и зависит от количества паров воды в исходном газе [104]. При 

температуре выше 180 ºС в газовой фазе азотная кислота практически не об-



78 

разуется. Максимальная степень окисления достигается при содержании па-

ров воды 3÷4 об. % и температуре 110÷180 ºС.  

4.1 Термодинамический анализ процесса взаимодействия  

щавелевой и азотной кислот 

Как описано выше, в зависимости от мольного соотношения азотной и 

щавелевой кислот, нитрозосодержащие продукты реакции каталитического 

взаимодействия различны. Предпочтительно получать газовый поток, в основ-

ном состоящий из диоксида азота (соотношение NO2 : NO : (7÷6,5):1), при воз-

действии которого на диоксид урана происходит трансформация топливной 

структуры с одновременным образованием порошка октаоксида триурана. При 

преимущественном содержании в газовом потоке диоксида азота вероятность 

образования свехрокисленных соединений азота (радикала типа NO3
•
, оксидов 

типа NO3, N2O6) намного выше и только небольшая часть кислорода затрачи-

вается на побочную реакцию окисления моноксида азота. Для проведения 

термодинамического анализа рассмотрены реакции образования в качестве 

продукта исключительно диоксида (4.2) или монооксида азота (4.3): 

H2C2O4 + 2HNO3 → 2CO2 + 2NO2 + 2H2O    (4.2) 

3H2C2O4 + 2HNO3 → 6CO2 + 2NO + 4H2O    (4.3) 

При пропускании газообразных продуктов разложения смеси азотной 

и щавелевой кислот через слой насадки в присутствии кислорода происходит 

окисление монооксида азота с образованием диоксида, а также синтез в паро-

газовой фазе азотной кислоты: 

2NO +О2 → 2NO2        (4.4) 

4NO + 3O2 + 2H2O → 4HNO3      (4.5) 

4NO2 + O2 + 2H2O → 4HNO3      (4.6) 

Расчет GT  и Кр для возможных реакций (4.2) и (4.3) в анализируемой 

системе проводили в температурном диапазоне 353368 К по справочным 

значениям H
0

f
 

298, S
0
298 и СР [98]. Нижний температурный предел обу-

словлен тем, что в работе [78] отмечено неполное разложение компонентов 
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раствора (смесь азотной и щавелевой кислот) при температуре менее 353 К. 

Повышение температуры выше 368 К нецелесообразно, по причине создания 

условий, провоцирующих кипение исследуемой системы и самопроизволь-

ный капельный унос исходного раствора (смеси азотной и щавелевой кислот) 

в парогазовую фазу.  

Вычисление значений GT  и Кр для реакций (4.4)-(4.6) выполняли в 

температурном диапазоне 383453 К, В указанном температурном диапазоне, 

согласно экспериментальным данным работы [104], достигнута максимально 

возможная полнота окисления монооксида азота. 

Для расчета указанных величин использовали справочные значения 

термодинамических параметров (H
0

f
 
298, S

0
298 и СР) исходных и конечных 

веществ, которые представлены в таблице 4.1. 

Таблица 4.1 – Термодинамические параметры соединений для расчета 

процесса взаимодействия азотной и щавелевой кислот [98] 

Вещество ΔHº298, кДж/моль Sº298, Дж/моль∙К Ср, Дж/моль∙К 

HNO3 (ж) –174,6 155,9 109,9 

H2С2O4 (ж) –817,8 35,5 105,9 

NO2 (г) 33,5 240,2 37,5 

NO (г) 90,3 210,6 29,9 

CO2 (г) –393,5 213,7 37,2 

Н2О (ж) –285,8 70,2 75,3 

Н2О (пар) –241,8 188,7 33,6 

O2 (г) 0 205,0 29,4 

 

Значения энергии Гиббса для реакций (4.2)-(4.4), рассчитанные по 

уравнению Улиха (3.11), представлены в таблице 4.2. Вычисление константы 

равновесия проводили по уравнению (3.12). 

На рисунках 4.2 и 4.3 приведены результаты расчетов зависимости 

GТ и lnKp от температуры процесса взаимодействия азотной и щавелевой 

кислот, протекающего с образованием в качестве основных продуктов реак-

ции моно и диоксида азота. 
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Таблица 4.2 – Значения энергии Гиббса процесса взаимодействия 

азотной и щавелевой кислот при различных температурах 

Реакция 
ΔG кДж/моль 

353 358 363 368 

3H2C2O4 + 2HNO3 → 6CO2 + 2NO + 4H2O –1075,1 –1083,1 –1091,0 –1098,9 

H2C2O4 + 2HNO3 → 2CO2 + 2NO2 + 2H2O –371,3 –374,7 –378,2 –381,6 

2NO +О2 → 2NO2 –134,9 –135,3 –135,6 –135,9 

 

 

Рисунок 4.2 – Зависимость энергии Гиббса от температуры для процесса вза-

имодействия азотной и щавелевой кислот 

 
Рисунок 4.3 – Зависимость логарифма константы равновесия от температуры 

для процесса взаимодействия азотной и щавелевой кислот  

 

Исходя из данных (таблица 4.2 и рисунки 4.2, 4.3) следует отметить, 

что рассмотренные реакции (4.2) и (4.3), протекающие при каталитическом 
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разложении смеси кислот термодинамически возможны GT <<0, поэтому в 

газовой фазе возможно наличие как диоксида азота, так и монооксида. 

Из зависимостей, приведенных на рисунках 4.4 и 4.5, видно, что по-

вышение температуры практически не оказывает влияния на химическое 

равновесие реакций каталитического восстановления азотной кислоты. 

Значения энергии Гиббса для реакций (4.4), (4.5) и (4.6), рассчитанные 

по уравнению Улиха (3.13), представлены в таблице 4.3. Вычисление кон-

станты равновесия проводили по уравнению (3.14). 

Таблица 4.3 – Значения энергии Гиббса процесса окисления моноок-

сида азота при различных температурах 

Реакция 
ΔG кДж/моль 

383 403 423 453 

2NO +О2 → 2NO2 -136,9 -138,3 -139,6 -141,5 

4NO + 3O2 + 2H2O → 4HNO3 -119,2 -96,5 -73,6 -39,3 

4NO2 + O2 + 2H2O → 4HNO3 -321,6 -321,5 -321,3 -320,8 

 

На рисунках 4.4 и 4.5 приведены результаты расчетов зависимости 

GТ и lnKp от температуры процесса каталитической активации газообраз-

ных продуктов, полученных в результате каталитического разложения смеси 

азотной и щавелевой кислот. 

Исходя из данных (таблица 4.3) следует отметить, что рассмотренные 

реакции (4.4), (4.5) и (4.6) термодинамически возможны (GT <<0), поэтому в 

парогазовой фазе после доокисления монооксида азота возможно наличие 

как диоксида азота, так и паров азотной кислоты. 

Из зависимостей, приведенных на рисунках 4.4 и 4.5, видно, что повыше-

ние температуры практически не оказывает влияния на равновесие процесса об-

разования диоксида азота, при этом вероятность образования в парогазовой фазе 

азотной кислоты снижается, что соответствует литературным данным [103]. 
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Рисунок 4.4 – Зависимость энергии Гиббса от температуры для процесса 

окисления монооксида азота 

 

 

Рисунок 4.5 – Зависимость логарифма константы равновесия от температуры 

для процесса окисления монооксида азота 

 

4.2 Описание аппаратурно-технологической схемы узла получения окис-

лительной смеси NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) 

Узел получения окислительной газовой смеси (рисунок 4.6) включает 

в себя реактор-смеситель (1), насадочную колонну (2), мерник азотной кис-

лоты (3), перистальтический насос (4), термостат (5) и электрообогреваемую 

насадочную колонну (6). Технические характеристики используемого техно-

логического оборудования приведены в таблице 4.4. 
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Таблица 4.4 – Характеристики технологического оборудования 

Наименование оборудования Основные характеристики 

Реактор-смеситель 

Рабочий объем аппарата – 5 л; 

Температура процесса – 7085 °C; 

Температура теплоносителя (греющая вода) – 

90 ±5 °C; 

Рабочее давление – налив; 

Предусмотрен барботаж раствора сжатым воз-

духом; 

Конструкционный материал – кварц. 

Насадочная колонна 

Рабочий объем – 0,5 л 

Температура процесса – до 90 °C; 

Температура теплоносителя (греющая вода) – 

90 ±5 °C; 

Соотношение высоты насадки к диаметру – 

(7,310):1; 

Материал насадки –Pt/Cr2O3/ZrO2; 

Конструкционный материал – кварц. 

Электрообогреваемая насадоч-

ная колонна 

Рабочий объем – 0,15 л 

Температура процесса – 120150 °C; 

Нагревательный элемент – нихромовая прово-

лока; 
Соотношение высоты насадки к диаметру – 

(7,310):1; 

Материал насадки –Pt/Cr2O3/ZrO2; 

Конструкционный материал – кварц. 

Мерник 

Рабочий объем – 0,5 л; 

Рабочее давление – налив; 

Материал  кварц. 

Насос перистальтический 
Производительность – не менее 2 л/ч; 

Давление – не менее 1 бар. 

Термостат 

Диапазон рабочих температур – от -40 до 200 

°С; 

Точность измерения ±0,01 °С. 
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Рисунок 4.6 – Блок-схема экспериментальной установки получения 

окислительной смеси 

1 – реактор-смеситель; 2 – насадочная колонна; 3 – мерник HNO3; 4 – пери-

стальтический насос; 5 – жидкостный термостат Julabo; 6 – насадочная ко-

лонна. 

 

Установка функционирует следующим образом. В реактор-

смеситель (1), оборудованный внешней греющей рубашкой, дозировали рас-

четное количество воды. Из мерника (3) самотеком в реактор-смеситель (1) 

подавали раствор азотной кислоты (750900 г/л) до получения необходимой 

концентрации. Усреднение раствора проводили путем перемешивания со-

держимого реактора-смесителя (1) барботажным воздухом в течение 15 ми-

нут. Перед внесением щавелевой кислоты раствор азотной кислоты нагрева-

ли до температуры 55÷60 ºС, после чего через загрузочное отверстие вносили 

щавелевую кислоту в виде сухого реагента непосредственно в реактор-

смеситель (1) до получения раствора требуемых кондиций по содержанию 

азотной и щавелевой кислот. Полученный раствор кислот перемешивали 

барботажным воздухом в течение 20 минут до полного усреднения раствора. 

Перемешивание проводили при температуре 55÷60 ºС. Питающий поток сме-

си кислот с помощью перистальтического насоса (4) дозировали в предвари-

тельно подготовленную насадочную колонну (2).  

Насадочная колонна (2) представляет собой вертикальный термоста-

тируемый аппарат с нижней подачей раствора, имеющий зону ламинарного 
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движения потока, зону катализа, зону газоотделения. Зона катализа отсечена 

сетчатыми перегородками. Приготовленный катализатор (раздел 2.3) засыпа-

ли через верхний загрузочный люк и уплотняли верхней сетчатой перегород-

кой. Из предварительных экспериментов [102,103] установлено, что соотно-

шение высоты к диаметру зернистого слоя насадки (7,31)-(101) обеспечи-

вает максимальную производительность насадочной колонны (2) и эффек-

тивность расхода реагентов. Полученные данные совпадают с габаритными 

размерами аппарата колонного типа, используемого для каталитического 

разложения азотнокислых растворов, представленными в работах [105, 106]. 

Размер зерна насадки составляет 0,81,2 мм (рисунок 2.2). Температурный 

режим в колонне (2) поддерживали с помощью термостата (5). Раствор после 

каталитической колонны анализировали и направляли в накопительную ем-

кость. В процессе каталитического восстановления происходило практически 

полное разложение компонентов питающего потока (не менее 99 % щавеле-

вой кислоты и около 95 % азотной кислоты). 

С целью увеличения концентрации NO2 и каталитической активации 

получаемый газовый поток пропускали через слой каталитически активной 

насадки (Pt/Cr2O3/ZrO2), засыпанной в колонну (6), при температуре 

130150 ºС. Для этого в колонну дополнительно вводили поток кислорода в 

количестве 5÷10 об. % от основного газового потока, образующегося в ко-

лонне (2) в результате каталитического разложения раствора смеси кислот. 

На выходе из колонны получали окислительную смесь  

NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар), которую использовали для термохимической обра-

ботки фрагментов имитатора ОЯТ на основе диоксида урана. 

4.3 Влияние содержания азотной кислоты в исходном растворе на состав 

газовой фазы 

Для определения влияния содержания азотной кислоты на состав га-

зовой смеси провели серию экспериментов при различном составе питающе-

го потока кислот, поступающего на операцию каталитического разложения.  
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При приготовлении питающего потока кислот установлено, что рас-

творимость щавелевой кислоты в растворе азотной кислоты в температурном 

диапазоне от 70÷95 ºС составляет около 8 г/100 мл азотной кислоты (незави-

симо от концентрации азотной кислоты), при этом она слабо зависит от тем-

пературы. 

Состав газового потока и содержание компонентов в потоке, получен-

ном в результате каталитического разложения смеси кислот в насадочной ко-

лонне (2), в зависимости от концентрации азотной кислоты в питающем по-

токе кислот, представлен на рисунке 4.7. 

 

Рисунок 4.7 – Влияние концентрации азотной кислоты в питающем потоке на 

состав газового потока  

Параметры процесса: содержание H2C2O4 в питающем потоке – 80 г/л; рас-

ход питающего потока – 5 колон. об/час; Tпроцесса разлож-я = 95 ºС; каталити-

ческая насадка – Pt/Cr2O3/ZrO2; отношение высоты каталитической насадки к 

диаметру колонны (2) – 8:1 

 

Анализируя полученные экспериментальные данные (рисунок 4.7) 

можно заключить, что с ростом концентрации азотной кислоты при постоян-

ном содержании щавелевой кислоты происходит увеличение содержания ди-

оксида азота при одновременном взаимном уменьшении количества моноок-
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сида азота в образующемся газовом потоке. Важно отметить, что содержание 

диоксида углерода и паров воды в газовом потоке практически постоянно и 

не зависит от концентрации азотной кислоты в исходном растворе. 

Видно, что, например, при пропускании через слой каталитической 

насадки раствора, содержащего азотной кислоты – 380 г/л, щавелевой кисло-

ты – 80 г/л, происходит образование газового потока, содержащего 25 об. % 

диоксида азота, 17 об. % монооксида азота, 44 об. % диоксида углерода, 

10 об. % паров воды. В данном случае при умеренном содержании азотной 

кислоты получен газовый поток с приемлемым соотношением между окси-

дами азота, который после дополнительной активации пригоден для исполь-

зования на операции термохимической обработки фрагментированного топ-

лива на основе диоксида урана. Объемное соотношение между поступающим 

в каталитическую колонну раствором и образующейся газовой фазой состав-

ляет 1:(35÷45). 

4.4 Влияние скорости дозирования питающего раствора и температуры  

процесса на полноту разложения кислот  

Для проведения исследований в реакторе-смесителе (1) подготовили 

5 л питающего раствора смеси кислот, после чего провели серию экспери-

ментов по определению влияния скорости дозирования питающего потока и 

температуры процесса на полноту разложения кислот исходного раствора.  

По экспериментальным данным построены графические зависимости 

степени разложения компонентов питающего потока от скорости дозирова-

ния исходного раствора кислот при различных температурах каталитическо-

го разложения смеси кислот, которые представлены на рисунке 4.8. 

При рассмотрении экспериментальных данных (рисунок 4.8) можно сде-

лать вывод, что при увеличении скорости дозирования исходного потока кислот 

полнота разложения компонентов сначала увеличивается, а затем снижается при 

всех изученных температурах. В свою очередь полнота разложения компонентов 

исходного раствора кислот прямо пропорциональна температуре. 
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Рисунок 4.8 – Влияние скорости дозирования исходного раствора кис-

лот на полноту их разложения при различных температурах 

Параметры процесса: состав смеси кислот – HNO3 – 380 г/л; H2C2O4 – 80 г/л; 

каталитическая насадка – Pt/Cr2O3/ZrO2; отношение высоты каталитической 

насадки к диаметру колонны (2) – 8:1 

 

Видно, что все зависимости проходят через максимум при дозирова-

нии питающего потока кислот со скоростью 5 колон. об./ч при выбранной 

высоте активной насадки и при температуре 95 ºС происходит практически 

полное разложение кислот. Отработавший водный поток содержал около 

15 г/л азотной кислоты (~4 % от исходного содержания в смеси) и менее 1 г/л 

щавелевой кислоты (~1 % от исходного содержания в смеси). Потенциально 

этот раствор после доукрепления до исходных кондиций можно повторно 

использовать для получения окислительной смеси. 

В свою очередь, при дозировании питающего потока кислот со скоро-

стью 7 и 9 колон. об./ч не происходит полного разложения кислот, вероятно, по 

причине малого времени контакта раствора с каталитической насадкой (менее 

7 минут). Это снижает эффективность процесса получения газового потока 

(объемное соотношение между поступающим в каталитическую колонну рас-

твором и образующейся газовой фазой уменьшается) и приводит к образованию 

Δ=±3 % 
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некондиционных отработанных растворов. Снижение скорости дозирования 

менее 5 колон. об./ч нецелесообразно из-за возможности образования и конден-

сации в насадочной части каталитической колонны (2) азотной кислоты. 

Из полученных экспериментальных данных (рисунок 4.8) можно сде-

лать вывод, что с ростом температуры степень разложения компонентов сме-

си кислот (HNO3 и H2C2O4) увеличивается.  

Таким образом, для обеспечения полноты превращения и достижения 

наибольшей концентрации диоксида азота процесс каталитического разло-

жения смеси азотной и щавелевой кислот необходимо проводить при скоро-

сти дозирования исходного потока смеси кислот (HNO3 – 380 г/л; H2C2O4 – 

80 г/л) равной 5 колон.об/ч. и температуре 90÷95 ºС. 

4.5 Влияние химического состава материала насадки на процесс катали-

тического разложения смеси кислот 

Авторы работы [78] указывают, что процесс прямого взаимодействия 

азотной и щавелевой кислот протекает очень медленно. Для интенсификации 

процесса необходимо проводить разложение кислот на твердофазных нерас-

творимых в HNO3 катализаторах, поэтому для проведения исследований бы-

ли подготовлены (раздел 2.3) три варианта каталитически активных насадок: 

Pt/ВП 1-АП, Pt/ZrO2/АСКГ, Pt/Cr2O3/ZrO2.  

По результатам проведенных исследований построены гистограммы 

(рисунок 4.9), которые наглядно показывают, что материал насадки колонны 

(2) не влияет на состав выходящего газового потока.  

В таблице 4.5 приведены данные, показывающие влияние материала 

каталитической насадки на полноту разложения азотной и щавелевой кислот. 

Таблица 4.5 – Разложение компонентов питающего потока кислот 

Материал насадки % разложения H2C2O4 % разложения HNO3 

Pt/ВП 1-АП 91 86 

Pt/ZrO2/АСКГ 94 89 

Pt/Cr2O3/ZrO2 99,9 94 
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Рисунок 4.9 – Влияние материала насадки на состав газового потока 

Параметры процесса: состав смеси кислот – HNO3 – 380 г/л; H2C2O4 – 80 г/л; 

скорость дозирования – 5 колон. об/час; Tпроцесса разлож-я = 95 ºС; отношение 

высоты каталитической насадки к диаметру колонны (2) – 8:1 

 

Из данных, приведенных в таблице 4.5, можно сделать вывод, что ма-

териал насадки влияет на полноту разложения компонентов питающего по-

тока кислот. 

Результаты исследований (рисунок 4.9, таблица 4.5) свидетельствуют, 

что на операции получения газового потока для термохимической обработки 

фрагментированного топлива путем каталитического разложения смеси азот-

ной и щавелевой кислот предпочтительно использовать в качестве материала 

насадки Pt/Cr2O3/ZrO2. Было установлено, что после пропускания не менее 

1000 колоночных объемов насадка Pt/Cr2O3/ZrO2 не теряет своих механиче-

ских и каталитических свойств.  

4.6 Влияние химического состава материала насадки на полноту 

каталитического окисления оксидов азота 

Одними из основных компонентов газового потока, образованного в 

результате разложения смеси кислот на каталитически активной насадке, яв-

ляются диоксид азота (около 26 об. %) и монооксид азота (до 20 об.%). Для 

снижения доли монооксида азота до требуемого соотношения между оксида-
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ми азота (NO2 : NO=(7,5÷6):1), а также одновременного увеличения содержа-

ния диоксида азота и его сверхокисленных форм необходимо дополнительно 

пропустить полученный газовый поток через слой каталитически активной 

насадки. 

Наряду с окислением монооксида азота в процессе прохождения газо-

вого потока, состоящего из оксидов азота, диоксида углерода и паров воды, 

через слой каталитической насадки возможно самопроизвольное образование 

промежуточных соединений: радикала типа NO3
•
, оксидов типа NO3, N2O6 и 

паров HNO3. Можно предположить, что образование сверхокисленных форм 

происходит по реакциям (4.7-4.9) [107-109]:  

Pt + NO2
+
 → PtO + NO

+
,       (4.7) 

PtO + NO2
+
 → PtO2 + NO

+
,       (4.8) 

PtO2 + 2NO2 → Pt + 2NO3
•       

(4.9)  

Для проведения исследований по каталитической активации газооб-

разных продуктов, полученных в результате каталитического разложения 

смеси азотной и щавелевой кислот, были использованы три варианта заранее 

подготовленных каталитически активных насадок: Pt/ВП 1-АП, 

Pt/ZrO2/АСКГ, Pt/Cr2O3/ZrO2 (раздел 2.3). Дополнительно в нижнюю часть 

колонны (6) подавали поток кислорода.  

По результатам проведенных исследований построены гистограммы 

(рисунок 4.10), которые наглядно показывают, что полнота окисления окси-

дов азота на насадке Pt/Cr2O3/ZrO2 несколько выше, чем на остальных. Веро-

ятно, это связано с одновременным наличием в материале насадке несколь-

ких металлов (платины и хрома), обладающих каталитическими свойствами.  
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Рисунок 4.10 – Влияние материала насадки на состав газовой смеси 

Параметры процесса: состав газового потока (об. %):NO2 – 26; NO – 19; Н2О 

– 11; СО2 – 44; температура процесса – 140 °С; объемное соотношение газо-

вого потока и дополнительно вводимого кислорода – 10:0,5; соотношение 

высоты слоя насадки к диаметру колонны (6) – 5:1 

 

Анализируя результаты проведенных исследований (рисунок 4.10), 

очевидно, что при предварительной активации происходит заметное сниже-

ние содержания монооксида азота в газовой смеси при одновременном уве-

личении количества окислительных агентов. Можно отметить, что эффек-

тивность катализатора Pt/Cr2O3/ZrO2 несколько выше рассмотренных анало-

гов и его рационально использовать в качестве насадки колонны (6) при под-

готовке окислительной смеси NxOy -O2 - СО2 - Н2О(пар) для термохимической 

обработки топливных фрагментов. 

Преимущество окислительной смеси NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) состоит 

в том, что на процесс её синтеза не оказывают влияния внешние факторы 

(изменение температуры и/или давления).  

Основной компонент смеси – диоксид углерода, формирующий упру-

гость газового потока, а также подавляющий выход цезия в газовую фазу из 

топливной композиции. В составе газовой смеси помимо диоксида углерода, 

присутствуют несколько окислительных агентов (диоксид азота, кислород, 

сверхокисленные соединения азота), а также пары воды, катализирующие 
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процесс трансформирования диоксида урана в октаоксид триурана и повы-

шающие степень детритизации топлива.  

4.7 Влияние высоты слоя каталитически активной насадки на 

полноту окисления оксидов азота 

С целью определения влияния высоты слоя каталитически активной 

насадки на полноту окисления оксидов азота до NO2 в колонне (6) была про-

ведена серия экспериментов при различной высоте слоя каталитически ак-

тивной насадки Pt/Cr2O3/ZrO2. Результаты экспериментов представлены на 

рисунке 4.11.  

 

Рисунок 4.11 – Влияние высоты слоя каталитически активной насадки 

на содержание NO2 в окислительной смеси 

Параметры процесса: состав газового потока на операцию доокисления 

(об.%): NO2 – 26; NO – 19; Н2О – 11; СО2 – 44; объемное соотношение газо-

вого потока и дополнительно вводимого кислорода – 10:0,5; температура 

процесса – 140 ºС; каталитическая насадка – Pt/Cr2O3/ZrO2; объемная ско-

рость пропускания газового потока через насадочный слой – 650 колон.об/ч 

 

Из графической зависимости, представленной на рисунке 4.11, видно, 

что на начальном этапе с увеличением высоты слоя каталитически активной 



94 

насадки растет доля диоксида азота в выходящем газовом потоке. Однако, 

после достижения определенного значения концентрация диоксида азота в 

выходящем газовом потоке практически не зависит от высоты насадочной 

части колонны (6).  

Результаты экспериментов (рисунок 4.11) свидетельствуют о том, что 

процесс окисления NO и каталитической активации газообразных продуктов, 

полученных в результате разложения раствора смеси кислот, наиболее целе-

сообразно проводить при соотношении высоты слоя каталитически активной 

насадки к диаметру колонны (5:1) ÷ (7:1). В этом случае происходит увели-

чение содержания диоксида азота (в том числе образование сверхокисленных 

форм и паров азотной кислоты) в газовой смеси примерно на 60 %. Дальней-

шее увеличение высоты слоя приводит к незначительному увеличению доли 

диоксида азота в окислительной смеси. Содержание монооксида азота в 

окислительной смеси в данных условиях составляет не более 8÷10 %.  

Окислительную смесь NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар), полученную при катали-

тическом взаимодействии азотной и щавелевой кислот c последующем окис-

лением газообразных продуктов реакции на каталитически активной насадке, 

использовали на операции термохимической обработки образцов твэл со 

свежим (необлученным) ядерным топливом типа ВВЭР-1000.  

4.6 Выводы к главе 4 

1. Термодинамический анализ показал, что при взаимодействии азот-

ной и щавелевой кислоты в температурном диапазоне 80÷95 ºС равновероят-

но образование в качестве продукта реакции как монооксида азота, так и ди-

оксида азота. 

В свою очередь термодинамический анализ процесса доокисления 

монооксида азота при температурах 110÷180 ºС в присутствии кислорода и 

паров воды подтвердил, что в парогазовой фазе возможно одновременное 

присутствие диоксида азота и паров азотной кислоты, однако с увеличением 

температуры вероятность образования азотной кислоты падает. 
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2. Изучен процесс получения окислительной смеси NxOy - O2 - СО2 - 

Н2О(пар) для термохимической обработки оболочечного топлива. Установле-

но, что при каталитическом разложении смеси азотной и щавелевой кислот 

на Pt/Cr2O3/ZrO2 с ростом концентрации азотной кислоты при постоянном 

содержании щавелевой кислоты в образующемся газовом потоке происходит 

увеличение содержания диоксида азота при одновременном взаимном 

уменьшении количества монооксида азота. Определено, что содержание ди-

оксида углерода и паров воды в газовом потоке постоянно и не зависит от 

концентрации азотной кислоты в исходном растворе.  

Показано, что в качестве исходного потока рационально использовать 

раствор, содержащий ~380 г/л азотной кислоты и ~80 г/л щавелевой кислоты.  

Для обеспечения полноты разложения кислот принципиально пропус-

кать исходный поток смеси кислот через слой каталитически активной 

насадки со скоростью 5 колон. об/ч при температуре не менее 95 ºС. При 

этих условиях образуется газовая смесь NxOy - СО2 - Н2О(пар) следующего со-

става: 26 об. % диоксида азота, 19 об. % монооксида азота, 44  об. % диокси-

да углерода, 11 об % паров воды. Установлено, что при увеличении скорости 

дозирования исходного потока кислот полнота деструкции азотной и щаве-

левой кислот в рассматриваемом температурном диапазоне (80÷95 ºС) сни-

жается. В свою очередь, полнота разложения компонентов исходного раство-

ра кислот прямо пропорциональна температуре. Отработавший водный поток 

содержит менее 1 г/л щавелевой кислоты и около 15 г/л азотной кислоты и 

после доукрепления до исходных кондиций может быть повторно использо-

ван для получения окислительной смеси.  

3. С целью увеличения концентрации диоксида азота в окислительной 

смеси (и её одновременной каталитической активации) изучено каталитиче-

ское окисление монооксида азота, содержащегося в этой смеси. Процесс 

необходимо проводить при температуре 140 ºС и соотношении высоты наса-

дочного слоя катализатора к диаметру колонны (5:1) ÷ (7:1), объемная ско-

рость пропускания газового потока через насадочный слой 650 колон. об/ч. В 
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результате образуется окислительная смесь, содержащая 40 об. % диоксида 

азота, 9 об. % монооксида азота, 42 об. % диоксида углерода, 5 об % паров 

воды, 4 об % кислорода, т. е. происходит увеличение содержания диоксида 

азота, а также образование сверхокисленных форм и паров азотной кислоты в 

смеси в совокупности примерно на 60 %, по сравнению с исходным потоком 

(газовая смесь после колонны (2)), поступающим на операцию доокисления и 

каталитической активации. Основным компонентом смеси является диоксид 

углерода, формирующий упругость газового потока; он предназначен для 

подавления выхода цезия в газовую фазу из топливной композиции. Кроме 

диоксида углерода в этой газовой смеси присутствуют несколько окисли-

тельных агентов (диоксид азота, кислород, сверхокисленные соединения азо-

та), а также пары воды, катализирующие процесс трансформирования диок-

сида урана в октаоксид триурана и повышающие степень детритизации топ-

лива.  

4. В качестве каталитически активной насадки на стадии синтеза газо-

вой смеси NxOy -  СО2 - Н2О(пар) и на стадии последующего окисления моно-

оксида азота с одновременной каталитической активацией газовой смеси в 

качестве каталитически активной насадки предпочтительно использовать 

Pt/Cr2O3/ZrO2. Установлено, что после пропускания на операции каталитиче-

ского разложения не менее 1000 колоночных объемов исходного потока сме-

си кислот насадка Pt/Cr2O3/ZrO2 не теряет своих механических и каталитиче-

ских свойств.  

5. Простота аппаратурного оформления процесса, а также использо-

вание традиционных реагентов для радиохимического производства позво-

ляют сделать вывод, что создание опытно-промышленного узла газоподго-

товки окислительной смеси NxOy -O2 - СО2 - Н2О(пар), пригодной для приме-

нения на операции термохимической обработки фрагментов топлива, не по-

требует дополнительных вложений и капитальных затрат, и может быть реа-

лизовано на действующем оборудовании.  
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ГЛАВА 5. Исследование процесса термохимического окисления  

фрагментов имитатора ОЯТ 

Глава посвящена изучению физико-химических и кинетических зако-

номерностей процесса низкотемпературной термохимической обработки 

фрагментов твэл со свежим (необлученным) ядерным топливом типа  

ВВЭР-1000 окислительной смесью NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар). 

В результате термохимического окисления фрагментов топлива про-

исходит разрушение керамических таблеток до мелкодисперсного состояния 

(1÷10 мкм), полное отделение и высвобождение топлива из оболочки, что со-

здает благоприятные условия для выхода из топлива летучих и газообразных 

продуктов деления (тритий, иод, углерод, частично рутений, инертные газы). 

Это позволяет уменьшить радиационное воздействие на экстракционную 

смесь при последующей гидрометаллургической переработке, а ЛПД скон-

центрировать и перевести в форму, пригодную для окончательной изоляции.  

5.1 Описание установки термохимического окисления 

Для проведения экспериментов использовали аппарат-реактор печно-

го типа горизонтального исполнения. Основные технические характеристики 

аппарата-реактора представлены в таблице 5.1, схематичное изображение 

конструкции – на рисунке 5.1.  

Таблица 5.1 – Характеристика технологического оборудования 

Наименование оборудования Основные характеристики 

Установка термохимического 

окисления 

Температура нагрева – не более 400 °C; 

Скорость нагрева – ~5 °C /мин; 

Ось вращения внутреннего контейнера – го-

ризонтальная; 

Скорость вращения – 1-12 об./мин; 

Максимальная масса загружаемого топлива 

– не более 0,5 кг; 

Режим работы – периодический; 

Конструкционный материал – коррозионно-

стойкая сталь 12Х18Н10Т и жаростойкая 

сталь 20Х23Н18 
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Аппарат установлен на станину (1) и имеет горизонтальную ось вра-

щения внутреннего перфорированного контейнера (2); по торцам расположе-

ны штуцеры для ввода (3) и вывода (4) газовой фазы. Фрагменты имитатора 

топлива загружают во внутренний перфорированный контейнер (2), внутри 

которого предусмотрены продольные направляющие для захвата фрагментов 

во время вращения контейнера (2). Контейнер (5) неподвижен и предназна-

чен для сбора порошкообразного материала, образующегося в процессе тер-

мохимического окисления и просыпающегося через отверстия перфорации. 

Для перемещения фрагментов топлива по рабочей зоне установки в процессе 

термохимической обработки, угол наклона аппарата-реактора к горизонталь-

ной оси составлял не более 1º. Вращение внутреннего контейнера осуществ-

ляли путем передачи вращательного момента от вала электродвигателя (6) 

путем сцепления пазов вала (7) с ответной частью (8) внутреннего контейне-

ра (2) и их закрепления с помощью соединительной муфты (9).  

Для загрузки и выгрузки материала из аппарата-реактора конструкци-

ей аппарата предусмотрена возможность отсоединения электропривода (10) 

от рабочей части аппарата и его перемещения вдоль оси с помощью червяч-

ного механизма (11) с последующим удалением с оси аппарата (рису-

нок 5.1 б). Далее поочередно извлекают из рабочей зоны аппарата перфори-

рованный контейнер (2) с отделенными оболочками, которые должны быть 

направлены на операцию отмывки от остатков топлива, и контейнер (5) с 

окисленным топливом. Полученный в результате термохимической обработ-

ки продукт выгружают из контейнера (5) и перерабатывают по стандартной 

гидрометаллургической схеме: растворение материала, осветление получен-

ной системы, экстракционная переработка осветленного раствора, получение 

готовой продукции. Для удаления остатков материала контейнер (5) обраба-

тывают 400 г/л раствором азотной кислоты, после чего ополаскивают ди-

стиллированной водой, и затем устанавливают обратно в рабочую зону аппа-

рата. 
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а) 

 

б) 

Рисунок 5.1 – а) Схематичное изображение конструкции аппарата-реактора;  

б) принцип отсоединения и удаления электродвигателя с оси аппарата 
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Обозначения на рисунке 5.1: 

1 –станина; 2 – внутренний перфорированный контейнер; 3 – патрубок ввода 

окислительной смеси; 4 – патрубок ввода окислительной смеси; 5 – внешний 

контейнер; 6 – вал электродвигателя; 7 – пазы вала; 8 –пазы контейнера;  

9 – соединительная муфта; 10 – электропривод; 11 – червячный механизм;  

12 – нагревающий элемент; 13 – термопара; 14 – прибор ЭЛЕМЕР ИРТ 5320;  

15 – теплоизолятор; 16 – кварцевая труба; 17 – зона предварительного нагре-

ва; 18 – патрубок ввода дополнительного потока кислорода 

 

Нагрев рабочего пространства аппарата-реактора осуществляли путем 

передачи тепловой энергии от нагревающего элемента (12) через внешнюю 

стенку аппарата-реактора. Контроль температуры осуществляли с помощью 

хромель-алюмелевой термопары (13) с выводом показаний на прибор ЭЛЕ-

МЕР ИРТ 5320 (14). Термоизоляция (15) аппарата-реактора выполнена с по-

мощью термостойкого материала – каолиновой ваты. Для обеспечения по-

жарной безопасности между нагревающим элементом (12) и слоем термоизо-

ляции (15) установлена кварцевая труба (16). 

Конструкцией аппарата предусмотрена зона предварительного нагрева 

(17) окислительной смеси и патрубок (18) для ввода в рабочую зону при 

необходимости дополнительного окислительного агента (кислорода).  

5.2 Методика проведения процесса термохимического окисления 

Фрагменты имитатора топлива, полученные на этапе рубки  

(раздел 2.3), после проведения весовых операций загружали во внутренний 

перфорированный контейнер (поз. 2, рисунок 5.1). Загруженный материал 

нагревали со скоростью ~5 °С/мин. После выхода аппарата-реактора (7), ри-

сунок 5.2, на рабочий температурный режим, начинали дозирование заранее 

подготовленного исходного раствора кислот из реактора-смесителя (1) с по-

мощью перистальтического насоса (4) в насадочную колонну (2) со скоро-

стью 5 колон. об/час. Образующиеся газообразные продукты каталитическо-

го разложения смеси кислот поступали в нижнюю часть электрообогревае-

мой колонны (6) на каталитическую активацию при температуре 140 ºС од-
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новременно с подачей в рабочую зону кислорода в количестве 5 об. % от ос-

новного потока.  

Одновременно с началом подачи окислительной смеси в рабочее про-

странство аппарата-реактора (7) приводили во вращение внутренний контей-

нер (поз.2 рисунок 5.1), что обеспечивало падение внутри контейнера фраг-

ментов с высоты 35÷45 мм. Отработавший газовый поток с установки термо-

химического окисления направляли в систему газоочистки (глава 6). Аппара-

турно-технологическая схема процесса термохимической обработки фраг-

мента твэл необлученного топлива представлена на рисунке 5.2. 

 

Рисунок 5.2 – Технологическая блок-схема процесса  

термохимической обработки фрагмента имитатора топлива  

1 – реактор-смеситель; 2 – насадочная колонна; 3 – мерник; 4 – насос;  

5 – термостат; 6 – насадочная колонна; 7 – аппарат-реактор 
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После проведения термохимического окисления проводили разгрузку 

аппарата-реактора (7). В результате термохимической обработки получали 

мелкодисперсные порошки и фрагменты циркониевых оболочек с остатками 

непрореагировашего материала. После проведения весовых операций фраг-

мент с остатками топлива обрабатывали раствором азотной кислоты (630 г/л) 

и в полученном растворе определяли содержание урана кондуктометриче-

ским титрованием. Далее циркониевый фрагмент промывали водой и суши-

ли, после чего определяли его массу.  

Массу непрореагировавшего UO2 после термохимической обработки, 

рассчитывали по формуле (5.1): 

m UO2

t
 = Cu·Vраствора         (5.1) 

где, Cu – содержание урана в растворе после обработки фрагмента с остатка-

ми непрореагировавшего материала в растворе азотной кислоты; 

Vраствора – объем полученного раствора. 

Степень превращения диоксида урана в октаоксид триурана опреде-

ляли по формуле (5.2): 

  
     

    
     

       (5.2)
 

где mк – масса порошка, полученного после окислительной обработки;  

mн – масса диоксида урана до окислительной обработки;  

k – массовый коэффициент превращения UO2 в U3O8, который рассчи-

тывают по формуле (5.3): 

  
 
 ⁄   (    )  (   )

 (   )
            (5.3) 

Критериями эффективности процесса термохимической обработки яв-

ляются высокая скорость окисления топлива и полнота извлечения образую-

щегося порошкообразного материала (U3O8) из оболочки. 
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5.3 Влияние предварительной активации газового потока на длитель-

ность процесса окислительной обработки 

С целью уточнения влияния, которое оказывает на процесс термохи-

мической обработки фрагментированного топлива на основе диоксида урана 

керамического качества предварительная каталитическая активация газооб-

разный продуктов, полученных в результате разложения смеси азотной и ща-

велевой кислот, была проведена серия экспериментов. В первом случае с ис-

пользованием газовой смеси без предварительной активации в рабочую зону 

аппарата-реактора (7) подавали газообразные продукты после каталитическо-

го разложения кислот (направляли на установку сразу после колонны (2) ри-

сунок 5.2); во втором – совместно с газообразными продуктами дополни-

тельно через патрубок (17) вводили поток кислорода. На заключительном 

этапе для проведения термохимической обработки топливного фрагмента 

использовали окислительную смесь, прошедшую предварительную катали-

тическую активацию в колонне (6). Экспериментальные данные представле-

ны на рисунке 5.3. 

 

Рисунок 5.3 – Влияние предварительной активации газового потока 

на длительность окислительной обработки 

Параметры процесса: температура термохимической обработки – 350 ºС; 

расход газового потока – 6,5÷7 аппарат. об/час; частота вращения внутренне-

го контейнера печи – 2 об/мин; длина фрагмента – 45 мм; степень замятия 

сечения – менее 30 %.  

Δ=±5 % 
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Исходя из анализа экспериментальных данных (рисунок 5.3), введение 

дополнительного потока кислорода в не активированную окислительную 

смесь (газовый поток после колонны (2)) приводит к увеличению скорости 

высвобождения топлива из оболочки в сравнении с неактивированной сме-

сью (газовый поток после колонны (2)). Например, при окислительной обра-

ботке газовой смесью без предварительной активации в течение 120 минут 

выход топлива из оболочки составил ~60 %, а при обработке такой же сме-

сью, но с дополнительным введением кислорода – ~75 %, %. 

Предварительная активация окислительной смеси позволяет ещё бо-

лее увеличить скорость образования октаоксида триурана и высвобождения 

полученного материала из оболочки: в течение тех же 120 минут выход топ-

лива составил около 90 %. В целом продолжительность термохимической 

обработки фрагмента оболочечного топлива, обеспечивающей полное извле-

чения топлива, сокращается на 30 %.  

Вероятно, это связано с каталитическим эффектом насадки, в резуль-

тате которого происходит активация компонентов газового потока, что поз-

воляет увеличить количество окислительно-активных компонентов смеси, 

обладающих максимальной реакционной способностью, а также повысить 

долю сверхокисленных кислородных соединений азота (уравнения 4.7-4.9). В 

газовом потоке на основе оксидов азота возможно самопроизвольное образо-

вание промежуточных соединений: радикала типа NO3
•
 и оксидов типа NO3, 

N2O6, что позволяет дополнительно интенсифицировать процесс термохими-

ческой деструкции керамической структуры диоксида урана. 

5.4 Влияние температуры процесса термохимического окисления на 

полноту отделения топлива от оболочек 

Повышенная температура (более 500 °С) может оказывать негативное 

воздействие на протекание процесса трансформации керамического топлива 

в порошок и скорость выхода топлива из оболочки из-за возможного спека-

ния топливной композиции в оболочке. Для определения влияния температу-

ры процесса термохимической обработки фрагмента твэл необлученного 



105 

топлива в атмосфере NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) на скорость трансформации 

керамического топлива в мелкодисперсный порошок и полноту высвобожде-

ния из оболочки, провели серию экспериментов при различной температуре в 

диапазоне от 315 до 390 °С в соответствии с данными раздела 3.4.  

По результатам экспериментальных данных построен график зависи-

мости (рисунок 5.4) выхода топлива из оболочки от температуры окисли-

тельной обработки.  

 

Рисунок 5.4 – Влияние температуры процесса термохимической обра-

ботки на полноту выхода топлива из оболочки 

Параметры процесса: расход газового потока – 6,5÷7 аппарат. об/час; состав 

газового потока (% об.): NO2 – 40, NO – 9, СО2 – 42, Н2О – 5, О2 – 4; частота 

вращения внутреннего контейнера печи – 2 об/мин; длина фрагмента – 

45 мм; степень замятия сечения – менее 30 %; продолжительность процесса – 

3 ч. 

 

Из этих данных можно сделать вывод, что в течение 3 часов полное 

высвобождение топлива из оболочки происходит при температурах от 350 до 

370 ºС.  

При температуре ниже 330 ºС полного извлечения топлива из оболоч-

ки за три часа не происходит; вероятно, это связано с низкой скоростью про-

цессов диффузии газа-окислителя внутрь топлива и монооксида азота из зо-

ны реакции.  
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При повышенных температурах (390 ºС и выше) происходит спекание 

топлива и деформация циркониевой оболочки, что препятствует образованию 

порошкообразного октаоксида триурана и его высвобождению, а также может 

происходить напрессовка порошка образующегося октаоксида триурана (обра-

зование статичных зон уплотнения), которая снижает эффективность термо-

химической обработки и затрудняет отделение топлива от оболочки.  

Вид порошкообразного материала и циркониевой оболочки после 

термохимической обработки при различных температурах представлен на 

рисунке 5.5. 

 

а)  

 

б) 
 

в) 

 

г) 

 

д) 

 

е) 

Рисунок 5.5 – Вид полученного порошкообразного материала и цир-

кониевой оболочки при различных температурах: а) 315 ºС; б) 330 ºС; в) 

350 ºС; г) 370 ºС; д, е) 390 ºС 

Установлено, что при температуре 315 ºС (рисунок 5.5а) процесс 

трансформации керамического топлива в порошок проходил только на по-

верхности таблеток, расположенных у торцов фрагмента твэл. Повышение 

температуры процесса до 330 ºС (рисунок 5.5б) увеличивало скорость диф-

фузии окислительной смеси, что приводило к увеличению полноты высво-

бождения продукта реакции из оболочки, но после трёх часов термохимиче-

ской обработки в оболочке обнаружен непрореагировавший остаток.  
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В диапазоне температур 350÷370 ºС (рисунок 5.5в, г) процесс транс-

формации керамического топлива в порошок проходил равномерно и при 

механическом воздействии продукт реакции полностью высвобождался из 

фрагмента твэл. Стоит отметить, что при температуре 370 ºС по завершении 

процесса некоторое количество топлива оставалось в оболочке в виде кольца 

ближе к краю фрагмента, что свидетельствовало о локальном перегреве и 

спекании топлива в процессе термохимической обработки. При температуре 

390 ºС (рисунок 5.5 д, е) начальная трансформация диоксида урана в октаок-

сид триурана идет с перегревом, что приводит к резкому увеличению объема 

топлива в фрагменте, его спеканию и, как следствие – к деформации цирко-

ниевой оболочки твэла. После этого скорость трансформации резко падает, 

так как поступление окислительной смеси к «свежей» поверхности керами-

ческого топлива затруднено.  

Важно отметить, что в процессе взаимодействия диоксида урана с 

окислительной смесью NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) происходит образование га-

зообразного монооксида азота, обратная диффузия которого от фронта реак-

ции в объем реактора дополнительно интенсифицирует процесс разрыхления 

керамического топлива и открывает доступ для диффузии окислительной 

смеси в зону химической реакции. 

Результаты аналитического определения содержания урана в растворах 

после обработки фрагментов оболочек с остатками непрореагировавших ма-

териалов азотной кислотой позволили определить массы непрореагировав-

ших остатков (таблица 5.2). 

Таблица 5.2 – Количества непрореагировавших урансодержащих остатков 

после термохимической обработки фрагментов имитаторов твэл при различных 

температурах (масса исходного диоксида урана в фрагменте – 21,7±0,2 г)  

Температура процесса тер-

мохимической обработки 
315 ºС 330 ºС 350 ºС 370 ºС 390 ºС 

Масса непрореагировашего  

остатка в пересчете на UO2, 

г / % от исходного 

14,5 / 

66,82 

3,2 / 

14,74 

0,2 / 

0,92 

0,7 / 

3,22 

16,0 / 

73,73 
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При термохимической обработке фрагментов твэл необлученного 

топлива установлено следующее: 

1. При температуре 315 °С (рисунок 5.5а, таблица 5.2) не происходит 

полного выхода топлива из оболочки (не более 35 % от исходного количе-

ства), деформация циркониевой оболочки отсутствует. Отмечено, что в обо-

лочке остались целиком не окисленные керамические таблетки UO2. 

2. При температуре 330 ºС (рисунок 5.5б, таблица 5.2) топливо высво-

бождается из оболочки практически нацело (не менее 90 % от начального ко-

личества) в виде порошкообразного материала, деформации циркониевой 

оболочки визуально не отмечено. 

3. При температуре 350 °С (рисунок 5.5в, таблица 5.2) топливо высво-

бождается из оболочки не менее 99 % от начального количества; деформации 

циркониевой оболочки визуально не отмечено. 

4. При температуре 370 °С (рисунок 5.5г, таблица 5.2) топливо высво-

бождается из оболочки не менее 99 % от начального количества, при этом 

отмечена не значительная деформация торцов циркониевой оболочки. 

5. При температуре 390 °С (рисунки 5.5д, е, таблица 5.2) не происхо-

дит полного выхода топлива из оболочки (выход составил не более 30 % от 

исходного количества). Отмечено, что при температуре 390 °С произошло 

деформирование циркониевой оболочки (в результате локального увеличе-

ния объема, вызванного спеканием и уплотнением твердофазного продукта. 

Схематичное изображение фрагмента с остатками непрореагировав-

шего материала после термохимической обработки при 315 и 390 °С пред-

ставлено на рисунке 5.6. 
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   а)       б) 

Рисунок 5.6 – Схематичное изображение фрагмента с остатками непрореаги-

ровавшего материала после термохимической обработки: а) при 315 °С,  

б) при 390 °С 

 

Гравиметрический анализ (таблица 5.3) показал, что за исключением по-

рошка, полученного при температуре 315 ºС, все остальные мелкодисперсные 

порошки, полученные при температурах 330÷390 ºС и отделившиеся от оболо-

чек в процессе термохимической обработки, соответствовали брутто-формуле 

U3O8. Гравиметрический анализ проводили согласно ОСТ 95 175-2009.  

Таблица 5.3 – Результаты гравиметрического анализа 

Температура, ºС 315 330 350 370 390 

Соотношение O/U 2,63 2,66 2,67 2,67 2,68 

* Примечание: теоретическое соотношение O/U в октаоксиде триурана со-

ставляет 2,67 

 

Определение фазового состава порошков, полученных после операции 

термохимической обработки с использованием окислительной смеси  

NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар), проводили с помощью дифрактометра ДРОН 4-07 

при излучении Cu-Kβ. Для этого методом квартования (раздел 2.3.1) отбирали 

представительную навеску порошкообразного материала, затем на подложке 

из кварцевого стекла равномерно распределяли порошкообразный материал 

и проводили измерение.  

Морфологические исследования структуры полученного материала 

проводили при помощи сканирующего электронного микроскопа Vega 

3LMU.  
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Исходя из снимков, можно сделать вывод, что в полученных порош-

кообразных материалах преобладает (95 % от массы выгруженного порошка) 

фракция с размером частиц от 2 до 6 мкм. Исключением является порошок, 

полученный при температуре 390 °С, в котором преобладает фракция с раз-

мером частиц от 5 до 10 мкм (80 % от массы выгруженного порошка), а так-

же присутствуют и более крупные частицы размером более 10 мкм. Вероят-

но, увеличение крупности частиц полученного при температуре390 °С по-

рошкообразного материала связана со спеканием отдельных частиц в более 

крупные агломераты.  

Дифрактограммы и фотографии структуры порошков, полученных в 

диапазоне температур от 315 до 390 °С, представлены на рисунках 5.7-5.11. 

Сопоставление дифрактограммы порошка, полученного при 315 °С 

(рисунок 5.7), с базой рентгеновских данных PDF-2 и результатами рентге-

нофазового анализа, представленными в работах [48, 54-56, 112-117], показа-

ло, что в полученном порошкообразном материале присутствуют фазы U3O8 

(характерные рефлексы в области 2θ: 21,5; 26; 34; 44; 46; 47; 52), U4O9 (ха-

рактерный рефлекс в области 2θ – 33), U3O7 (характерные рефлексы в обла-

сти 2θ: 32;33) и UO2 (характерные рефлексы в области 2θ: 28;47;56; 76;78). 

Наличие фазы промежуточных оксидов и недоокисленной фазы диоксида 

урана, вероятно, связано с проведением процесса при более низкой темпера-

туре, в результате чего происходит снижение скорости диффузии газообраз-

ных реагентов-окислителей внутрь керамического материала. В этих услови-

ях окислительная способность компонентов газовой смеси (NxOy и O2) не 

обеспечивает полноту трансформации диоксида урана в октаоксид триурана.  

В условиях дефицита окислительного агента происходит в основном 

образование U4O9, а образование U3O8 (через образование фазы U3O7) замед-

ляется. Переход U4O9 → U3O7 → U3O8, кроме внедрения кислорода в кри-

сталлическую решетку, сопровождается еще и перестройкой самой структу-

ры, а переход UO2 → U4O9 обусловлен только внедрением атома кислорода в 

решетку с сохранением прежней кубической структуры. 
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Рисунок 5.7 – Дифрактограмма и фотография (увеличение в 2450 раз) струк-

туры порошка, полученного после термохимической обработки фрагмента 

твэл необлученного топлива при 315 °С в течение 180 минут 

 

Сопоставление дифрактограммы порошка, полученного при 330 °С 

(рисунок 5.8), с базой рентгеновских данных PDF-2 и результатами рентге-

нофазового анализа, представленными в работах [55, 56, 114-116], показало 

их идентичность (характерные рефлексы в области 2θ: 21,5; 26; 34; 44; 47; 52 

совпадают), что свидетельствовало о получении материала с брутто форму-

лой U3O8.  

 

Рисунок 5.8 – Дифрактограмма и фотография (увеличение в 2450 раз) 

структуры порошка, полученного после термохимической обработки фраг-

мента имитатора топлива при 330 °С в течение 180 минут 
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Сравнение дифрактограммы порошка, полученного при 350 °С (рису-

нок 5.9) с базой рентгеновских данных PDF-2 и результатами рентгенофазо-

вого анализа, представленными в работах [55, 56, 114-116], показало их 

идентичность (характерные рефлексы в области 2θ: 21,5;26;34;44;47;52 сов-

падают), что свидетельствовало о получении материала с брутто формулой 

U3O8.  

 

Рисунок 5.9 – Дифрактограмма и фотография (увеличение в 2450 раз) струк-

туры порошка, полученного после термохимической обработки фрагмента 

имитатора топлива при 350 °С в течение 180 минут 

 

Соотнесение дифрактограммы порошка, полученного при 370 °С (ри-

сунок 5.10), с базой рентгеновских данных PDF-2 и результатами рентгено-

фазового анализа, представленными в работах [55, 56, 114-116], показало их 

идентичность (характерные рефлексы в области 2θ: 21,5;26;34;44;47;52 сов-

падают), что свидетельствовало о получении материала с брутто формулой 

U3O8. 
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Рисунок 5.10 – Дифрактограмма и фотография (увеличение в 2450 раз) струк-

туры порошка, полученного после термохимической обработки фрагмента 

имитатора топлива при 370 °С в течение 180 минут 

 

Сопоставление дифрактограммы порошка, полученного при 390 °С 

(рисунок 5.11), с базой рентгеновских данных PDF-2 и данными представ-

ленными в работах [55, 56, 114-116], показало их идентичность (характерные 

рефлексы в области 2θ: 21,5;26;34;44;47;52 совпадают), что свидетельствова-

ло о получении материала с брутто формулой U3O8.  

 

Рисунок 5.11 – Дифрактограмма и фотография (увеличение в 2450 раз) 

структуры порошка, полученного после термохимической обработки фраг-

мента имитатора топлива при 390 °С в течение 180 минут 
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Обобщая сказанное выше, можно отметить, что окисление фрагмен-

тированного топлива на основе диоксида урана керамического качества в те-

чение трёх часов количественно протекает в интервале температур от 330 до 

370 °С. При температуре ниже 330 °С полного извлечения топлива из обо-

лочки не происходит по причине низкой скорости диффузии окислительных 

реагентов по межкристаллическим трещинам внутрь керамического материа-

ла. При температуре выше 390 °С происходит спекание топлива в оболочке, 

что препятствует образованию порошкообразного октаоксида триурана и вы-

свобождению топлива.  

По результатам морфологического анализа порошкообразного мате-

риала установлено, что крупность частиц основной фракции получаемого 

порошка от 2 до 6 мкм (рисунок 5.7÷5.11). Стоить отметить, что при темпе-

ратуре 390 °С в полученном порошкообразном материале присутствуют аг-

ломераты (спеченные частицы) крупностью 10 мкм и более.  

Методом рентгенофазового анализа подтверждено, что порошкооб-

разный материал, полученный в результате термохимической обработки 

фрагментированного топлива при температуре 330÷390 ºС, представлял со-

бой октаоксид триурана. Определено, что в порошкообразном материале, по-

лученном при температуре 315 ºС, присутствуют фазы промежуточных окси-

дов урана (U4O9 и U3O7), а также недоокисленная фаза диоксида урана.  

5.5 Изучение кинетических закономерностей процесса окислительной 

обработки топлива 

С целью определения кинетических закономерностей процесса окис-

лительной обработки было изучено окисление фрагментов твэл со свежим 

(необлученным) ядерным топливом типа ВВЭР-1000 с использованием акти-

вированной окислительной смеси NxOy-O2-СО2-Н2О(пар) в диапазоне темпера-

тур 315÷390 °С.  

3UO2 + NO2 → U3O8 + NO      (5.4) 

3UO2 + O2 → U3O8       (5.5) 
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В рассматриваемом диапазоне температур (315÷390 °С) окисление диоксида 

урана преимущественно протекает по реакции 5.4 (рисунок 3.7). 

Для удобства математической обработки экспериментальных данных 

в качестве критерия протекания реакции окисления использовали степень 

превращения (α) диоксида урана в октаоксид триурана, принимая во внима-

ние тот факт, что вышедший из оболочки материал представляет собой по-

рошок октаоксида триурана: 

0

0

m

mm
t




         (5.6) 

где: m0 – начальная масса фрагмента твэл (циркониевая оболочка + таблети-

рованный UO2); 

mt – масса фрагмента через время t после начала реакции (циркониевая обо-

лочка + остатки таблетированного UO2). 

На основании полученных экспериментальных данных (таблица 5.4) 

построили зависимости степени превращения диоксида урана в октаоксид 

триурана от времени при 315, 330, 350, 370 и 390 °С (рисунок 5.12). 

Таблица 5.4 – Экспериментальные данные процесса окислительной 

обработки топливного фрагмента при различных температурах 

Температура, ºС 
Масса фрагмента в течение окислительной обработки, г 

m0 m30 m60 m90 m120 m150 m180 

315 20,61 19,10 16,60 15,82 15,62 15,34 15,18 

330 18,75 16,98 13,89 9,88 7,67 6,42 5,95 

350 19,79 16,63 12,65 9,15 6,89 5,64 5,13 

370 19,98 14,61 10,30 7,32 5,73 5,10 - 

390 19,92 17,61 17,06 16,71 16,49 16,39 16,21 
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Рисунок 5.12 – Зависимость степени превращения диоксида урана в 

октаоксид триурана от времени при различных температурах 

 

Для обработки экспериментальных зависимостей α=f(τ) могут быть 

использованы различные формы кинетических уравнений, разработанные 

для топохимических процессов и наиболее точно описывающие механизм 

изучаемого процесса, обусловленный природой взаимодействующих веществ 

и условиями протекания химической реакции. В большинстве случаев вся 

кинетическая кривая не может быть удовлетворительно описана одним кине-

тическим уравнением, что связано с изменением механизма исследуемого 

взаимодействия в зависимости от глубины протекания процесса.  

С учетом того, что реакции (5.4) и (5.5) протекают на поверхности 

твердой фазы (диффузией окислительного агента в межпоровое пространство 

материала в единицу времени можно пренебречь), линеаризацию экспери-

ментальных данных проводили в координатах для расчета плоского образца 

(5.7): 

M0 – M = k∙F∙C         (5.7) 

где M0 – начальная масса фрагмента твэл; 
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M – масса фрагмента твэл в момент времени τ; 

F – площадь поверхности контакта топлива с окислительной смесью; 

С – концентрация окислительного агента; 

k – константа скорости. 

На основании полученных экспериментальных данных строили кри-

вую в координатах указанного уравнения и проводили линеаризацию при 

помощи программы MSExcel 2010 (рисунок 5.13). Истинные кинетические 

закономерности взаимодействия диоксида урана керамического качества, за-

ключенного в циркониевую оболочку, с окислительной смесью NxOy-O2-СО2-

Н2О(пар) могут быть определены на начальном этапе, когда влияние различ-

ных факторов на протекание процесса минимально.  

Изотерма при 315 ºС выходит на плато с очень медленным дальней-

шим ростом при низкой степени превращения. По-видимому, в этих услови-

ях происходит превращение UO2 только до промежуточных форм U3O7 и/или 

U4O9, что подтверждено результатами рентгенофазового анализа (раздел 5.4). 

Скорость процесса дальнейшего окисления промежуточных оксидов до окта-

оксида триурана при такой температуре мала. 

При температуре 390 ºС резкое замедление обусловлено «запиранием» 

зоны реакции слоем спечённого продукта реакции, что приводит к сильному 

диффузионному затруднению по доставке окислительного агента к фронту 

реакции. Это, в свою очередь, препятствует трансформации диоксида урана в 

октаоксид триурана, и как следствие не происходит полного высвобождения 

топливной композиции из оболочки (топливо блокировано во фрагменте спе-

чённым слоем продукта).  

По тангенсам углов наклона линий, аппроксимирующих эксперимен-

тальные зависимости при различных температурах определены значения 

наблюдаемых констант скоростей реакции взаимодействия топливной компо-

зиции на основе диоксида уран и окислительной смеси NxOy-O2-СО2-Н2О(пар).  
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Рисунок 5.13 – Результаты линеаризации экспериментальных данных в координатах уравнения плоского образца 
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В соответствии с уравнением Аррениуса (5.8)  

lnk=lnk0 – ЕА/R·T        (5.8) 

где kT – температурная константа скорости,  

k0 – истинная константа скорости, EА – кажущаяся энергия активации. 

осуществляли построение зависимости в координатах lnk=f(1/T) и рассчиты-

вали кажущуюся энергию активации процесса ЕА по тангенсу угла наклона 

прямой линии, построенной в координатах Ink = f(l/T), и величину lnk0 как 

отрезок, отсекаемый прямой на оси ординат. Далее по значениям кинетиче-

ских параметров выводили уравнение, наиболее адекватно описывающее ки-

нетику процесса термохимической обработки фрагментированного топлива 

на основе диоксида урана окислительной смесью. 

Данные для построения зависимости константы скорости от темпера-

туры в координатах уравнения Аррениуса приведены  

в таблице 5.5.  

Таблица 5.5 – Данные в координатах уравнения Аррениуса 

Температура, К 1000/Т, К
-1 

lnK 

588 1,70 -2,76 

603 1,66 -2,57 

623 1,61 -2,15 

643 1,56 -1,80 

663 1,51 -2,43 

 

Отображение результатов экспериментов в аррениусовских координа-

тах приведено на рисунке 5.14. 

По углу наклона прямой определено значение кажущейся энергии ак-

тивации (ЕА = 55,9 кДж/моль) процесса термохимической обработки фраг-

ментированного топлива на основе диоксида урана окислительной смесью  

NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) в температурном диапазоне от 315 до 370 ºС. 
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Рисунок 5.14 – Графическая зависимость в координатах уравнения Аррениуса 

 

Процесс протекает в кинетической области реагирования [110], ско-

рость протекания реакций (5.4) и (5.5) в исследуемом диапазоне температур 

зависит от скорости химической реакции. Поэтому при осуществлении про-

цесса термохимической обработки фрагментированного топлива в промыш-

ленных условиях для увеличения скорости реакции необходимо интенсифи-

цировать массообмен между твердой и газообразными фазами (механическое 

воздействие на фрагмент топлива для удаления продукта реакции с реакци-

онной поверхности) и повысить температуру. Однако, как было показано 

выше, увеличение температуры выше 500 ºС приводит к спеканию поверх-

ностного слоя и препятствует доступу окислительных реагентов внутрь ма-

териала. В процессе взаимодействия окислительной смеси  

NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) с топливной композицией возникают внешние за-

труднения, которые оказывают заметное влияние на трансформацию диокси-

да урана в октаоксид триурана (переход керамического топлива в порошок и 

его высвобождение из оболочки практически прекращается). 

Зависимость степени превращения диоксида урана керамического ка-

чества, заключенного в циркониевую оболочку, в порошкообразный октаок-

y = -6,73x + 8,6476 

-3

-2

-1

1,5 1,6 1,7

ln
(k

0
),

c
-1

 

1000/T,K-1 



121 

сид триурана в температурном диапазоне от 315 до 370 ºС можно описать 

кинетическим уравнением (5.9): 

α=K∙1033∙e
-55900/R∙T

∙τ        (5.9) 

где К= M0 / F∙C 

5.6 Влияние длины фрагмента твэл на скорость и полноту выхода топ-

лива из оболочки 

В настоящее время операцию разделки и фрагментации ОТВС осу-

ществляют на установке гильотинного типа. Принцип работы такого устрой-

ства предполагает быстрый износ и выход из строя рабочего элемента – ре-

жущего ножа. Для снижения износа и продления эксплуатационного ресурса 

установки рубки (увеличения периода между планово-предупредительными 

и капитальными ремонтами) необходимо направлять на операцию термохи-

мической обработки фрагменты твэл максимально возможной длины, учиты-

вая при этом производительность самой операции. 

Для проведения экспериментов были подготовлены образцы фрагмен-

тов различной длины (раздел 2.4). Фрагменты поочередно загружали в рабо-

чее пространство аппарата и при температуре 350 ºС проводили окислитель-

ную обработку смесью NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) в течение трёх часов. 

По результатам экспериментальных данных были построены графиче-

ские зависимости (рисунок 5.15) выхода (%) топлива из оболочки от длины 

фрагмента и длительности обработки. 

Из экспериментальных данных, представленных на рисунке 5.15, сле-

дует, что время выхода топлива из оболочки прямо пропорционально длине 

фрагмента твэл. Использование фрагментов меньшей длины (25÷33 мм) не-

рационально в связи с большим износом установки фрагментирования (почти 

в 2 раза). В свою очередь, использование фрагментов большей длины (60 мм 

и более) уменьшит износ установки фрагментирования, но в то же время сни-

зит производительность процесса термохимической обработки. По этим при-

чинам целесообразным представляется использовать фрагменты твэл длиной 
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40÷50 мм. Выбор фрагментов указанной длины также обусловлен достаточ-

ной скоростью диффузии окислительных агентов внутрь керамического ма-

териала по межкристаллитным трещинам и полнотой выхода из оболочки 

порошкообразного материала, образующегося в процессе конверсии в тече-

ние трёх часов. 

 

Рисунок 5.15 – Влияние длины фрагмента твэл на продолжительность выхода 

топлива из оболочки  

Параметры процесса: расход газового потока – 6,5÷7 аппарат. об/час; состав 

газового потока (об. %): NO2 – 40, NO – 9, СО2 – 42, Н2О – 5, О2 – 4; темпера-

тура – 350 °С; частота вращения внутреннего контейнера (поз.2 рисунок 5.4) 

– 2 об/мин; степень замятия сечения – менее 30 % 

 

5.7 Влияние скорости вращения внутреннего контейнера на выход топ-

лива из оболочки 

При окислительной трансформации керамического топлива на основе 

диоксида урана происходит накопление продукта (порошка октаоксида три-

урана) на реакционной поверхности, что затрудняет доступ окислительной 

смеси к реакционной поверхности диоксида. Возникающее локальное диф-

фузионное затруднение создает избыточное давление в зоне реакции и при-

водит к уплотнению твердофазного продукта и деформации фрагментов, что 

Δ=±5 % 
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выражается во вздутии оболочки и полном запирании сечения фрагмента 

продуктом реакции.   

Для извлечения образующегося продукта (порошка октаоксида три-

урана) из оболочки необходимо внешнее механическое воздействие на фраг-

мент, направленное на снижение механического напряжения в реакционном 

фронте и препятствующее образованию статичных зон уплотнения. Это при-

ведет к росту скорости извлечения твердофазного продукта из оболочки 

фрагмента.  

С целью определения минимально необходимого механического воз-

действия на фрагмент были проведены эксперименты по определению часто-

ты вращения внутреннего контейнера, при которой происходит беспрепят-

ственное вытеснение порошка октаоксида триурана из оболочки.  

По экспериментальным данным построены графики (рисунок 5.16) за-

висимости доли выхода (%) топлива из оболочки от скорости вращения 

внутреннего контейнера. 

 

Рисунок 5.16 – Влияние частоты вращения внутреннего контейнера на ско-

рость выхода топлива из оболочки 

Параметры процесса: расход газового потока – 6,5÷7 аппарат. об/час; состав 

газового потока (об. %): NO2 – 40, NO – 9, СО2 – 44, Н2О – 5, О2 – 4; темпера-

тура – 350 °С; длина фрагмента твэл – 45 мм; степень замятия сечения – ме-

нее 30 % 

Δ=±5 % 
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Установлено, что частота вращения не оказывает существенного вли-

яния на процесс окислительной обработки и высвобождения топлива из обо-

лочки. При скорости вращения внутреннего контейнера 9 об/мин длитель-

ность процесса может быть сокращена на 15÷20 % по сравнению с экспери-

ментом, в котором вращение контейнера происходит со скоростью 2 об/мин. 

Минимизация интенсивности механического воздействия позволит сократить 

(либо полностью исключить) поступление в образующийся продукт тонко-

дисперсной фракции окисленного материала оболочек. Однако при отсут-

ствии вращения внутреннего контейнера высвобождение топлива из оболоч-

ки не происходит. В свою очередь, при частоте вращения внутреннего кон-

тейнера 15 об/мин длительность выхода топлива из оболочки увеличивается. 

Вероятно, это связано с увеличением центробежной силы, действующей на 

фрагмент, что приводит к прижиманию его к поверхности внутреннего кон-

тейнера, тем самым затрудняя падение фрагмента и уменьшая механическое 

воздействие. Для обеспечения минимального механического воздействия на 

фрагмент необходимо обеспечить вращение внутреннего контейнера со ско-

ростью 2÷3 об/мин.  

5.8 Выводы к главе 5 

1. Установлено, что предварительная каталитическая активация газо-

вой смеси NxOy-СО2-Н2О(пар) (NO2 – 26 об. %, NO – 19 об. %, СO2 – 44 об. %, 

Н2О(пар) – 5 об %) позволяет увеличить скорость окисления таблетированного 

диоксида урана с образованием окстаоксида триурана и высвобождения по-

лученного материала из оболочки, а также сократить время термохимической 

обработки фрагмента оболочечного топлива на 30 %. 

2. В диапазоне температур 350÷370 ºС процесс трансформации кера-

мического топлива в порошок смесью NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) при одновре-

менном механическом воздействии происходит в течение трёх часов; про-

дукт реакции (U3O8) полностью высвобождается из фрагмента твэл. При тем-

пературе ниже 330 °С полного извлечения топлива из фрагмента оболочки за 
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три часа не происходит: выход топлива при температуре 330 °С составил 

90 %. В свою очередь, при температуре выше 390 °С происходит спекания 

топлива в оболочке, что препятствует образованию порошкообразного окта-

оксида триурана и высвобождению топлива. По этой причине процесс тер-

мохимического окисления целесообразно проводить при температуре 

350÷370 °С. 

3. Изучены кинетические закономерности процесса термохимической 

обработки имитатора фрагментированного топлива активированной окисли-

тельной смесью NxOy-O2-СО2-Н2О(пар) (NO2 – 40 об.%, NO – 9 об.%, СО2 – 

42 об.%, Н2О – 5 об.%, О2 – 4 об.%) кажущаяся энергия активации процесса 

равна 55,9 кДж/моль, что указывает на протекание процесса в кинетической 

области реагирования. Зависимость степени превращения диоксида урана в 

октаоксид от времени для данного процесса описывается уравнением 

α=K∙1033∙e
-55900/R∙T

∙τ. 

4. Экспериментально определено, что время выхода топлива из обо-

лочки прямо пропорционально длине фрагмента твэл. Технологически 

оправданно использовать топливные фрагменты длиной 40÷50 мм, так как 

использование фрагментов меньшей длины приводит к повышенному износу 

установки фрагментирования, а большей – снизит производительность про-

цесса термохимической обработки. 

5. Установлено, что вращение внутреннего перфорированного кон-

тейнера с оболочечными фрагментами окисляемого топлива способствует 

протеканию процесса окислительной обработки и высвобождению топлива 

из оболочки. Для достижения эффекта от механического воздействия на 

фрагмент необходимо обеспечить вращение внутреннего перфорированного 

контейнера со скоростью 2÷3 об/мин.  

При снижении скорости вращения контейнера механическое воздей-

ствие, оказываемое на фрагмент, не препятствует образованию статичных 

зон уплотнения порошкообразного продукта реакции, в результате за три ча-

са полного высвобождения топлива из оболочки не происходит. Повышение 
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скорости вращения контейнера сокращает длительность процесса термохи-

мической обработки топливных фрагментов, но в тоже время провоцирует 

образование тонкодисперсной фракции окисленного материала оболочек, а 

также повышает износ узлов установки. 

6. Для практической реализации предлагаемого способа термохимиче-

ской обработки фрагментированного топлива на основе диоксида урана ре-

комендуются следующие условия: длина фрагмента – 45 мм; замятие сечения 

торцов фрагмента – менее 30 %; окислительная смесь состава: NO2 – 40 об.%, 

NO – 9 об.%, СО2 – 42 об.%, Н2О – 5 об.%, О2 – 4 об.%; скорость подачи сме-

си в рабочую зону аппарата – 6,5÷7 аппарат.об/час; температура обработки – 

350 ºС; постоянное механическое воздействие на фрагмент, обеспечиваемое 

вращением внутреннего перфорированного контейнера со скоростью 

2 об/мин.  

Результаты гравиметрического и рентгенофазового анализа порошка, 

полученного в результате термохимической обработки необлученного фраг-

мента твэл на основе диоксида урана в рекомендуемом технологическом ре-

жиме указывают на получение материала, соответствующего брутто-формуле 

U3O8.  

7. Анализ полученных экспериментальных данных позволяет сделать 

вывод о перспективности и целесообразности апробации предлагаемого спо-

соба низкотемпературной термохимической обработки с использованием 

фрагмента ОЯТ ВВЭР-1000. 
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ГЛАВА 6. Лабораторная апробация способа очистки 

отработанного газового потока 

В главе представлено описание разработанной технологии ступенча-

той очистки отработавшего газового потока после операции термохимиче-

ской обработки фрагментрированного топлива. 

Потенциально при термохимической обработки фрагмента ОЯТ окис-

лительной смесью NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) отработавший газовый поток бу-

дет содержать компоненты воздуха, аэрозольный унос (частицы топлива), 

пары воды, азотной кислоты, оксиды азота, тритий, иод, соединения рутения, 

радиоуглерод, радиоактивные благородные газы. С целью локализации ра-

диоактивных компонентов и предотвращения их выделения с газовыми сбро-

сами в окружающую среду необходимо организовать многоступенчатую 

очистку газового потока с фракционированием отдельных компонентов. Из 

нитрозных газов, выделяющиеся в процессе переработки ОЯТ, представляет-

ся целесообразным получить азотную кислоту с последующим ее возвратом в 

технологическую схему.  

В связи с вышеизложенным весьма актуальным являются вопросы ис-

следования отдельных операций многоступенчатой системы очистки отрабо-

тавшего газового потока с операции термохимического окисления фрагмен-

тов твэл необлученного топлива на основе диоксида урана в атмосфере  

NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) с одновременным получением раствора азотной 

кислоты.  

В рамках предложенной концепции комплексного способа термохи-

мической обработки фрагментированного топлива разработан способ очист-

ки отработавшего газового потока с операции термохимического окисления 

фрагментов топлива в азотнокислой атмосфере [118]. Предлагаемые в спосо-

бе технические решения позволяют сконцентрировать и локализовать в от-

дельные технологические потоки летучие радиоактивные компоненты (три-

тий, иод-129, углерод-14, рутений-106, инертные газы, частично цезий-137), 
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получить азотную кислоту в бестритиевой форме, пригодной для дальнейше-

го использования в радиохимическом производстве, и обеспечивают дости-

жение требуемых норм радиационной и экологической безопасности. Техно-

логическая блок-схема предлагаемого способа очистки отработавшего газо-

вого потока операции термохимической обработки фрагментированного ОЯТ 

с получением азотной кислоты представлена на рисунке 6.1. 

Рисунок 6.1 – Технологическая блок-схема процесса очистки газового потока 

 

На первом этапе происходит улавливание компонентов газового пото-

ка (трития, иода, диоксида азота, паров азотной кислоты и тритиевой воды) 

раствором абсорбента. Прошедший абсорбционную очистку газовый поток 

направляют на операцию получения азотной кислоты путем доокисления мо-

нооксида азота с получением бестритиевой азотной кислоты. Далее газовый 
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поток направляют в локальную систему очистки для улавливания диоксида 

углерода и радиоактивных благородных газов.  

На втором этапе происходит выделение иода и его концентрирование 

в отдельный поток путем отгонки иода из раствора абсорбата с последую-

щим улавливанием на серебросодержащем сорбенте. Полученный после от-

гонки иода раствор корректируют и направляют на операцию каталитическо-

го восстановления азотной кислоты. 

На третьем этапе в результате каталитического восстановления три-

тийсодержащей азотной кислоты происходит отделение в газовую фазу ее 

бестритиевой производной – монооксида азота, который после очистки от 

капельного уноса пригоден для получения бестритиевой азотной кислоты. 

Известно [78], что на операции каталитического восстановления азотной 

кислоты для отделения в газовую фазу преимущественно монооксида азота 

необходимо использовать раствор, содержащий не более 300 г/л HNO3. 

На заключительном этапе происходит доокисление компонентов газо-

вого потока (оксидов азота), с получением азотной кислоты в бестритиевой 

форме. 

В результате получают раствор азотной кислоты пригодный для по-

вторного использования в технологическом процессе; твердую матрицу (сор-

бент), содержащий основное количество иода, а также тритиевый концен-

трат, который можно повторно использовать в качестве абсорбента. После 

накопления в рециклируемом растворе значительного количества трития (бо-

лее 10
12

 Бк/л) его выводят из системы и направляют на дальнейшую перера-

ботку. 

6.1 Абсорбционное улавливание компонентов  

отработавшего газового потока 

Для проведения экспериментов по абсорбционному улавливанию 

компонентов отработавшего газового потока после операции термохимиче-

ской обработки необлученного фрагмента твэл, содержащего пары воды, 
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азотной кислоты, оксиды азота, иод и углекислый газ, использовали лабора-

торную установку, аппаратурно-технологическая схема которой приведена 

на рисунке 6.2. Установка включает абсорбционную колонну (1) с внешней 

рубашкой, термостат (2), дефлегматор (3), ловушку для улавливания 

молекулярного иода (4). Основные технические характеристики оборудова-

ния представлены в таблице 6.1.  

С целью имитации поведения иода при очистке отработавшего газо-

вого потока в рабочую зону установки термохимического окисления, кон-

струкция которой рассмотрена в разделе 5.1 на рисунке 5.1, совместно с 

фрагментами имитатора топлива загружали навеску кристаллического иода. 

Таблица 6.1 –Характеристики используемого оборудования  

Наименование  

оборудования 

Основные характеристики 

Абсорбционная колонна  Температура газовой смеси на входе –  

не более 400 °C; 

Температура газовой смеси на выходе –  

не более 50 °C; 

Температура охлаждающей жидкости –  

10 °C; 

Насадка – спирально призматическая размером 3×3 

мм из нихромовой проволоки  

d=0,2 мм; 

Соотношение высоты к диаметру – 10:1; 

Конструкционный материал – кварц. 

Дефлегматор Поверхность теплообмена – 0,1 м
2 

Температура входящей парогазовой фазы – 50 °С 

Температура охлаждающей воды – 10÷15 °С. 

Конструкционный материал – кварц. 

Ловушка для улавлива-

ния иода  

Температура газовой смеси на входе – не более 50 °C; 

Материал насадки – γ-Al2O3, пропитанный Ag; 

Соотношение высоты к диаметру – 7:1; 

Конструкционный материал – кварц. 

Термостат Диапазон рабочих температур – от 0 до  

200 °С;  

Точность измерения ±0,01 °С. 
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Рисунок 6.2 – Принципиальная технологическая схема процесса 

абсорбции I2, NO2, H2O(пар) и HNO3 (пар) из отработавшегоого газового потока 

1 – абсорбционная колонна; 2 – термостат; 3 – дефлегматор; 4 – ловушка для иода  

  

Установка функционирует следующим образом. Отработавший 

газовый поток с установки термохимического окисления, имеющий 

температуру более 300 ºС, поступал в абсорбционную колонну (1) со 

скоростью около 5 колон. об/час. В качестве абсорбента использовали 

раствор азотной кислоты. Для увеличения поверхности контакта абсорбента 

с компонентами газового потока рабочее пространство колонны (1) 

заполняли насадкой. В качестве наполнителя использовали 

спиральнопризматическую насадку размером 3×3 мм из нихромовой 

проволоки (dпроволоки=0,2 мм). Внешний вид насадки представлен на 

рисунке 6.3.  
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Рисунок 6.3 – Вид спиральнопризматической насадки из нихрома 

 

Соотношение между водным и газовым потоками, скорость подачи и 

температуру теплоносителя в систему охлаждения колонны выбирали таким 

образом, чтобы температура раствора в колонне (1) не превышала 50÷55 ºС. 

Температуру в рубашке поддерживали с помощью термостата (2). 

Парогазовую фазу направляли на конденсацию в дефлегматор (3), 

образующийся конденсат возвращали обратно в верхнюю часть колонны (1). 

Газовую фазу, прошедшую через иодную ловушку (4), содержащую 

преимущественно монооксид азота и диоксид углерода, направляли на 

операцию получения азотной кислоты (раздел 6.4).  

В процессе абсорбции компонентов газового потока в растворе, лока-

лизованном в слое насадки, происходит абсорбция молекулярного иода и ди-

оксида азота с образованием и накоплением азотной и иодноватой кислот, 

при этом улавливание монооксида азота и диоксида углерода не происходит. 

В растворе абсорбента происходит окисление молекулярного иода с 

образованием иодноватой кислоты по следующему механизму [82]: 

I2 + 4HNO3 ↔ 2I
+
 + 2NO3

-
 + N2O4 + 2H2O    (6.1) 

I
+
 + 3HNO3 ↔ IO3

-
 + H

+
 + N2O4 + H2O     (6.2) 

N2O4 ↔ 2NO2         (6.3) 
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С целью определения состава абсорбента, необходимого для полного 

улавливания компонентов газового потока, в насадочную часть 

абсорбционной колонны (1) поочередно заливали растворы азотной кислоты 

различного состава (абсорбент) и пропускали через сформированный слой 

отработавший газовый поток с операции термохимической обработки 

топливных фрагментов окислительной смесью NxOy-O2-СО2-Н2О(пар). 

По экспериментальным данным построены графические зависимости 

степени улавливания компонентов газового потока (NO2, I2) от состава рас-

твора абсорбента (рисунок 6.4). 

 

Рисунок 6.4 – Определение минимальной концентрации азотной кислоты в 

растворе абсорбента необходимой для полного улавливания NO2 и I2 

 

Анализ экспериментальных данных, представленных на рисунке 6.4 

позволяет заключить, что с повышением концентрации азотной кислоты в 

растворе абсорбента растет степень улавливания диоксида азота и 

молекулярного иода. Однако, увеличение содержания азотной кислоты в 

растворе абсорбента выше 50 г/л практически не приводит к дальнейшему 

увеличению полноты улавливания компонентов газового потока (NO2 и I2). 

Таким образом, на операции абсорбции указанных компонентов газового 

потока необходимо использовать раствор азотной кислоты с концентрацией 

50 г/л.  
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Для определения скорости накопления азотной кислоты в растворе 

абсорбента (50 г/л раствор азотной кислоты) провели серию экспериментов. 

По экспериментальным данным построена графическая зависимость скоро-

сти накопления азотной кислоты в растворе абсорбента от объема пропущен-

ного отработавшего газового потока (рисунок 6.5). 

 

Рисунок 6.5 – Скорость накопления азотной кислоты в растворе абсорбента 

 

Видно, что рост содержания азотной кислоты в растворе абсорбента в 

зависимости от объема пропущенного газового потока происходит по экспо-

ненциальному закону. После пропускания 25 колоночных объемов газового 

потока через раствор абсорбента происходит накопление азотной кислоты до 

содержания 260÷270 г/л. Именно такая концентрация раствора азотной кис-

лоты предпочтительна для получения на операции её каталитического вос-

становления в качестве продукта реакции преимущественно монооксида азо-

та (бестритиевой производной азотной кислоты). После достижения такого 

содержания азотной кислоты (≤ 300 г/л) отработавший газовый поток необ-

ходимо направлять в дублирующий узел абсорбционного улавливания ком-

понентов газового потока, функционирующий аналогичным образом.  

Эти результаты позволяют сделать вывод, что в качестве абсорбента 

целесообразно использовать 50 г/л раствор азотной кислоты, который после 
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пропускания около 25 колоночных объемов газового потока необходимо вы-

водить из рабочей системы. 

Полученный на данном этапе раствор абсорбента можно использовать 

для проведения операций по выделению иода в отдельный поток и последу-

ющего каталитического восстановления азотной кислоты 

6.2 Концентрирования иода в отдельный  

технологический поток 

В перспективе при очистке отработавшего газового потока после опе-

рации термохимической обработки фрагментированного ОЯТ необходимо 

сконцентрировать и локализовать иод в отдельный технологический поток. 

Для этих целей после насыщения абсорбента (при достижении содержания 

HNO3 в растворе абсорбента ~280 г/л) проводили восстановление иода, его 

последующую отгонку из раствора и улавливание на твердом сорбенте. Ап-

паратурное оформление процесса представлено на рисунке 6.2 (раздел 6.1). 

В рабочую зону колонны (1) вводили раствор пероксида водорода до 

достижения концентрации 40÷50 г/л (количество, необходимое для восста-

новления иода). Далее нагревали абсорбционную колонну (1) с использова-

нием термостата (2) до температуры 70÷80 ºС и подавали в донную часть ко-

лонны (1) поток барботажного воздуха с расходом около 30 колон. об/час. 

Процесс образования молекулярного иода протекает по реакции (6.4): 

2HIO3 + H2O2 → I2 + 3O2 + 2H2O      (6.4) 

Улавливание молекулярного иода проводили в ловушке (4). В 

качестве сорбента для улавливания молекулярного иода использовали  

γ-Al2O3, пропитанный азотнокислым раствором серебра (раздел 2.4).  

В ходе проведения экспериментальных работ определили скорость 

накопления иода на сорбенте и установили момент начала проскока иода в 

общую систему газоочистки. Экспериментальные данные представлены на 

рисунке 6.6.  
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Рисунок 6.6 – Проскок иода в общую систему газоочистки 

 

Эффективность улавливания молекулярного иода на селективном 

сорбенте составила 93÷95 %. Установлено, что после пропускания не менее 

120 колоночных объемов газового потока через ловушку (4) происходит 

насыщение серебросодержащего сорбента и проскок иода в общую систему 

газоочистки. Важно заметить, что после пропускания более 300 колоночных 

объемов достигнуто полное насыщение серебросодержащего сорбента 

иодом. По результатам аналитического контроля содержание иода в растворе 

после операции отгонки было ниже предела обнаружения. Коэффициент 

очистки от иода газового потока составил не менее 100. 

Очищенный от иода газовый поток направляли в общую систему 

газоочистки.  

6.3 Каталитическое восстановление азотной кислоты 

В перспективе при очистке отработавшего газового потока после термо-

химической обработки фрагмента ОЯТ в рабочем пространстве абсорбционной 

колонны (1) будет происходить накопление тритийсодержащей азотной кисло-

ты. В настоящее время проблемы дальнейшего обращения с тритийсодержащей 

азотной кислотой при радиохимической переработке топлива не нашли эффек-

тивного решения. Желательно регенерировать азотную кислоту из отработав-

шего газового потока в бестритиевой форме, которая была бы пригодной для 

дальнейшего использования в радиохимическом производстве. Проведение 
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операции каталитического восстановления азотной кислоты дает возможность 

получить газовый поток кислотообразующих оксидов азота, очищенных от три-

тиевых соединений, и затем – азотную кислоту в бестритиевой форме. При этом 

тритий будет сконцентрирован и локализован в отдельный водный поток. 

В процессе каталитического восстановления азотной кислоты (содержа-

ние в растворе не более 300 г/л) происходит выделение из раствора в газовую фа-

зу оксидов азота преимущественно в форме монооксида по реакции [78]: 

1,5H2C2O4 + H(T)NO3 
        
→      3CO2 + NO + 2H2O   (6.5) 

Аппаратурное оформление и технологические параметры процесса 

каталитического восстановления азотной кислоты до монооксида азота ана-

логичны процессу получения окислительной смеси NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) 

(раздел 4) за исключением состава питающего потока кислот. 

Узел каталитического восстановления азотной кислоты (рисунок 6.7) 

состоит из реактора-смесителя с внешней греющей рубашкой (5), 

перильстатического насоса (6), насадочной колонны (7), термостата (8), 

дефлегматора (9) и приемной емкости (10).  

Технические характеристики технологического оборудования 

приведены в таблице 6.2. 

Таблица 6.2 – Характеристики используемого оборудования 

Наименование  

оборудования 

Основные характеристики 

Насадочная колонна Рабочий объем – 0,25 л  

Температура процесса – до 90 °C; 

Температура теплоносителя (греющая вода) – 90 ±5 °C; 

Соотношение высоты насадки к диаметру – (7,3-10):1; 

Материал насадки –Pt/Cr2O3/ZrO2; 

Конструкционный материал – кварц. 

Реактор-смеситель  Рабочий объем аппарата – 5 л; 

Температура процесса – 70-85 °C; 

Температура теплоносителя (греющая вода) – 90 ±5 °C; 

Рабочее давление – налив; 

Предусмотрен барботаж раствора сжатым воздухом; 

Конструкционный материал – кварц. 
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Продолжение таблицы 6.2 

Наименование  

оборудования 

Основные характеристики 

Дефлегматор Поверхность теплообмена – 0,1 м
2 

Температура входящей парогазовой фазы – 80-90 °С 

Температура охлаждающей воды – 10-15 °С. 

Конструкционный материал – кварц. 

Приемная емкость  Рабочий объем аппарата – 5 л; 

Рабочее давление – налив; 

Конструкционный материал – кварц. 

Насос  

перистальтический  

Производительность – не менее 2 л/ч; 

Давление – не менее 1 бар. 

Термостат Диапазон рабочих температур – от -40 до  

200 °С;  

Точность измерения ±0,01 °С. 

 

 

Рисунок 6.7 – Принципиальная схема узла каталитического восстановления 

азотной кислоты 

5 – реактор-смеситель; 6 – перистальтический насос; 7 – насадочная колонна;  

8 – термостат; 9 – дефлегматор; 10 – приемная емкость 

 

Технологическая схема функционирует следующим образом. Очи-

щенный от иода раствор азотной кислоты с операции абсорбции, заливали в 

реактор-смеситель (5), снабжённый внешней рубашкой обогрева. Раствор 
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нагревали до температуры 75÷80 ºС. В нагретый раствор через загрузочное 

устройство вносили щавелевую кислоту в виде сухого реагента до достиже-

ния концентрации 80 г/л при непрерывном перемешивании раствора посред-

ством барботажа сжатым воздухом.  

Для проведения процесса каталитического восстановления азотной 

кислоты полученный раствор кислот (220 г/л HNO3, 80 г/л H2C2O4) с помо-

щью перистальтического насоса (6) дозировали со скоростью 5 колон. об/час 

в насадочную колонну (7), оборудованную внешней греющей рубашкой. В 

качестве насадки колонны использовали катализатор Pt/Cr2O3/ZrO2 (раз-

дел 2.2) с крупностью основной фракции 0,8÷1 мм. Процесс проводили при 

температуре 95 ºС. Температурный режим поддерживали с помощью термо-

стата (8). Образующийся газовый поток направляли в дефлегматор (9) для 

конденсации паров воды с последующей передачей на операцию получения 

раствора азотной кислоты (раздел 6.4). Отработанный поток кислот, содер-

жащий остаточное количество азотной кислоты (около 5÷10 мас. % от исход-

ного количества) и менее 0,1 % щавелевой кислоты (от исходного количе-

ства) совместно с конденсатом (флегмой) из дефлегматора (9) самотеком по-

ступает в приемную емкость (10). Раствор из емкости (10) возможно, после 

корректировки состава и разрушения остатка оксалат-иона повторно исполь-

зовать на операции абсорбции компонентов отработавшего газового потока.  

При переработке ОЯТ проведение операции каталитического восста-

новления тритийсодержащей азотной кислоты позволит получить поток кис-

лотообразующих оксидов азота преимущественно в форме монооксида, ко-

торый возможно отделить от паров тритиевой воды. В результате можно 

провести концентрирование и локализацию трития в отдельный технологи-

ческий поток, а отделенный от паров тритиевой воды газовый поток моноок-

сида азота – использовать для получения раствора бестритиевой азотной кис-

лоты.  
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6.4 Получение раствора азотной кислоты 

 из монооксида азота 

Очищенный от трития поток кислотообразующего монооксида азота, 

полученный на предыдущем переделе, является исходным продуктом для 

получения бестритиевой азотной кислоты. 

Процесс получения концентрированной азотной кислоты из оксидов 

азота широко описан в литературе и протекает по следующему механизму 

[119]: 

NO + H2O2 → NO2 + H2O       (6.6) 

NO2 + H2O2 → 2HNO3 + H2O      (6.7) 

Узел получения раствора азотной кислоты состоит из абсорбционной 

колонны с внешней рубашкой охлаждения (11), мерника раствора пероксида 

водорода (12), термостата (13), емкости для приема раствора азотной 

кислоты (14). Технические характеристики технологического оборудования 

приведены в таблице 6.3, аппаратурно-технологическая схема узла 

представлена на рисунке 6.8. 

Таблица 6.3 – Характеристики используемого оборудования 

Наименование  

оборудования 

Основные характеристики 

Насадочная колонна  Температура газовой смеси на входе –  

не более 90 °C; 

Рабочая температура колонны – 10-15 °C; 

Насадка – спирально призматическая размером 3×3 мм 

из нихромовой проволоки d=0,2 мм; 

Соотношение высоты к диаметру – 10:1; 

Конструкционный материал – кварц. 

Приемная емкость  Рабочий объем аппарата – 5 л; 

Рабочее давление – налив; 

Конструкционный материал – кварц. 

Мерник Рабочий объем аппарата – 10 л; 

Рабочее давление – налив; 

Конструкционный материал – темное стекло. 

Криотермостат Диапазон рабочих температур: от –40 до 200 °С;  

Точность измерения ±0,01 °С. 
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Рисунок 6.8 – Аппаратурно-технологическая схема процесса  

получения азотной кислоты 

11 – абсорбционная колонна; 12 – мерник H2O2; 13 – криотермостат; 14 – приемная емкость 

 

Технологическая схема функционирует следующим образом. Газовый 

поток, содержащий оксиды азота (преимущественно монооксид азота), с узлов 

абсорбции (раздел 6.2) и каталитического восстановления азотной кислоты 

(раздел 6.3) поступал в насадочную колонну (11) со скоростью около 

9 колон. об/час. Одновременно с поступлением газового потока в колонну (11) 

проводили орошение насадки раствором пероксида водорода с концентрацией 

40÷50 г/л. Раствор пероксида водорода поступал в колонну (11) из мерника (12) 

самотеком. Процесс получения азотной кислоты проводили при температуре 

10÷15 ºС. Температурный режим в колонне поддерживали с помощью криотер-

мостата (13). Сбор азотной кислоты проводили в емкость (14). Газовый поток, 

прошедший через колонну (11), направляли в общую систему газоочистки.  

В результате из газового потока регенерирована азотная кислота, со-

держание которой в полученном растворе составило 500 г/л. Коэффициент 

очистки газового потока от оксидов азота составил около 1000. 
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6.5 Выводы к главе 6 

1. Разработан способ поэтапной очистки отработавшего газового потока с 

установки термохимического окисления и определены технологические режимы 

основных этапов. На первом этапе происходит улавливание компонентов газового 

потока (трития, иода, диоксида азота, паров азотной кислоты и тритиевой воды) 

раствором абсорбента – 50 г/л HNO3. На втором этапе происходит отгонка иода из 

раствора абсорбента и его концентрирование в отдельный поток с последующим 

улавливанием на серебросодержащем сорбенте. На третьем этапе в результате ката-

литического восстановления тритийсодержащей азотной кислоты происходит отде-

ление в газовую фазу ее бестритиевой производной – монооксида азота, который 

после очистки от капельного уноса пригоден для получения азотной кислоты. На 

заключительном этапе происходит доокисление компонентов газового потока (ок-

сидов азота), с получением азотной кислоты в бестритиевой форме. 

2. Установлено, что с повышением концентрации азотной кислоты в 

растворе абсорбента растет степень улавливания диоксида азота и молекулярного 

иода. Целесообразно использовать в качестве абсорбента 50 г/л раствор азотной 

кислоты, обеспечивающий полноту улавливания компонентов отработавшего 

газового потока с операции термохимической обработки топливных фрагментов 

окислительной смесью NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар). Дальнейшее увеличение 

концентрации азотной кислоты в растворе абсорбента не оказывает заметного 

влияния на степень улавливания компонентов. 

Определено, что после пропускания 25 колоночных объемов отработавшего 

газового потока через слой абсорбента в растворе происходит накопление азотной 

кислоты до 250÷260 г/л. Кондиции полученного раствора приемлемы для 

получения на операции каталитического восстановления кислотообразующего 

потока оксидов азота преимущественно в форме монооксида азота, который 

возможно отделить от паров тритевой воды для получения азотной кислоты в 

бестритиевой форме. 
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3. Изучен процесс отгонки поглощенного иода из раствора абсорбента 

(250÷260 г/л HNO3) и его улавливание на селективном сорбенте. В качестве 

сорбента использовали γ-Al2O3, пропитанный азотнокислым раствором серебра. 

Показано, что из раствора абсорбента происходит практически полное удаление 

иода.  

Установлено, что после пропускания не менее 120 колоночных объемов 

газового потока через слой серебросодержащего сорбента происходит насыщение 

ионообменного материала и проскок иода в общую систему газоочистки. Важно 

заметить, что после пропускания более 300 колоночных объемов достигнуто полное 

насыщение серебросодержащего сорбента иодом. Эффективность улавливания 

молекулярного иода на селективном сорбенте составила 93÷95 %; коэффициент 

очистки от иода составил примерно 100. 

4. Из отработавшего газового потока с операции термохимической 

обработки топливных фрагментов окислительной смесью NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) 

регенерирована азотная кислота концентрацией 500 г/л. Коэффициент очистки га-

зового потока от оксидов азота составил около 1000.  

5. Реализация разработанного способа очистки газового потока позволит 

проводить фракционное улавливание газообразных продуктов после операции 

термохимического окисления (волоксидации) фрагментов ОЯТ ВВЭР-1000, 

содержащих аэрозольный унос (твердые частицы топлива, Zr, Mo, Cs, Tc), тритий и 

его соединения, оксиды азота, изотопы иода, соединения рутения, радиоактивные 

благородные газы и регенерировать азотную кислоту в бестритиевой форме. 

6. В перспективе ступенчатая система очистки отработавшего газового по-

тока позволит на первом этапе сконцентрировать тритийсодержащие соединения, 

аэрозольный унос и соединения рутения в отдельный водный поток, на втором 

этапе – провести селективное улавливание и концентрирование изотопов иода, на 

третьем – отделить в газовую фазу от паров тритиевой воды оксиды азота 

преимущественно в форме монооксида и на заключительном – получить азотную 

кислоту в бестритиевой форме.  
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ГЛАВА 7. Термохимическое окисление фрагмента ОЯТ  

ВВЭР-1000 

В главе представлены результаты эксперимента по низкотемператур-

ной обработке фрагмента ОЯТ ВВЭР-1000 Балаковской АЭС окислительной 

смесью NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) с последующей поэтапной очисткой отрабо-

тавшего газового потока. 

Полученные результаты исследований процесса термохимического 

окисления фрагмента имитатора топлива (раздел 5) в совокупности со спосо-

бом подготовки окислительной смеси (раздел 4) и способом очистки отрабо-

тавшего газового потока (раздел 6), позволили сделать вывод о целесообраз-

ности апробации разработанного комплексного способа с использованием 

фрагмента твэл ОЯТ ВВЭР-1000 с целью подтверждения его применимости 

для подготовки топлива к гидрометаллургической переработке.  

Для проведения экспериментов использовали фрагмент ОЯТ  

ВВЭР-1000 Балаковской АЭС с выгоранием 51,86 ГВт×сут./т урана после  

10-летней выдержки. Ориентировочный состав топлива приведен  

в таблице 7.1[120]. 

Таблица 7.1 – Ориентировочный состав ОЯТ ВВЭР-1000 Балаковской АЭС  

Элемент 
Содержание элемента мг на г 

отработавшего топлива 
уран 824,6 

плутоний 10,5 

нептуний 0,63 

америций 0,65 

ксенон 7,1 

цезий 4,12 

рутений 2,97 

криптон 0,46 

иод 0,23 

тритий 32×10
-6 

 

В дистанционно обслуживаемой зоне смонтировали эксперименталь-

ный стенд, состоящий из установки для термохимической обработки фраг-

мента ОЯТ и узла газоочистки. Узел получения окислительной смеси для 
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термохимической обработки фрагмента топлива смонтировали в оператор-

ском помещении. Обвязку экспериментального стенда провели согласно ап-

паратурно-технологической схеме, приведенной на рисунке 7.1. 

Технологические параметры основных этапов, установленные в ходе 

проведения работ с использованием фрагментов твэл необлученного топлива, 

представлены в таблице 7.2. 

Таблица 7.2 – Технологические параметры процесса термохимической 

обработки фрагмента ОЯТ ВВЭР-1000 

Этап Технологический параметр Значение 

Подготовка окислитель-

ной смеси 

Состав питающего потока кислот: 

СHNO3, г/л 

СH2C2O4, г/л 

 

380÷400 

80÷85 

Объемный расход, колон.об/ч 5 

Температура каталитического слоя при 

разложении смеси кислот, ºС 
95÷99 

Материал насадки Pt/Cr2O3/ZrO2 

Термохимическая обра-

ботка фрагмента 

Температура рабочей зоны, ºС 350÷370 

Длина фрагмента, мм 45 

Длительность процесса, ч 3 

Скорость вращения контейнера, об/мин  

2 

Расход окислительной смеси, аппарат. 

об/час 

 

7 

Очистка отработавшего 

газового потока 

Температура рабочей зоны абсорбера, ºС   

50÷55 

Раствор абсорбента: 

СHNO3, г/л 

СH2O2, г/л 

 

50 

20 

Материал насадки абсорбционных колонн 
нихромовая 

проволока 

Материал адсорбента для улавливания ио-

да 

 

Ag /γ-Al2O3  

Температура рабочей зоны дефлегматора, 

ºС 

 

10÷15 

Раствор поглотителя: 

СH2O2, г/л 

 

40÷50 
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Рисунок 7.1 – Аппаратурно-технологическая схема экспериментального стенда в защитной камере № 7 
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7.1 Методика проведения эксперимента 

Перед загрузкой фрагмента ОЯТ ВВЭР-1000 во внутренний контейнер 

аппарата-реактора (7) определили его массу и длину. После загрузки фраг-

мента во внутренний перфорированный контейнер нагревали рабочую зону 

реактора со скоростью ~2 ºС/мин до температуры 350 ºС. Во время выхода 

аппарата-реактора (7) на рабочий температурный режим в реакторе-

смесителе (1) готовили исходный раствор кислот состава азотная кислота 

 – 380 г/л, щавелевая кислота – 80 г/л при температуре 55÷60 ºС и постоян-

ном перемешивании. При выходе аппарата-реактора на рабочий температур-

ный режим (около 3 часов после начала нагрева) полученный раствор кислот 

дозировали с помощью перистальтического насоса (4) со объемным расхо-

дом 5 колон.об/час в насадочную колонну (2), заполненную катализатором 

Pt/Cr2O3/ZrO2. Перед началом дозирования исходного потока кислот нагрели 

рабочий объем насадочной части колонны (2) до температуры 95 ºС. Посто-

янство температуры теплоносителя поддерживали при помощи  

термостата (5).  

Формирующийся в результате каталитического разложения смеси 

азотной и щавелевой кислот газовый поток, состоящий из оксидов азота (NO 

и NO2), углекислого газа и паров воды, пропускали через слой каталитически 

активной насадки (Pt/Cr2O3/ZrO2), засыпанной в колонну (6), при температуре 

130150 ºС. В колонну (6) дополнительно вводили поток кислорода в количе-

стве 5 об. % от основного газового потока. На выходе из колонны получали 

окислительную смесь NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар), которую направляли в рабо-

чую зону аппарата-реактора (7); одновременно с этим приводили во враще-

ние внутренний перфорированный контейнер со скоростью 2 об/мин. Окис-

лительная смесь поступала в рабочую зону аппарата-реактора (7) с расходом 

6,5÷7 аппарат.об/ч (при необходимости существует возможность подачи по-

тока кислорода). Предварительно входящий газовый поток подогревали в 

насадочной части установки (7). 
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Отработавший водный поток после насадочной колонны (2), содер-

жащий остаточные количества кислот, собирали в промежуточную емкость 

(1’). По мере необходимости (при расходовании не менее 80 % от изначаль-

ного объема исходного раствора) проводили повторную подготовку исходно-

го раствора кислот с использованием отработавшего водного потока, получа-

емого при каталитическом восстановлении азотной кислоты, который пере-

давали в реактор-смеситель (1) с помощью перекачивающего насоса (4’).  

Образующуюся в процессе термохимической обработки фрагмента 

ОЯТ парогазовую фазу, содержащую компоненты воздуха, пары тритиевой 

воды, тритиевую кислоту, оксиды азота, изотопы иода, соединения изотопов 

рутения и цезия, углекислый газ и радиоактивные благородные газы, направ-

ляли в абсорбционную колонну (8), где раствором азотной кислоты (50 г/л) 

проводили улавливание диоксида азота и радиоактивных элементов.  

Газовый поток, содержащий оксиды азота преимущественно в форме 

монооксида, диоксид углерода, следовые количества иода и радиоактивные 

благородные газы (РБГ), прошедший абсорбционную колонну (8), дефлегма-

тор (9) и ловушку для улавливания иода (10), поступал в насадочную колон-

ну (11). В колонне при температуре 10÷15 ºС и постоянном орошении насад-

ки 40 г/л раствором пероксида водорода происходило окисление монооксида 

азота и образование азотной кислоты. Температурный режим в колонне под-

держивали с помощью термостата (12). Раствор азотной кислоты самотеком 

поступал в приемную емкость (13).  

В связи с различием физико-химических свойств облученного и необ-

лученного топлива процесс термохимической обработки фрагмента ОЯТ 

ВВЭР-1000 проводили с временным запасом – в течение 5 часов. В ОЯТ про-

дукты деления образуют с диоксидом урана непрерывный ряд твердых рас-

творов, которые имеют разную эффективность окисления. С другой стороны, 

увеличение длительности процесса необходимо для дополнительного про-

грева порошкообразного материала, вышедшего из оболочки, с целью увели-
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чения полноты отделения трития из топливной композиции в газовую фазу. 

После пятичасовой обработки прекращали подачу исходного потока кислот в 

насадочную колонну (2), отключали нагрев и останавливали вращение внут-

реннего контейнера аппарата-реактора (7). После остывания рабочей зоны 

проводили разгрузку аппарата. Определение массы полученного порошка и 

циркониевого фрагмента с остатками непрореагировавшего материала про-

водили на аналитических весах АВ 310-01С. Фрагмент с остатками топлива 

обрабатывали раствором азотной кислоты (420 г/л) при температуре 80 ºС. 

Массу остаточного содержания урана, и соответственно, остатка топлива в 

оболочке оценивали по концентрации урана в растворе. Фрагмент промывали 

водой, высушивали и повторно взвешивали.  

В связи с ограниченностью пространства технологической зоны ЗК-7 

абсорбцию компонентов отработанного газового потока проводили в одной 

насадочной колонне (8). После окончания процесса термохимического окис-

ления для отделения иода в колонну вводили 40 г/л раствор пероксида водо-

рода с одновременным барботированием реакционного объема потоком сжа-

того воздуха при температуре 70÷80 ºС. Улавливание молекулярного иода 

проводили в ловушке (10). После отгонки иода раствор нагревали до 

80÷85 ºС для разложения остаточного количества пероксида и опорожняли 

колонну (8), раствор самотеком передавали в емкость (11) и отбирали пробу 

полученного раствора. В емкости (11) проводили подготовку раствора перед 

операцией каталитического восстановления путем введения 80 г/л раствора 

щавелевой кислоты и потока конденсата.  

Дозирование раствора смеси кислот в насадочную колонну (12) на 

операцию каталитического восстановления проводили с помощью насоса 

(13) со объемным расходом 5 колон.об/час. Процесс проводили при темпера-

туре колонны 95 ºС. Температурный режим в колонне поддерживали при по-

мощи термостата (14). В результате прохождения раствора смеси кислот че-

рез слой каталитически активной насадки, происходило самопроизвольное 

отделение газовой фазы, содержащей оксиды азота (преимущественно в 
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форме монооксида), диоксид углерода, пары тритиевой воды и тритиевой 

кислоты. Отработанный водный поток самотеком поступал в приемную ем-

кость (15); газовый поток, прошедший через дефлегматор (16), направляли в 

колонну (11) на операцию доокисления с получением раствора азотной кис-

лоты, который собирали в емкости (13). В дефлегматоре (16) при температу-

ре 10÷15 ºС происходила конденсация паров тритиевой воды и кислоты. Об-

разовавшийся конденсат собирали в емкость (15). 

7.2 Обсуждение результатов 

При проведении термохимической обработки фрагмента ОЯТ  

ВВЭР-1000 получен порошкообразный материал черного цвета и фрагмент 

циркониевой оболочки с остатками топлива (рисунок 7.2а). Деформации 

циркониевой оболочки визуально не отмечено (рисунок 7.2б). Материальный 

баланс процесса термохимической обработки представлен в таблице 7.3. 

 

а)  

б) 

Рисунок 7.2 – Вид полученного материала после термохимической об-

работки фрагмента ОЯТ ВВЭР-1000 в течение 5 часов при температуре 350 ºС 
 

Привес массы топлива составил около 3,88 %, что близко к теоретиче-

скому значению 3,97 %. Следов распухания оболочки не обнаружено, высы-

павшееся топливо представляло собой порошок (рисунок 7.2). Выход топли-

ва из оболочки составил около 93 % (с учетом уноса порошка с газовым по-

током и остатка на стенках контейнера). По результатам гравиметрического 

Zr фрагмент 

порошкообразный материал 
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анализа основная фаза, полученного порошка, соответствовала брутто фор-

муле U3O8.  

Таблица 7.3 – Материальный баланс процесса термохимической обра-

ботки фрагмента ОЯТ ВВЭР-1000 

Материал до процесса термохимической обработки, г 

Масса фрагмента ОЯТ ВВЭР-1000 в том числе: 29,48 

отработавшее топливо 20,71 

циркониевый фрагмент 8,77 

Материал после процесса термохимической обработки, г 

порошок 19,36 

циркониевый фрагмент с остатками топлива 10,04 

остаток порошка на контейнере 0,36 

унос порошкообразного материала с газовой фазой 

(расчетная величина) 
0,55 

 

Снижение выхода топлива, вероятно, связано с низкой скоростью 

диффузии газового окислительного компонента внутрь топлива по причине 

того, что во время кампании в активной зоне реактора топливо подвержено 

дополнительному спеканию с материалом оболочки и радиационному распу-

ханию, которое приводит к исчезновению зазора между топливом и оболоч-

кой, который есть в имитаторе. По этой причине необходимо увеличить дли-

тельность термохимической обработки. Возможно, неполное отделение топ-

лива от оболочек связано с недостатком механического воздействия на фраг-

мент.  

Достаточно высокий унос пылящих частиц порошка (не менее 2,5 %) 

может быть связан как с распределением мелкодисперсного материала с вы-

сокими адгезионными показателями, так и с уносом порошка потоком газо-
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вой фазы. Закладку в аппарате можно будет уточнить только после организа-

ции укрупненных стендовых испытаний. Для сокращения уноса мелкодис-

персного порошка необходимо снизить скорость газового потока и устано-

вить на месте выхода потока дополнительный фильтрующий элемент, 

например, насыпной фильтр грубой очистки или металлотканевый фильтр. 

Несмотря на снижение выхода топлива из оболочки и достаточно большого 

остаточного содержания топлива в оболочке полученный результат можно 

считать удовлетворительным, что подтверждает перспективность примене-

ния комплексного способа термохимической обработки для опытно-

промышленной апробации.  

После окончания процесса термохимического окисления фрагмента 

ОЯТ Балаковской АЭС в абсорбционной колонне (8) получен раствор удель-

ной активностью 5,7·10
9
 Бк/л, содержащий азотной кислоты – 490 г/л. В рас-

творе абсорбента содержание Cs-137 оказалось ниже предела обнаружения, 

что позволяет сделать вывод о предотвращении миграции цезия в газовую 

фазу вследствие образования им нелетучих соединений. 

Содержание иода на серебросодержащем сорбенте в ловушке (10) со-

ставило 15 мкг/г сорбента, удельная активность сорбента – 2,5·10
3
 Бк/г, ди-

намическая емкость по иоду – 10% по массе, процент улавливания иода на 

сорбенте составил не менее 89 % . Полнота удаления иода из топлива соста-

вила не менее 98 %.  

На операции доокисления монооксида азота, отделенного от паров 

тритиевой воды, получен раствор с содержанием азотной кислоты 400 г/л и 

удельной активностью 6,2·10
3
 Бк/л. Удельная активность отработавшего вод-

ного потока с колонны (12) и дефлегматора (16) составила 3,9·10
8
 Бк/л.  

Для определения остаточного содержания трития и цезия в топливе 

после термохимической обработки взяли точную навеску порошка и обрабо-

тали 420 г/л раствором азотной кислоты при температуре 80÷90 ºС. Получили 

раствор с содержанием трития на пределе обнаружения, что составляет менее 
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1∙10
3
 Бк/л. Полнота удаления трития (в пересчете на порошкообразный матери-

ал, вышедший из оболочки) из топливной композиции составила более 99 %. 

Предполагаем, что полнота удаления трития из топлива выше 99 %, по причине 

недостаточно низких пределов определения трития в технологических продук-

тах. Содержание цезия в растворе составило 1,2·10
11

 Бк/л, что составляет 

99,9 % от исходного количества цезия в топливной композиции, что под-

тверждает минимальный выход его в газовую фазу.  

В системе, полученной после растворения окисленного топлива, не 

обнаружено нерастворившегося остатка, что свидетельствует об отсутствии 

образования фазы интерметаллидов на операции низкотемпературной термо-

химической обработки фрагмента ОЯТ ВВЭР-1000 окислительной смесью 

NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар). Данный факт косвенно подтверждается сходимо-

стью материального баланса по целевым компонентам (урану и плутонию) в 

пределах допустимой погрешности измерений. Однако окончательный вывод 

можно будет сделать только после проведения укрупненных испытаний. 

Из полученных результатов можно сделать вывод об эффективности 

системы очистки компонентов газового потока и технологичности разрабо-

танного способа. Однако эффективность улавливания иода на серебросодер-

жащем сорбенте недостаточна и не обеспечивает высокого уровня очистки, 

поэтому необходимо рассмотреть возможность использования альтернатив-

ных сорбентов для селективного улавливания иода (например, цеолиты в 

форме NaX или насадки на основе металлической меди). Получить раствор 

азотной кислоты в бестритиевой форме не удалось. Во-первых, по причине 

того, что в насадочной колонне (8) не происходит количественной абсорбции 

тритийсодержащих компонентов. Возможно, это связано с высокой скоро-

стью газового потока, а также конструктивными особенностями колонны, в 

частности, с недостаточной высотой насадочной части и удельной поверхно-

стью материала насадки. Во-вторых, конструкции дефлегматоров (9) и (16) 

не позволили количественно удалить из газовой фазы пары тритиевой воды, 

что, вероятно, связано с малой поверхностью рабочей зоны дефлегматора для 
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конденсации паров из газового потока или неправильно выбранным темпера-

турным режимом. 

7.3 Сравнение разработанного способа с подготовкой ОЯТ в технологии 

переработки поколения 3+ 

Из результатов, полученных в ходе термохимической обработки 

фрагмента ОЯТ ВВЭР-1000 окислительной смесью NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар), 

установлено, что на окисление 1 грамма отработавшего топлива, заключен-

ного в циркониевую оболочку, затрачено около 14 литров газового потока 

(500-кратный избыток от стехиометрического количества) или 0,5 литров 

смеси азотной и щавелевой кислот. На практике для обработки топливных 

фрагментов предпочтительно обеспечить не более пятикратного избытка 

окислительных агентов от стехиометрического количества. 

В технологии переработки ОЯТ поколения 3+ предусмотрено перед 

проведением гидрометаллургических операций двустадийная окислительная 

обработка (волоксидация) фрагментированного топлива в атмосфере воздуха 

с парами воды при точке росы 40 ºС. На первой стадии при температуре 

480÷520 ºС и подаче в реакционный объем установки воздуха и паров воды 

происходит окисление керамического топлива (UO2) в порошкообразный ма-

териал (U3O8) в течение 4÷6 часов. На второй стадии обработку волоксиди-

рованного материала ведут при температуре 550÷580 ºС в течение 2÷3 часов 

с целью достижения полноты удаления трития из ОЯТ.  

Стоит отметить, что полнота трансформации и высвобождения топли-

ва из оболочки, а также степень удаления трития из топливной композиции в 

лабораторных экспериментах в рамках настоящего исследования и результа-

тах проверки парокарбонатной технологии подготовки топлива к гидроме-

таллургической переработке (см. раздел 1.5.2) практически идентичны (вы-

ход топлива более 90 %, удаление трития более 99 %).  

В таблице 7.4 представлены основные технологические параметры 

процесса окислительной обработки по технологии подготовки ОЯТ поколе-
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ния 3+ к операции растворения и разработанного способа низкотемператур-

ной термохимической обработки фрагментов топлива окислительной смесью 

NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар). 

Таблица 7.4 – Сравнение основных параметров технологий подготов-

ки топлива к гидрометаллургической переработке 

Параметр 
Парокарбонатная 

технология 

Термохимическое  

окисление 
Температурный режим 

процесса, ºС 

1 стадия – 480÷520 

2 стадия – 550÷580 
350÷370 

Окислительный  

компонент 

«влажный» воздух 

+ 4об.% CO2 
NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) 

Длина фрагмента, мм 40
 

45 

Объемный расход окисли-

тельного компонента, ап-

парат. об/ч 

10 7 

Степень замятия сечения 

торца фрагмента, % 
до 50 30 

Скорость вращения кон-

тейнера, об/мин 
8 2

а) 

Длительность, ч 11,5 7
б)

 

Примечание: Исходя из результатов эксперимента: а) механическое воздей-

ствие на фрагменты целесообразно повысить путем увеличения скорости 

вращения контейнера до регламентных значений; б) длительность процесса 

термохимической обработки фрагментов ОЯТ в атмосфере  

NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) необходимо увеличить с целью минимизации оста-

точного количества топлива в оболочках и повышения полноты отделения 

трития в газовую фазу 

 

Из сравнительного анализа параметров процесса подготовки топлива 

в технологии поколения 3+ и разработанного способа термохимической об-

работки можно заключить следующее. Во-первых, проведение термохимиче-

ской обработки в среде NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) позволяет снизить темпера-

туру процесса на 20÷30 %, минимизировать негативное влияние температур-

ного фактора (спекание продукта реакции в оболочке, окисление цирконие-

вой оболочки, выделения из структуры топлива отдельной фазы интерметал-

лидов), повысить эксплуатационный ресурс установки и сократить затраты 
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на электроэнергию. Во-вторых, наличие нескольких окислительных агентов 

(диоксид азота, кислорода, сверхокисленных соединений азота) интенсифи-

цирует процесс трансформации керамического топлива в порошкообразный 

материал и способствует выходу топлива из оболочки, а присутствие в окис-

лительном потоке диоксида углерода предотвращает миграцию цезия из топ-

ливной композиции в газовую фазу. В дополнение, при взаимодействии ди-

оксида азота с топливной композицией происходит образование монооксида 

азота, который, диффундируя из зоны реакции, дополнительно диспергирует 

образующийся продукт и препятствует его спеканию в оболочке твэл. В-

третьих, возможность обработки фрагментов большей длины (45 мм против 

40 мм по штатной технологии) позволит сократить время рубки одной ОТВС 

примерно на 10 % и увеличить ресурс работы режущего устройства установ-

ки ГИТ-1000.  

Совокупность вышеуказанных факторов позволит снизить общую 

продолжительность подготовки топлива к гидрометаллургическим операци-

ям (рубка, термохимическая обработка) ориентировочно на 20÷30 %, тем са-

мым сократить общую длительность переработки одной ОТВС ВВЭР-1000 

примерно на 5÷10 %. 

Важно отметить, что конструкция и принцип работы эксперименталь-

ной установки, используемой для низкотемпературной термохимической об-

работки фрагментов в атмосфере NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар), аналогичны обо-

рудованию, в котором запланирована окислительная обработка фрагментов 

ОЯТ ВВЭР-1000 при реализации технологии поколения 3+. Можно с уверен-

ностью сказать, что предлагаемая технология подготовки топлива к гидроме-

таллургическим операциям может быть реализована на проектном оборудо-

вании при условии создания узла генерации окислительной смеси NxOy - O2 - 

СО2 - Н2О(пар) и адаптации локальной системы газоочистки головных опера-

ций (рубка, термохимическая обработка) под задачи обращения с компонен-

тами отработавшей окислительной смеси. 
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Расчет количества реагентов необходимых для операции термохими-

ческой обработки проведен на одну ОТВС или около 430 кг ОЯТ (нарублен-

ные фрагменты одной ОТВС). Для перевода керамического топлива в по-

рошкообразный материал и его высвобождения из оболочки необходимо по-

дать в рабочее пространство установки около 20 м
3
 окислительной смеси 

NxOy - O2 - СО2 - Н2О(пар) в час (пятикратный избыток от стехиометрического 

количества). На основании экспериментальных данных (раздел 4) для полу-

чения требуемого количества окислительной смеси необходимо пропустить 

через каталитическую активную насадку примерно 445 л смеси азотной и 

щавелевой кислот в час. Суммарно на обработку партии фрагментов одной 

ОТВС потребуется ориентировочно 3,2 м
3
 смеси кислот или 1216 кг азотной 

и 256 кг щавелевой кислот. Для приготовления каталитически активной 

насадки с учетом объема насадочной части колонн (90 л и 50 л) и насыпной 

плотности катализатора (1,1 г/см
3
) необходимо затратить примерно 1,5 кг 

платины. 

Важно при опытно-промышленной апробации учесть риски, связан-

ные с масштабированием процесса при переходе от лабораторного стенда к 

опытно-промышленным установкам. 

В целом реализация предлагаемого способа низкотемпературной тер-

мохимической обработки фрагментов окислительной смесью NxOy - O2 - СО2 

- Н2О(пар) на проектной установке волоксидации может быть организована на 

традиционно используемом и проверенным в радиохимической промышлен-

ности оборудовании с минимальными капитальными и временными затрата-

ми. Совокупность положительных экономических и технологических эффек-

тов при внедрении разработанного комплексного способа подготовки отра-

ботавшего топлива к гидрометаллургическим операциям в перспективе со-

здаст предпосылки для повышения рентабельности и коммерческой привле-

кательности переработки ОЯТ.  
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Полученные в ходе исследований экспериментальные данные свиде-

тельствуют о возможности полного удаления из топливной композиции и по-

следующей локализации летучих продуктов деления (трития, иода-129) на 

головных операциях (рубка, термохимическая обработка), что максимально 

предотвратит их попадание в водные технологические потоки гидрометал-

лургических операций и как следствие будут значительно сокращены объемы 

генерируемых жидких радиоактивных отходов. Миграция указанных радио-

нуклидов в окружающую среду будет снижена практически до минимально 

допустимых значений.  В результате могут быть созданы условия, при кото-

рых переработка ОЯТ коммерческих реакторов станет экологически более 

безопасной по сравнению с существующими технологиями.  

Результаты научно-исследовательской работы могут быть использо-

ваны в рамках практической реализации концепции «Сбалансированного 

ядерно-топливного цикла» и развития двухкомпонентной атомной энергети-

ки в Российской Федерации. 

7.4 Выводы к главе 7 

1. В ходе проведения эксперимента по низкотемпературной термохи-

мической обработке фрагмента ОЯТ ВВЭР-1000 Балаковской АЭС, извлече-

но около 93 % топлива из оболочки (с учетом уноса порошка с газовым пото-

ком и остатка на стенках контейнера). В результате получен непылящий по-

рошкообразный материал, в котором преобладает фаза брутто формулой 

U3O8.  

2. Степень извлечения трития из ОЯТ на операции низкотемператур-

ной термохимической обработки составила более 99 %; очередь унос цезия в 

газовую фазу практически отсутствовал и составил менее 0,1%. При очистке 

отработавшего газового потока основную часть тритийсодержащих компо-

нентов локализовали в отдельный технологический поток. 

3. Полнота удаления иода из топлива на операции низкотемператур-

ной термохимической обработки составила не менее 98 %. Радиоактивный 
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иод сконцентрировали и локализовали на серебросодержащем сорбенте 

(Ag/γ-Al2O3). Эффективность улавливания иода на сорбенте Ag/γ-Al2O3 со-

ставила 89 %, при этом содержание иода в сорбенте составило 15 мкг/г сор-

бента. 

4. Из отработавшего газового потока операции низкотемпературного 

термохимического окисления регенерировали азотную кислоту (получен рас-

твор с содержанием 400 г/л), пригодную для дальнейшего использования в 

радиохимическом производстве (содержание трития не более 6·10
3 
Бк/л).  

5. Внедрение разработанного комплексного способа в технологию пе-

реработки ОЯТ обеспечит полноту высвобождения топливной композиции из 

оболочки при одновременном удалении и локализации летучих радиоактив-

ных компонентов в отдельные технологические потоки. Реализация предла-

гаемого способа позволит снизить общую продолжительность подготовки 

топлива к гидрометаллургическим операциям ориентировочно на 20÷30 %, 

тем самым сократить общую длительность переработки одной ОТВС ВВЭР-

1000 примерно на 5÷10 % и увеличить годовую производительность исход-

ных компонентов (урана и плутония) необходимых для производства сме-

шанного уран-плутониевого топлива.  



160 

ВЫВОДЫ 

1. Анализ научно-технической литературы показал, что в настоящее 

время и в обозримой перспективе одной из важнейших задач, стоящих перед 

атомной отраслью Российской федерации, является замыкание ядерного топ-

ливного цикла и главным образом – развитие технологий переработки ОЯТ. 

Обзор работ в этой области показал, что используемая в настоящее время вод-

но-экстракционная технология переработки ОЯТ при всех ее достоинствах об-

ладает рядом недостатков, среди которых – образование значительного коли-

чества жидких радиоактивных отходов и миграция трития, иода, углерода, ру-

тения по технологической схеме. Другой существенный недостаток – невоз-

можность переработки высоковыгоревшего топлива (более 50 ГВт×сут/т) по 

штатной схеме без предварительной долговременной выдержки. Большинство 

недостатков гидрометаллургической технологии могут быть ликвидированы 

путем проведения перед операцией кислотного растворения предварительной 

термохимической обработки фрагментов топлива с использованием кислорода 

и дополнительного окислительного агента – диоксида азота  

Для решения задачи предварительного окисления керамического ди-

оксида урана до реакционноспособного U3O8 и его извлечения из оболочки с 

одновременным удалением летучих радиоактивных компонентов из топлива 

перед гидрометаллургическими стадиями переработки ОЯТ необходим ком-

плексный способ, который помимо термохимической обработки фрагменти-

рованного топлива должен включать подготовку окислительной смеси, а 

также предусматривать фракционную очистку отработавшего газового пото-

ка от летучих радиоактивных компонентов с последующей локализацией их в 

отдельные технологические потоки.  

2. Термодинамические расчёты показали, что реакции взаимодействия 

диоксида урана с кислородом при температурах 350÷600 °С и с диоксидом азо-

та при температурах 300÷400 °С весьма вероятны. В обоих случаях в качестве 

продукта реакций наиболее предпочтительно образование октаоксида триурана.  
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Показано, что полное окисление таблетированного диоксида урана ке-

рамического качества с образованием октаоксида триурана в среде диоксида 

азота при температуре 330÷370 ºС и кислорода при температуре 450÷500 ºС 

протекает с сопоставимыми скоростями (295 и 424 мг/мин соответственно).  

При окислении таблетированного диоксида урана диоксидом азота в 

интервале температур 330÷370 °С значение величины энергии активации 

процесса составляет Еа = 11,2 кДж/моль, что указывает на протекание про-

цесса в диффузионной области. 

В свою очередь величина энергии активации процесса при использо-

вании кислорода при температуре 400÷500 ºС составляет 4,2 кДж/моль, что 

указывает на протекание процесса в диффузионной области.  

Использование дополнительного окислителя (NO2) в системе (UO2 –

 O2) позволяет создать пористость в кристаллической структуре керамиче-

ского материала (по-видимому, вследствие обратной диффузии монооксида 

азота) и снизить температуру процесса, тем самым предотвратить спекание 

топлива в оболочке, окисление циркониевой оболочки и т.д.  

3. Изучен процесс получения окислительной смеси NxOy – O2 – СО2 –

 Н2О(пар) для термохимической обработки оболочечного топлива. 

Термодинамический анализ показал, что при взаимодействии азотной и 

щавелевой кислоты в температурном диапазоне 80÷95 ºС равновероятно образо-

вание в качестве продукта реакции как монооксида азота, так и диоксида азота. 

В свою очередь термодинамический анализ процесса доокисления 

монооксида азота при температурах 110÷180 ºС в присутствии кислорода и 

паров воды подтвердил, что в парогазовой фазе возможно одновременное 

присутствие диоксида азота и паров азотной кислоты, однако с увеличением 

температуры вероятность образования азотной кислоты падает. 

Экспериментально установлено, что при каталитическом разложении 

смеси азотной и щавелевой кислот на Pt/Cr2O3/ZrO2 с ростом концентрации 

азотной кислоты при постоянном содержании щавелевой кислоты в образую-

щемся газовом потоке происходит увеличение содержания диоксида азота при 
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одновременном взаимном уменьшении количества монооксида азота. Опреде-

лено, что содержание диоксида углерода и паров воды в газовом потоке по-

стоянно и не зависит от концентрации азотной кислоты в исходном растворе.  

Показано, что в качестве исходного потока рационально использовать 

раствор, содержащий ~380 г/л азотной кислоты и ~80 г/л щавелевой кислоты.  

Для обеспечения полноты разложения кислот принципиально пропус-

кать исходный поток смеси кислот через слой каталитически активной 

насадки со скоростью 5 колон. об/ч при температуре не менее 95 ºС. При 

этих условиях образуется газовая смесь NxOy - СО2 - Н2О(пар) следующего со-

става: 26 об. % диоксида азота, 19 об. % монооксида азота, 44 об. % диоксида 

углерода, 11 об % паров воды. Установлено, что при увеличении скорости 

дозирования исходного потока кислот полнота деструкции азотной и щаве-

левой кислот в рассматриваемом температурном диапазоне (80÷95 ºС) сни-

жается. В свою очередь, полнота разложения компонентов исходного раство-

ра кислот прямо пропорциональна температуре. Отработавший водный поток 

содержит менее 1 г/л щавелевой кислоты и около 15 г/л азотной кислоты и 

после доукрепления до исходных кондиций может быть повторно использо-

ван для получения окислительной смеси.  

4. С целью увеличения концентрации диоксида азота в окислительной 

смеси (и её одновременной каталитической активации) изучено каталитиче-

ское окисление монооксида азота, содержащегося в этой смеси. Процесс необ-

ходимо проводить при температуре 140 ºС и соотношении высоты насадочно-

го слоя катализатора к диаметру колонны (5:1) ÷ (7:1), объемная скорость про-

пускания газового потока через насадочный слой 650 колон.об/ч. В результате 

образуется окислительная смесь, содержащая 40 об. % диоксида азота, 9 об. % 

монооксида азота, 42 об. % диоксида углерода, 5 об % паров воды, 4 об % кис-

лорода, т. е. происходит увеличение содержания диоксида азота, а также обра-

зование сверхокисленных форм и паров азотной кислоты в газовой смеси в со-

вокупности примерно на 60 %, по сравнению с исходным потоком, поступаю-

щим на операцию доокисления и каталитической активации.  
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Основным компонентом смеси является диоксид углерода, формиру-

ющий упругость газового потока; он предназначен для связывания цезия и 

предотвращения его выхода в газовую фазу из топливной композиции. Кроме 

диоксида углерода в этой газовой смеси присутствуют несколько окислитель-

ных агентов (диоксид азота, кислород, сверхокисленные соединения азота), а 

также пары воды, катализирующие процесс трансформирования диоксида 

урана в октаоксид триурана и повышающие степень детритизации топлива.  

5. Поисковые исследования показали, что предварительная каталити-

ческая активация окислительной смеси позволяет увеличить скорость обра-

зования октаоксида триурана и высвобождения полученного материала из 

оболочки, а также сократить продолжительность термохимической обработ-

ки фрагмента оболочечного топлива на 30 %. 

В качестве каталитически активной насадки на стадии синтеза окислитель-

ной смеси NxOy – O2 – СО2 – Н2О(пар) и на стадии последующего окисления моно-

оксида азота с одновременной каталитической активацией газовой смеси в каче-

стве каталитически активной насадки предпочтительно использовать 

Pt/Cr2O3/ZrO2. Установлено, что после пропускания на операции каталитического 

разложения не менее 1000 колоночных объемов исходного потока смеси кислот 

насадка Pt/Cr2O3/ZrO2 не теряет своих механических и каталитических свойств. 

6. Изучены кинетические закономерности процесса термохимической об-

работки имитатора фрагментированного топлива активированной окислительной 

смесью NxOy-O2-СО2-Н2О(пар) (NO2 – 40 об.%, NO – 9 об.%, СО2 – 42 об.%, Н2О – 

5 об.%, О2 – 4 об.%) кажущаяся энергия активации процесса равна 

55,9 кДж/моль, что указывает на протекание процесса в кинетической области 

реагирования. Зависимость степени превращения диоксида урана в октаоксид от 

времени для данного процесса описывается уравнением α=K∙1033∙e
-55900/R∙T

∙τ. 

7. В ходе исследований процесса низкотемпературного термохимиче-

ского окисления фрагментированного топлива с использованием активиро-

ванной окислительной смеси  состава NO2 – 40 об.%, NO – 9 об.%, СО2 – 

42 об.%, Н2О(пар) – 5 об.%, О2 – 4 об.% установлено, что в температурном 
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диапазоне 350÷370 ºС в течение трёх часов происходит практически полное 

(не менее 99 %) извлечение топлива из оболочки с образованием «не пыля-

щего» порошка октаоксида триурана. Деформации и окисления циркониевых 

оболочек в данном диапазоне температур не отмечено.  

Показано, что скорость выхода топлива из оболочки обратно пропор-

циональна длине фрагмента, но по совокупности ряда факторов целесообраз-

но использовать фрагменты длиной 40÷50 мм. Отмечено, что для полного 

высвобождения топлива из оболочки необходимо механически воздейство-

вать на фрагмент путем вращения контейнера с частотой от 2 до 9 об/мин.  

Необходимо отметить, что данный способ позволяет сократить дли-

тельность окислительной обработки топлива не менее чем в 2 раза по срав-

нению с другими известными способами.  

8. Разработана технология очистки отработавшего газового потока с уста-

новки термохимического окисления, позволяющая регенерировать азотную кис-

лоту и локализовать радиоактивные компоненты (тритий, иод) в отдельный техно-

логический поток. При апробации технологии с использованием имитатора отра-

ботанного газового потока получен 500 г/л раствор азотной кислоты, коэффициент 

очистки от оксидов азота составил не менее 1000, от иода – не менее 100.  

9. Установлено, что в результате низкотемпературной термохимической 

обработки фрагмента ОЯТ ВВЭР-1000 Балаковской АЭС окислительной сме-

сью NxOy – O2 – СО2 – Н2О(пар) происходит высвобождение топлива не менее 

чем на 90 % с получением в качестве продукта порошка октаоксида триурана, 

практически полное удаление из топлива летучих продуктов деления (трития – 

более 99 %, иода – 98 %) с одновременным подавлением уноса цезия в газовую 

фазу (менее 0,1 %). Из отработавшего газового потока регенерирована азотная 

кислота пригодная для дальнейшего использования в радиохимическом произ-

водстве. Тритий сконцентрирован и локализован в отдельный поток. 

10. Положительные результаты, полученные при апробации ком-

плексного способа низкотемпературной термохимической обработки фраг-

ментированного ОЯТ ВВЭР-1000 окислительной смесью NxOy – O2 – СО2 –
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 Н2О(пар), позволяют сделать вывод о целесообразности проведения испыта-

ний в опытно-промышленном масштабе. 

Внедрение разработанного комплексного способа в технологию пере-

работки ОЯТ обеспечит: 

- полноту высвобождения топливной композиции из циркониевой оболоч-

ки и отделения материала от фрагментов в результате трансформации керамиче-

ского топлива на основе UO2 в более реакционноспособный порошок U3O8; 

- удаление и локализацию летучих радиоактивных компонентов (трития, 

иода) в отдельные технологические потоки на начальном этапе переработки ОЯТ;  

- сокращение общего количества жидких радиоактивных отходов, генериру-

емых при переработке ОЯТ, за счет локализации проблемных радионуклидов (три-

тия, иода) в «голове» процесса до проведения гидрометаллургических операций; 

- снижение риска формирования межфазных образований на этапе экс-

тракционной переработки растворов ОЯТ за счет отсутствия окисления циркони-

евой оболочки при термохимической обработке фрагментированного топлива; 

- уменьшение радиолитического воздействия растворов ОЯТ на экс-

тракционные системы; 

- минимизацию количества образующихся интерметаллидов, форми-

рующих нерастворимые осадки с целевыми компонентами (уран, плутоний) 

на этапе растворения топливной композиции. 

При реализации предлагаемого способа будет снижена общая продол-

жительность подготовки топлива к гидрометаллургическим операциям ори-

ентировочно на 20÷30 %, тем самым сокращена общая длительность перера-

ботки одной ОТВС ВВЭР-1000 примерно на 5÷10 % и увеличена годовая 

производительность исходных компонентов необходимых для производства 

смешанного уран-плутониевого оксидного топлива. 

В дальнейшем после адаптации предлагаемого способа под задачи ОЯТ 

ВВЭР-1000 весьма перспективным представляется его применение для пере-

работки отработавшего топлива с большей глубиной выгорания и других ти-

пов энергетических реакторов.  
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Обозначения и сокращения 

 

АСКГ – активированный силикагель крупнопористый гранулированный;  

АЭС – атомная электростанция; 

БН – тип реакторов на быстрых нейтронах; 

ВВЭР – водо-водяной энергетический реактор; 

АО ВНИИНМ им. Бочвара – акционерное общество «Высокотехнологиче-

ский научно-исследовательский институт неорганических металлов»; 

ДРОН – дифрактометр рентгеновский общего назначения; 

ЛПД – летучие продукты деления; 

ПАО «НЗХК» – публичное акционерное общество «Новосибирский завод 

химических концентратов»; 

нп МЦИК – научно-производственный Международный центр инженерных 

компетенций; 

ОТВС – отработавшая тепловыделяющая сборка; 

ОЯТ – отработавшее ядерное топливо;  

ПД – продукты деления; 

РБГ – радиоактивные благородные газы; 

ФГУП «ГХК» – федеральное государственное унитарное предприятие  

«Горно-химический комбинат»  
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