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Актуальность исследования обоснована целесообразностью создания благоприятных условий при проведении термохими-
ческой обработки топливных фрагментов с целью обеспечения одновременной трансформации керамического топлива в по-
рошкообразный материал и полного высвобождения продукта реакции из оболочки, а также удаления из топливной компози-
ции перед гидрометаллургическими операциями летучих продуктов деления (тритий, иод-129, углерод-14, радиоактивные 
благородные газы). 
Цель: определить основные технологические параметры процесса получения окислительной смеси NxOy-O2-СО2-Н2О(пар), при-
годной для использования на операции термохимической обработки фрагментов оболочечного топлива на основе диоксида 
урана керамического качества. 
Объекты: раствор смеси азотной и щавелевой кислот, окислительная смесь NxOy-O2-СО2-Н2О(пар), образец необлученного 
твэл на основе диоксида урана. 
Методы: экспериментальные исследования, кондуктометрическое и потенциометрическое титрование, гравиметрический 
и рентгенофазовый анализ, морфологические исследования, газовая хроматография. 
Результаты. Исследованы основные физико-химические закономерности процесса получения окислительной смеси  
NxOyO2-СО2-Н2О(пар) для термохимической обработки топлива на основе диоксида урана. Установлено, что при пропускании 
раствора смеси кислот (азотная кислота – 380 г/л, щавелевая кислота – 80 г/л) со скоростью 5 колон. об./час через слой ка-
тализатора Pt/Cr2O3/ZrO2 при температуре 368–373 К происходит образование газового потока, содержащего 26 об. % диок-
сида азота, 20 об. % монооксида азота, 44 об. % диоксида углерода, 10 об % паров воды. Доокисление монооксида азота и ка-
талитическую активацию полученного газового потока предпочтительно проводить на насадке Pt/Cr2O3/ZrO2 при темпера-
туре 413 К и соотношении высоты насадочного слоя к диаметру колонны 5:1, в результате чего полученная окислительная 
смесь соответствует следующему составу: 41 об. % диоксида азота, 6 об. % монооксида азота, 42 об. % диоксида углерода, 
6 об. % паров воды, 5 об % кислорода. Показана принципиальная возможность трансформации керамического топлива на ос-
нове необлученного диоксида урана, заключенного в циркониевую оболочку, в порошкообразный октаоксид триурана с исполь-
зованием в качестве окислителя каталитически активированной смеси NxOy-O2-СО2-Н2О(пар). Получен порошкообразный ма-
териал, полностью отделенный от циркониевой оболочки, который по результатам рентгенофазового и гравиметрическо-
го анализа (соотношение O/U=2,67) соответствовал брутто-формуле U3O8. 
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Введение 

Одним из перспективных путей усовершенствова-
ния технологии переработки отработавшего ядерного 
топлива (ОЯТ) является проведение перед гидроме-
таллургическими операциями предварительной тер-
мохимической обработки фрагментов топлива в 
окислительной атмосфере. В результате окислитель-
ного процесса происходит трансформация керамиче-
ского топлива в порошкообразное состояние и отде-
ление его от оболочки, а также удаление летучих 
продуктов деления в газовую фазу [1]. Как правило, в 

качестве окислителя используют кислород как в чи-
стом виде, так и в смеси с другими газами-
окислителями, например, с диоксидом азота. 

Использование в качестве дополнительного окис-
лителя диоксида азота позволяет интенсифицировать 
процесс трансформации керамического топлива в по-
рошкообразный материал, а образующийся в резуль-
тате реакции монооксид азота при обратной диффу-
зии с реакционной поверхности в объем газовой фазы 
диспергирует материал и предотвращает его спекание, 
а также открывает доступ окислительной смеси к 
«свежей» поверхности топлива. 

DOI 10.18799/24131830/2021/8/3301 
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В литературе [2–5] описаны способы термохими-
ческой обработки фрагментов оболочечного топлива 
на основе диоксида урана керамического качества с 
использованием в качестве окислителя смеси диокси-
да азота и кислорода. Получение окислительной сме-
си проводят путем диссоциации жидкого тетраоксида 
азота при температуре выше 295,4 К с образованием 
газообразного диоксида азота, который смешивают с 
потоком кислорода. Полученную газовую смесь ис-
пользуют в качестве окислителя на операции термо-
химической обработки ОЯТ. Данный способ подго-
товки окислительной смеси технически сложен для 
реализации в промышленном масштабе в связи с не-
возможностью формирования устойчивого потока 
питания, а также с необходимостью постоянной ста-
билизации концентрации окислительных агентов в 
газовой фазе и применения специализированного га-
зосмесительного оборудования.  

Использование окислительной смеси с нескольки-
ми окислителями (O2 и NO2), а также включение в со-
став реакционной системы диоксида углерода и паров 
воды позволяет повысить скорость трансформации 
керамического топлива на основе диоксида урана и 
интенсивность отделения летучих продуктов деления 
(тритий, углерод-14, иод-129, инертные газы) без воз-
гонки других компонентов ОЯТ [6]. Поэтому весьма 
актуальной является разработка простого и универ-
сального способа получения многокомпонентной га-
зовой смеси, состоящей из нескольких окислитель-
ных агентов, карбонизирующего компонента для свя-
зывания цезия-137, а также паров воды, катализиру-
ющих процесс окисления диоксида урана.  

Известен [7] способ получения газовой смеси, ос-
нованный на окислительно-восстановительной реак-
ции взаимодействия уксусной и азотной кислот, в ре-
зультате которой происходит образование диоксида 
азота, диоксида углерода, монооксида углерода и па-
ров воды. Однако данный способ имеет существен-
ный недостаток – получение в качестве газообразного 
продукта реакции ядовитого монооксида углерода, 
требующего при обращении с ним повышенных мер 
безопасности. Другой недостаток способа – исполь-
зование уксусной кислоты, попадание которой на по-
следующие гидрометаллургические операции приве-
дет к дополнительным сложностям при ведении тех-
нологического процесса, в том числе к увеличению 
нагрузки на систему газоочистки. 

Практический интерес представляет процесс раз-
ложения раствора смеси азотной и щавелевой кислот 
на каталитически активной насадке, в результате ко-
торого происходит образование газовой смеси, одно-
временно состоящей из оксидов азота, диоксида угле-
рода и паров воды. Авторами [8] показана возмож-
ность использования газообразных продуктов реак-
ции в качестве окислителя на операции термохимиче-
ской обработки фрагментов топлива, однако в работе 
отсутствуют данные о технологических режимах 
процесса получения окислительной смеси.  

В ходе проведения поисковых исследований [9] 
установлено, что наиболее приемлемое соотношение 
оксидов азота (NO2:NO) в окислительной смеси для 

термохимической обработки фрагментов топлива, со-
ставляет (7–6,5):1. Присутствие в газовом потоке не-
большого количества (до 5 об. %) кислорода и паров 
воды ускоряет процесс трансформации керамическо-
го топлива на основе диоксида урана в порошок окта-
оксида триурана.  

В связи с вышеизложенным целью работы явля-
лось определение основных технологических пара-
метров процесса получения окислительной смеси  
NxOy-O2-СО2-Н2О(пар), пригодной для использования 
на операции термохимической обработки фрагментов 
оболочечного топлива на основе диоксида урана ке-
рамического качества.  

Экспериментальная часть 

Материалы и реагенты 

Для проведения экспериментов использовали 
азотную кислоту марки «ч.» по ГОСТ 4461-77, щаве-
левую кислоту марки «х.ч.» по ГОСТ 22180-76 и 
фрагменты твэл производства ПАО «НЗХК» со све-
жим (необлученным) ядерным топливом типа ВВЭР-
1000 с массовой долей урана-235 не более 0,72 мас. %.  

Партию катализатора нарабатывали самостоятель-
но. Подготовку каталитически активной насадки 
Pt/Cr2O3/ZrO2 проводили согласно методике, пред-
ставленной в работе [10]. Для синтеза каталитически 
активной насадки Pt/Cr2O3/ZrO2 использовали: хлоро-
кись циркония ТУ 6-09-3677-74, нитрат хрома (III) по 
ГОСТ 4471-78. В качестве каталитически активного 
компонента насадки использовали платину (раствор 
H2[PtCl6]).  

В результате синтезирован материал с развитой 
каталитически активной поверхностью и крупностью 
частиц 0,8–1,2 мм (рис. 1). Массовое содержание пла-
тины в катализаторе составило 0,3–0,5 %, содержание 
хрома – 8–10 %, носитель – диоксид циркония. 

Аналитическое сопровождение экспериментов 

Определение содержания азотной и щавелевой 
кислоты в растворах выполняли методом кондукто-
метрического и потенциометрического титрования 
[11, 12]. Относительная погрешность измерений для 
кондуктометрического метода составляет 10 %, для 
потенциометрии – 8 %. 

Контроль содержания компонентов в окислитель-
ной смеси осуществляли с помощью хроматографа 
«Газохром-2000» и газоанализатора «ВТИ-2». Относи-
тельная погрешность измерений составляет около 7 %. 

Морфологические исследования структуры полу-
ченной каталитически активной насадки и определе-
ние крупности частиц катализатора проводили при 
помощи сканирующего электронного микроскопа 
Vega 3LMU. 

Методика проведения экспериментов 

Процесс получения окислительной смеси NxOy-O2-
СО2-Н2О(пар) основан на реакции (1) каталитического 
разложения раствора смеси азотной и щавелевой кис-
лот при температуре 363–368 К.  

,
2 2 4 3 2 2 22H C O 2HNO 4CO NO NO 3H O.

T kat
      (1) 
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Рис. 1.  Крупность (а) и поверхность (б) частиц каталитической насадки Pt/Cr2O3/ZrO2 

Fig. 1.  Particle size (а) and particle surface (b) of Pt/Cr2O3/ZrO2 catalytic packing material 

При различном составе раствора смеси кислот в 
зависимости от концентрации азотной кислоты про-
исходит образование газового потока, состоящего из 
оксидов азота, диоксида углерода и паров воды. Со-
держание щавелевой кислоты в растворе постоянно и 
составляет 80 г/л, что гарантированно обеспечивает 
постоянный состав смеси кислот в этих условиях (от-
сутствует выпадение щавелевой кислоты в осадок). 
Известно [13], что в диапазоне концентраций азотной 
кислоты 90–260 г/л преобладает реакция с образова-
нием монооксида азота, а в диапазоне 260–515 г/л – 
диоксида азота. Ориентировочное соотношение меж-
ду оксидами азота, образующимися в результате ре-
акции каталитического восстановления азотной кис-
лоты, представлено на диаграмме (рис. 2). Видно, что 
увеличение концентрации азотной кислоты приводит 
к увеличению выхода диоксида азота. 

 

 
Рис. 2.  Содержание оксидов азота в газовом потоке в 

зависимости от концентрации азотной кислоты 

Fig. 2.  Nitric oxides content in gas flow against nitric acid 

concentration 

Процесс термохимической деструкции керамиче-
ского топлива наиболее активно происходит при до-
полнительном участии сверхокисленных форм кисло-
родных соединений азота. С целью увеличения коли-
чества окислительно-активных компонентов газовой 
смеси и повышения доли радикалов типа NO3

•
 и ок-

сидов типа NO3, N2O6 полученный газовый поток до-
полнительно пропускали через слой каталитически 
активной насадки (Pt/Cr2O3/ZrO2) при температуре  
403–423 К. Образование сверхокисленных форм наибо-
лее вероятно происходит по реакциям (2)–(4) [14, 15]:  

2Pt NO PtO NO ;         (2) 

2 2PtO NO PtO NO ;           (3) 

2 2 3PtO 2NO Pt 2NO .          (4) 

На рис. 3 представлена блок-схема эксперимен-
тальной установки получения окислительной смеси 
NxOy-O2-СО2-Н2О(пар).  

Установка функционирует следующим образом. 
В реактор-смеситель (1), оборудованный внешней 
греющей рубашкой, дозировали расчетное количе-
ство воды. Из мерника (3) самотеком в реактор-
смеситель (1) подавали раствор азотной кислоты 
(750–900 г/л) до получения необходимой концентра-
ции. Усреднение раствора проводили путем переме-
шивания содержимого реактора-смесителя (1) барбо-
тажным воздухом. Перед внесением щавелевой кис-
лоты раствор азотной кислоты нагревали до темпера-
туры 328–333 К, после чего через загрузочное отвер-
стие вносили щавелевую кислоту в виде сухого реа-
гента непосредственно в реактор-смеситель (1) до по-
лучения раствора требуемых кондиций по содержа-
нию азотной и щавелевой кислот. Полученный рас-
твор смеси кислот перемешивали барботажным воз-
духом в течение 20 минут до полного усреднения 
раствора при температуре 328–333 К. Питающий по-
ток смеси кислот с помощью перистальтического 
насоса (4) дозировали в предварительно подготовлен-
ную насадочную колонну (2).  

Насадочная колонна (2) представляет собой верти-
кальный термостатируемый аппарат с нижней пода-
чей раствора, имеющий зону ламинарного движения 
потока, зону катализа, зону газоотделения. Зона ката-
лиза отсечена сетчатыми перегородками. Приготов-
ленный катализатор Pt/Cr2O3/ZrO2 засыпали через 
верхний загрузочный люк и уплотняли верхней сет-
чатой перегородкой. Соотношение высоты к диамет-
ру зернистого слоя насадки выбирали из диапазона 
(7,3:1)÷(10:1), который на основании данных работы 
[16] и предварительных поисковых экспериментов 
обеспечивает максимальную производительность 
насадочной колонны (2) и полноту расходования реа-
гентов. Температурный режим в колонне (2) поддер-
живали с помощью термостата (5).  
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Рис. 3.  Блок-схема экспериментальной установки получения окислительной смеси: 1 – реактор-смеситель;  

2 – насадочная колонна; 3 – мерник HNO3; 4 – перистальтический насос; 5 – жидкостный термостат 

Julabo; 6 – насадочная колонна 

Fig. 3.  Pilot installation flow chart for acquisition of oxidizing mixture: 1 – mixer-reactor; 2 – packed column; 3 – HNO3 

measurer; 4 – peristaltic pump; 5 – Julabo liquid thermostat; 6 – packed column 

С целью увеличения концентрации NO2 и катали-
тической активации получаемый газовый поток про-
пускали через слой каталитически активной насадки 
(Pt/Cr2O3/ZrO2), засыпанной в колонну (6), при темпе-
ратуре 403–423 К. Для этого в колонну дополнитель-
но вводили поток кислорода в количестве 8–10 об. % 
от основного газового потока, образующегося в ко-
лонне (2) в результате каталитического разложения 
раствора смеси кислот. На выходе из колонны полу-
чали окислительную смесь NxOy-O2-СО2-Н2О(пар), ко-
торую использовали для термохимической обработки 
фрагментов имитатора ОЯТ на основе диоксида урана.  

В ходе экспериментов для определения содержа-
ния компонентов в получаемом газовом потоке еже-
часно осуществляли пробоотбор смеси до и после ко-
лонны (6), выходящий водный поток с колонны (2) 
каждые 30 минут анализировали на остаточное со-
держание азотной и щавелевой кислот. 

Экспериментальная установка обеспечивала про-
изводительность по окислительной смеси NxOy-O2-
СО2-Н2О(пар) около 50 л/ч. 

Обсуждение результатов 

В ходе проведения исследований были определе-
ны основные технологические параметры процесса 
получения окислительной смеси NxOy-O2-СО2-Н2О(пар) 
для термохимической обработки фрагментов оболо-
чечного топлива на основе диоксида урана керамиче-
ского качества. 

Для определения влияния содержания азотной 
кислоты на состав газовой смеси провели серию экс-
периментов при различном составе питающего пото-

ка кислот, поступающего на операцию каталитиче-
ского разложения. При приготовлении питающего 
водного потока установлено, что растворимость ща-
велевой кислоты в растворе азотной кислоты в тем-
пературном диапазоне от 343–368 K составляет около 
8 г/100 мл азотной кислоты (независимо от концен-
трации азотной кислоты), при этом она слабо зависит 
от температуры и интенсивности перемешивания. 

Состав газового потока и содержание компонентов 
в потоке, полученном в результате каталитического 
разложения смеси кислот в насадочной колонне (2), в 
зависимости от концентрации азотной кислоты в пи-
тающем потоке кислот, представлен на рис. 4. 

Анализируя полученные экспериментальные дан-
ные (рис. 4), можно заключить, что с ростом концен-
трации азотной кислоты при постоянном содержании 
щавелевой кислоты происходит увеличение содержа-
ния диоксида азота при одновременном взаимном 
уменьшении количества монооксида азота в образу-
ющемся газовом потоке. Важно отметить, что содер-
жание диоксида углерода и паров воды в газовом по-
токе постоянно и не зависит от концентрации азотной 
кислоты в исходном растворе. 

Например, при пропускании через слой каталити-
ческой насадки (отношение высоты слоя к диаметру 
8:1) раствора, содержащего азотной кислоты – 380 г/л, 
щавелевой кислоты – 80 г/л, происходит образование 
газового потока, содержащего 26 об. % диоксида азо-
та, 20 об. % монооксида азота, 44 об. % диоксида уг-
лерода, 10 об. % паров воды. В данном случае при 
умеренном содержании азотной кислоты в исходной 
смеси получен газовый поток с приемлемым соотно-
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шением между оксидами азота, который после до-
полнительной активации пригоден для использования 
на операции термохимической обработки фрагменти-
рованного топлива на основе диоксида урана. Объем-
ное соотношение между поступающим в каталитиче-
скую колонну раствором и образующейся газовой фа-
зой составляет 1:45. 

 

 
Рис. 4.  Влияние содержания азотной кислоты в пита-

ющем потоке кислот на состав газового потока. 

Параметры процесса: содержание H2C2O4 в пи-

тающем потоке – 80 г/л; расход питающего по-

тока – 5 колон. об/час; Tпроцесса разлож-я=368 К; 

каталитическая насадка – Pt/Cr2O3/ZrO2; отно-

шение высоты каталитической насадки к диа-

метру колонны (2) – 8:1 

Fig. 4.  Effect of nitric acid in supply acid stream on gas flow 

composition. Process parameters: H2C2O4 content in 

supply stream – 80 g/l; rate of supply stream – 5 

column volumes per hour; Tdecomposition process=368 K, 

catalytic packing – Pt/Cr2O3/ZrO2; height of 

catalytic packing to column diameter (2) ratio – 8:1 

Для определения влияния скорости дозирования 
питающего раствора и температуры процесса на пол-
ноту разложения кислот питающего потока провели 
серию экспериментов. По экспериментальным дан-
ным построены графические зависимости степени 
разложения компонентов питающего потока от ско-
рости дозирования исходного раствора кислот при 
различных температурах каталитического разложения 
смеси кислот, которые представлены на рис. 5. 

При рассмотрении экспериментальных данных 
(рис. 5) можно сделать вывод, что при увеличении 
скорости дозирования исходного потока кислот пол-
нота разложения компонентов снижается во всем рас-
сматриваемом температурном диапазоне. В свою 
очередь полнота разложения компонентов исходного 
раствора кислот прямо пропорциональна температуре. 

Результаты экспериментов свидетельствуют о том, 
что все зависимости проходят через максимум при до-
зировании питающего потока кислот со скоростью 
5 колон. об./ч при выбранной высоте слоя активной 
насадки. Определено, что при температуре 368 К про-
исходит практически полное разложение кислот. От-
работавший водный поток содержал около 15 г/л азот-
ной 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. 

 

 
Рис. 5.  Влияние скорости дозирования на степень раз-

ложения компонентов смеси кислот при различ-

ных температурах. Параметры процесса: со-

став смеси кислот – HNO3 – 380 г/л; H2C2O4 – 80 г/л; 

каталитическая насадка – Pt/Cr2O3/ZrO2; отно-

шение высоты каталитической насадки к диа-

метру колонны (2) – 8:1 

Fig. 5.  Effect of dosing rate on decomposition level of acid 

mixture components at different temperatures. 

Process parameters: acid mixture components – 

HNO3 – 380 g/l; H2C2O4 – 80 g/l; catalytic packing – 

Pt/Cr2O3/ZrO2; height of catalytic packing to 

column diameter (2) ratio – 8:1 

В свою очередь, при дозировании питающего по-
тока кислот со скоростью 7 и 9 колон. об./ч не проис-
ходит полного разложения кислот, вероятно, по при-
чине малого времени контакта раствора с каталитиче-
ской насадкой (менее 7 минут). Это снижает эффек-
тивность процесса получения газового потока (объ-
емное соотношение между поступающим в каталити-
ческую колонну раствором и образующейся газовой 
фазой уменьшается). Снижение скорости дозирова-
ния менее 5 колон. об./ч нецелесообразно из-за воз-
можности образования и конденсации в насадочной 
части каталитической колонны (2) азотной кислоты. 

Таким образом, для обеспечения полноты превра-
щения и достижения наибольшей концентрации ди-
оксида азота процесс каталитического разложения 
смеси азотной и щавелевой кислот необходимо про-
водить при скорости дозирования исходного потока 
смеси кислот (HNO3 – 380 г/л; H2C2O4 – 80 г/л) рав-
ной 5 колон. об/ч и температуре 368 К. 

Одними из основных компонентов газового потока, 
образованного в результате разложения смеси кислот 
на каталитически активной насадке, являются диоксид 
азота (около 26 об. %) и монооксид азота (до 20 об.%). 
Для снижения доли монооксида азота до требуемых 
кондиций, а также одновременного увеличения содер-
жания диоксида азота и его сверхокисленных форм 
(требуемое соотношение NO2:NO=(7,5–6):1) необхо-
димо дополнительно пропустить полученный газовый 
поток через слой каталитически активной насадки 
при температуре 413 К.  
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С целью определения влияния высоты слоя ката-
литически активной насадки на полноту окисления 
оксидов азота в колонне (6) была проведена серия 
экспериментов по изучению влияния высоты слоя ка-
талитически активной насадки Pt/Cr2O3/ZrO2 на со-
держание NO2 в газовой смеси; результаты экспери-
ментов представлены на рис. 6. 

 

 
Рис. 6.  Влияние высоты слоя каталитически активной 

насадки на содержание NO2 в окислительной сме-

си. Параметры процесса: состав питающего по-

тока кислот – HNO3 – 380 г/л; H2C2O4 – 80 г/л; 

расход питающего потока кислот – 5 колон. об/ч; 

Tпроцесса разлож-я=368 К; отношение высоты ката-

литической насадки к диаметру колонны (2) – 8:1; 

состав газового потока на операцию доокисления 

(об. %): NO2 – 26; NO – 20; Н2О – 11; СО2 – 43; 

Tпроцесса доокис-я=413 К; каталитическая насадка – 

Pt/Cr2O3/ZrO2 

Fig. 6.  Effect of height catalytically active packing on NO2 

content in oxidizing mixture. Process parameters: 

composition of acid supply stream – HNO3 – 380 g/l; 

H2C2O4 – 80 g/l; rate of supply acid stream – 5 

column volumes per hour; Tdecomposition process=368 К; 

height of catalytic packing to column diameter (2) – 

8:1; gas flow composition used for full oxidation 

procedure (vol. %) – NO2 – 26; NO – 20; H2O – 11; 

CO2 – 43; Tdecomposition process=413 K, catalytic 

packing – Pt/Cr2O3/ZrO2 

Из графической зависимости, представленной на 
рис. 6, видно, что на начальном этапе с увеличением 
высоты слоя каталитически активной насадки растет 
доля диоксида азота в выходящем газовом потоке. 
Однако после достижения определенного значения 
количество диоксида азота в выходящем газовом по-
токе практически не зависит от высоты насадочной 
части колонны (6). 

Анализ экспериментальных данных (рис. 6) пока-
зывает, что процесс окисления NO и каталитической 
активации газообразных продуктов (NO2; NO; Н2О; 
СО2), полученных в результате разложения раствора 
смеси кислот, наиболее целесообразно проводить при 
соотношении высоты слоя каталитически активной 
насадки к диаметру колонны (5:1)÷(7:1). В этом слу-
чае происходит увеличение содержания диоксида 
азота (в том числе образование сверхокисленных 
форм и паров азотной кислоты) в газовой смеси при-

мерно на 60 %. Дальнейшее увеличение высоты слоя 
не приводит к значительному увеличению доли диок-
сида азота в окислительной смеси. Содержание моно-
оксида азота в окислительной смеси в данных усло-
виях составляет не более 6 %.  

Окислительную смесь NxOy-O2-СО2-Н2О(пар), полу-
ченную при каталитическом взаимодействии азотной 
и щавелевой кислот c последующим окислением га-
зообразных продуктов реакции на каталитически ак-
тивной насадке (технологические параметры процес-
са получения окислительной смеси представлены в 
таблице), использовали на операции термохимиче-
ской обработки образцов твэл со свежим (необлучен-
ным) ядерным топливом типа ВВЭР-1000.  

Таблица.  Технологические параметры процесса получе-

ния окислительной смеси NxOy-O2-СО2-Н2О(пар) 

Table.  Technological parameters of producing  

NxOy-O2-СО2-Н2О(steam) oxidizing mixture 

Технологический параметр  

Technological parameter 

Значение  

Description 

Состав питающего потока кислот  

Composition of supply acid stream 

HNO3 – 380 г/л; 

H2C2O4 – 80 г/л  

HNO3 – 380 g/l; 

H2C2O4 – 80 g/l 

Расход питающего потока  

Rate of supply stream 

5 колон. об/ч  

5 column 

volumes per hour 

Температура процесса разложения  

Temperature of decomposition process 
368–372 К 

Материал каталитически активной насадки  

Catalytically active packing material 
Pt/Cr2O3/ZrO2 

Крупность частиц катализатора  

Size of catalyst particles 
0,8–1 мм/mm 

Соотношение высоты насадочного слоя к 

диаметру колонны на операции каталити-

ческого разложения  

Height of packing bed to column diameter 

ratio used for catalytic decomposition 

8:1 

Температура процесса каталитической ак-

тивации  

Catalytic activation temperature 

413 К 

Соотношение высоты насадочного слоя к 

диаметру колонны на операции каталити-

ческой активации  

Height of packing bed to column diameter 

ratio used for catalytic activation 

5:1 

 
В результате получили порошкообразный матери-

ал, полностью (более 99,9 %) отделенный от цирко-
ниевой оболочки. По результатам гравиметрического 
анализа соотношение O/U в полученном порошке со-
ставило 2,67, что соответствует брутто-формуле U3O8. 
Определение фазового состава полученного порошка 
проводили с помощью рентгеновского дифрактомет-
ра ДРОН 4-07. Дифрактограмма порошка представле-
на на рис. 7. 

Сравнение дифрактограммы полученного порошка 
(рис. 7) с результатами рентгенофазового анализа, 
представленными в работах [17–20], показало их 
идентичность (характерные рефлексы в области 2θ: 
21,5; 26; 34; 44; 46; 47; 52 совпадают), что свидетель-
ствовало о получении материала с брутто-формулой 
U3O8 и подтверждало результаты гравиметрического 
метода анализа. 
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Рис. 7.  Дифрактограмма порошка, полученного после термохимической обработки необлученного топливного 

фрагмента на основе UO2 

Fig. 7.  XRD pattern of powder as a result of thermochemical treatment of a new fuel fragment containing uranium dioxide 

Заключение 

В ходе проведения исследований установлены ос-
новные технологические параметры процесса полу-
чения окислительной смеси NxOy-O2-СО2-Н2О(пар), со-
держащей 41 об. % диоксида азота, 6 об. % моноок-
сида азота, 42 об. % диоксида углерода, 6 об. % паров 
воды, 5 об. % кислорода. Экспериментально установ-
лено, что при обработке необлученного фрагмента 
твэл полученной окислительной смесью происходит 
конверсия диоксида урана в октаоксид триурана при 
одновременном отделении порошкообразного мате-
риала от оболочки.  

Преимущество рассматриваемого способа получе-
ния окислительной смеси состоит в том, что в рас-
сматриваемом температурном диапазоне изменение 
температуры практически не оказывает влияния на 
процесс еѐ синтеза. Основной компонент смеси – ди-
оксид углерода, формирует упругость газового пото-
ка, а при обработке ОЯТ будет подавлять выход ра-
диоактивного цезия-137 в газовую фазу в результате 

образования различных карбонатных соединений в 
основной фазе продукта. В составе газовой смеси по-
мимо диоксида углерода присутствуют несколько 
окислительных агентов (диоксид азота, кислород, 
сверхокисленные соединения азота), а также пары во-
ды, катализирующие процесс перехода диоксида ура-
на в октаоксид триурана и повышающие степень дет-
ритизации топлива. К достоинствам данного способа 
можно отнести простоту аппаратурного оформления 
процесса, получение окислительной смеси постоян-
ного состава в непрерывном режиме и применение 
реагентов, широко используемых в радиохимической 
технологии. 

Положительные результаты экспериментов позво-
ляют сделать вывод о перспективности применения 
полученной смеси NxOy-O2-СО2-Н2О(пар) в качестве 
окислителя при подготовке ОЯТ (волоксидация) к 
гидрометаллургическим операциям. 

Работа выполнена в рамках программы развития ТПУ. 
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The relevance of the research is based on the rationale for creating suitable environment for fuel thermochemical treatment to ensure 
simultaneous ceramic fuel conversion into powder-like material, complete recladding of reaction product, and volatile fission products en-
trapment (tritium, iodine-129, carbon-14, radioactive noble gases) from fuel composition prior to hydrometallurgical processes. 
The main aim is to find main process parameters of NxOy-O2-CO2-H2O(steam) oxidizing mixture which can be used for thermochemical 
treatment of cladded fuel containing ceramic uranium dioxide. 
Subjects: solution of nitric acid and oxalic acid composition, NxOy-O2-CO2-H2O(steam) oxidizing mixture, sample of new fuel element con-
taining uranium dioxide. 
Methods: investigational studies, conductometric and potentiometric titration, gravimetric and and X-ray phase analysis, morphological 
studies, gas chromatography. 
The results. The main physical and chemical rules of fabricating NxOy-O2-CO2-H2O(steam) oxidizing mixture were studied for thermochemi-
cal treatment of fuel containing uranium dioxide. It was found that generation of gas bearing nitrogen dioxide (26 vol. %), nitrogen monoxi-
de (20 vol. %), carbon dioxide (44 vol. %) and water vapor (10 vol. %) was the result of passing acids mixture (nitric acid – 380 g/l, oxalic 
acid – 80 g/l) at the rate of 5 column volumes per hour through Pt/Cr2O3/ZrO2 catalyst layer at 368–373 K. It is preferable to implement ni-
trogen monoxide full oxidation and gas catalytic activation by means of Pt/Cr2O3/ZrO2 packing at 413 K and height of packed bed to  
column diameter ratio as 5:1. Upon doing that, oxidizing mixture has the following composition: nitrogen dioxide (41 vol. %), nitrogen monoxide 
(6 vol. %), carbon dioxide (42 vol. %), water vapor (6 vol. %) and oxygen (5 vol. %). Ability in principle to convert ceramic fuel containing non-
irradiated uranium dioxide in zirconium cladding into powder-like triuranium octoxide was proven by using NxOy-O2-CO2-H2O (steam) mixture as 
an oxidizing agent following catalytic activation. We made powder-like material separated from zirconium cladding in full which corre-
sponds to molecular formula U3O8 from X-ray phase and gravimetric analyses, O/U=2,67. 
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Mixture of nitric and oxalic acids, catalytic decomposition, oxidizing mixture,  
catalytically-active material packing, ceramic fuel, powder-like material. 
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