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Аннотация

Обзор посвящен исследованиям Института катализа СО РАН в области применения каталитических про-
цессов для обезвреживания смешанных органических отходов, содержащих радионуклиды. Для экологически 
безопасного обезвреживания смешанных органических отходов, содержащих радионуклиды U, Pu и продук-
ты деления, предложена экологически безопасная технология, основанная на беспламенном низкотемпера-
турном окислении органической составляющей отходов в псевдоожиженном слое катализатора и переводе 
радионуклидов в компактную твердую фазу для последующей переработки или захоронения. Технологиче-
ская схема включает каталитический реактор для сжигания отходов и систему очистки дымовых газов. Про-
цесс исследован на опытных установках при каталитическом сжигании модельных смесей и реальных радио-
активных отходов производства тепловыделяющих элементов, содержащих уран. Отработаны режимы ката-
литического сжигания смешанных отходов и процессов газоочистки. На основании проведенных исследований 
разработаны технологическая схема и технический проект демонстрационной опытно-промышленной уста-
новки переработки смешанных органических отходов; установка изготовлена на Новосибирском заводе хим-
концентратов. Для обезвреживания отходов экстрагентов, содержащих радионуклиды, исследован процесс 
окисления в каталитически активных расплавах. Изучено влияние состава расплава, концентрации кислоро-
да, нагрузки и температуры на эффективность процесса. Установлены оптимальные параметры проведения 
процесса. На основании этих результатов на Сибирском химическом комбинате разработана и изготовлена 
опытная установка для переработки в расплавах солей реальных жидких органических отходов (отработан-
ных экстрагентов), содержащих радионуклиды U и Pu. Испытания установки показали высокую эффектив-
ность окисления органических компонентов отходов и полное поглощение фосфора и радионуклидов U и Pu 
расплавом. 
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активные отходы, окисление в расплавах солей

© Исмагилов З. Р., Керженцев М. А., Шикина Н. В., Хайрулин С. Р., 2021

ВВЕДЕНИЕ

Ядерная энергия считается экологически 
чистой, потому что атомные электростанции не 
производят загрязнителей атмосферы, таких как 
оксиды серы, оксиды азота и другие вредные 
выбросы, в отличие от электростанций, сжигаю-

щих ископаемое топливо. С другой стороны, про-
изводство ядерного топлива и ядерной энергии 
сопровождается образованием значительного ко-
личества радиоактивных отходов, что создает 
серьезные проблемы с их безопасным обращени-
ем и захоронением. Отходы образуются при до-
быче и переработке урановой руды, производ-
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стве ядерного топлива для электростанций, пе-
реработке отработанного топлива, производстве 
ядерного оружия, дезактивации оборудования и 
восстановления ядерных объектов – практичес-
ки во всех отраслях и процессах атомной про-
мышленности; а их количество достигает милли-
онов кубических метров [1, 2].

Актуальность проблем ядерных отходов воз-
росла в течение последних десятилетий в связи 
с разоружением, сопровождавшимся демонта-
жем боеголовок, переработкой оружейного ура-
на и плутония в топливо для электростанций, а 
также необходимостью перевода, вывода из 
эксплуатации, дезактивации и утилизации мно-
гочисленных бывших оружейных объектов, за-
грязненных радионуклидами и опасными мате-
риалами [2].

Катализ можно использовать как мощный ин-
струмент для решения экологических проблем 
хранения, переработки и захоронения ядерных 
отходов. 

Радиоактивные отходы классифицируются 
по их происхождению – из оборонных или ком-
мерческих источников, уровню активности – 
высокоактивные и низкоактивные отходы, и по 
типу материала – отработанное ядерное топли-
во, трансурановые отходы, смешанные органи-
ческие отходы и т. д. [1].

Значительную долю ядерных отходов со-
ставляют так называемые смешанные отходы, 
содержащие органические соединения и радио-
нуклиды. Эти отходы представлены сложными 
смесями опасных органических соединений и 
радионуклидов U, Pu и продуктов их деления. 
Смешанные отходы представляют угрозу для 
окружающей среды при их хранении и транс-
портировке из-за сочетания воспламеняемости, 
взрывоопасности, токсичности и радиоактивно-
сти, и перед утилизацией их необходимо под-
вергать определенной обработке. Наиболее рас-
пространенным методом переработки горючих 
опасных отходов является сжигание в пламени. 
Хотя сжигание – эффективный метод, его глав-
ный недостаток заключается в образовании 
атмосферных загрязнителей: NOx, CO, углево-
дородов и аэрозольных радиоактивных ча-
стиц [3, 4]. Как будет показано далее, катализ 
можно использовать как мощный инструмент 
для эффективной обработки жидких и твер-
дых отходов в новых альтернативных процес-
сах, например каталитическом уничтожении 
отходов в псевдоожиженном слое или перера-
ботке отходов в каталитически активных рас-
плавленных солях.

В данной статье представлены результаты 
исследований Института катализа СО РАН (ИК 
СО РАН) по решению проблем переработки от-
ходов атомной промышленности с применением 
следующих технологий: 1) обезвреживание сме-
шанных органических отходов в псевдоожижен-
ном слое катализатора; 2) окисление отходов в 
каталитических расплавленных солях. 

ОбЕзВрЕжИВаНИЕ  
смЕшаННых ОргаНИчЕскИх ОтхОДОВ  
В псЕВДООжИжЕННОм слОЕ каталИзатОра

Одной из наиболее актуальных проблем в 
области обращения с ядерными отходами явля-
ется экологически безопасная переработка и 
захоронение смешанных органических отходов, 
содержащих U, Pu и продукты их деления. В их 
состав входят смазочные и гидравлические жид-
кости, экстрагенты, растворители и разбавите-
ли, фильтры, ионообменные смолы, упаковки, 
пластиковые контейнеры, рабочая одежда и 
другие органические материалы [1, 5, 6]. Боль-
шое значение имеет разработка экологически 
чистых технологий уничтожения этих отходов. 
Метод сжигания высокотемпературным пламе-
нем (или плазмой) опасен для окружающей 
среды, поскольку приводит к вторичным пото-
кам отходов, например, к разрушению огне-
упоров и образованию загрязнителей воздуха, 
таких как оксиды азота и субмикронные радио-
активные частицы, выбрасываемые в атмосфе-
ру [3–5, 7].

Нами предложена новая технология экологи-
чески чистой переработки смешанных органи-
ческих радиоактивных отходов, основанная на 
процессе каталитического сжигания органиче-
ских топлив [8–14]. При каталитическом сжига-
нии топливо полностью окисляется в результа-
те реакций на поверхности катализатора при 
низких температурах без образования пламени, 
и этот процесс принципиально отличается от 
обычного пламенного горения, протекающего 
при высоких температурах посредством ради-
кально-цепных реакций. Это приводит к полно-
му превращению топлива в продукты полного 
окисления (CO2 и H2O) и предотвращает обра-
зование оксидов азота.

Процессы каталитического сжигания полу-
чили интенсивное развитие в основном из-за 
возможности существенно снизить токсичные 
выбросы CO, несгоревших углеводородов и ок-
сидов азота [10–19]. Для обработки смешанных 
органических отходов использовался метод бес-
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пламенного сжигания органических топлив и 
отходов в псевдоожиженном слое катализатора, 
разработанный в ИК СО РАН [14–20]. Уникаль-
ной особенностью этого метода сжигания топли-
ва и отходов является возможность полного 
окисления органических соединений кислоро-
дом почти в стехиометрическом соотношении 
при низких температурах (600–750 °C) с пре-
дотвращением образования вторичных загряз-
нителей, таких как NOx, CO, полиароматиче-
ские соединения, углеводороды, диоксины и т. д. 
Это достигается за счет использования высоко-
активных катализаторов в псевдоожиженном 
слое, что также позволяет эффективно отво-
дить и использовать тепло реакции. Эта эколо-
гически безопасная технология успешно апро-
бирована на пилотных и промышленных уста-
новках при сжигании различных видов топлива 
и отходов [19–23].

Исследования по разработке технологии ка-
талитического обезвреживания смешанных ор-
ганических отходов, содержащих радионукли-
ды, в псевдоожиженном слое проводились ИК 
СО РАН в сотрудничестве с рядом предприятий 
Росатома. Процесс основан на полном окислении 
органических компонентов отходов в псевдоожи-
женном слое катализатора и переходе радионук-
лидов в компактную твердую фазу для дальней-
шей обработки или утилизации [7–9, 20].

При разработке данной технологии реша-
лись следующие задачи:

– выбор подходящих активных, термиче-
ски стабильных и механически прочных ката-
лизаторов;

– исследование полноты сгорания органиче-
ских компонентов и состава отходящих газов 
после каталитического реактора и установок 
очистки отходящих газов;

– определение состава и размера частиц по-
сле каталитического реактора и после устано-
вок обработки отходящих газов;

– судьба радионуклидов;
– исследование влияния накопления радио-

нуклидов в катализаторе на его свойства;
– оптимизация параметров процессов катали-

тического сжигания и очистки отходящих газов.
Конечная цель данной работы состояла в де-

монстрации технологии на опытно-промышлен-
ной установке, созданной на Новосибирском 
заводе химконцентратов (НЗХК), где произво-
дятся тепловыделяющие элементы (ТВЭЛы). 
Установка предназначена для переработки 50 т 
жидких органических смешанных отходов в 
год, представленных в основном смазочными 

материалами и маслами для вакуумных насо-
сов, загрязненными изотопами урана.

Для исследования процесса каталитической 
переработки смешанных органических отходов 
были спроектированы, изготовлены и смонтиро-
ваны две опытные установки производительно-
стью 1 кг/ч [7, 20].

Первая установка (рис. 1, 2) была специаль-
но разработана для исследования процессов ка-
талитического сжигания модельных отходов и 
процессов очистки отходящих газов от частиц 
суррогатных нерадиоактивных оксидов метал-
лов и кислых газов. Установка (см. рис. 1) содер-
жит: цилиндрический каталитический реактор 
с псевдоожиженным слоем катализатора диа-
метром 120 мм (1) со встроенным в его верхней 
части водяным теплообменником (2) и пусковым 
электронагревателем в виде обмотки из нихро-
мовой проволоки в нижней части для нагрева 
катализатора до температуры зажигания (300–
400 °С); выносной электронагреватель (11) для 
подогрева воздуха при запуске реактора; ци-
клон (3); струйный скруббер (5); два абсорбера-
конденсатора (6) и аэрозольный фильтр (7). 
Установка работает следующим образом. Сжа-
тый воздух подается в реактор компрессором (12) 
в количестве, достаточном для псевдоожиже-
ния и полного сжигания отходов при темпера-
туре слоя 600–780 °С. Отходы из резервуара (10) 
подаются в реактор насосом (8) и распыляются 
в слое катализатора через сопло. Тепло реак-
ции окисления отходов отводится теплообмен-
ником (2), погруженным в слой катализатора, и 
температура отходящих газов может быть сни-
жена до 250–300 °C. Отработанный газ из реак-
тора поступает в циклон (3), где отделяются ча-
стицы большого размера и температура газа 
снижается до 200–250 °C. Следы несгоревших 
органических соединений и CO удаляются в ка-
талитическом нейтрализаторе (4), содержащем 
блочный сотовый катализатор окисления. За-
тем газ проходит через пенно-струйный скруб-
бер (5), который действует как уловитель газа и 
твердых частиц, а также как регенеративный 
теплообменник. Он удаляет частицы среднего 
размера (>5 мкм) и большую часть кислотных 
примесей, таких как оксиды серы и фосфора. 
Температура газа снижается до 70–90 °C. По-
дача промывочного раствора осуществляется 
насосом (9/1). После струйного скруббера насы-
щенный водяным паром газ поступает в абсор-
беры-конденсаторы (6), где в конденсационном 
режиме происходит его очистка от мелкоди-
сперсных частиц с окончательным удалением 
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следовых количеств кислых газов и охлаждени-
ем газа до 20–25 °C. Промывные растворы по-
даются в форсунки абсорберов-конденсаторов 
насосами (9/2, 9/3). Окончательная очистка газа 
осуществляется на аэрозольном фильтре (7). 
Чтобы исключить конденсацию воды на филь-
тре, газ нагревается до 35–40 °C водяным тепло-
обменником (13) за счет тепла, выделяемого при 
сгорании отходов.

Вторая установка была смонтирована на 
НЗХК для экспериментов с радиоактивными 
отходами завода по изучению эффективности 
катализаторов при переработке реальных ра-
диоактивных материалов (рис. 3). Она включает 
каталитический реактор диаметром 120 мм и 
циклон, системы подачи воздуха и отходов, си-
стему измерения и контроля. В этой установке 
отсутствуют узлы очистки отходящих газов, 

Рис. 1. Схема опытной установки: 1 – каталитический реактор; 2 – теплообменник; 3 – циклон; 4 – дожигатель СО с 
сотовым катализатором; 5 – струйный скруббер; 6 – абсорберы-конденсаторы; 7 – фильтр; 8 – насос подачи отходов; 
9 – циркуляционные насосы; 10 – бак с отходами; 11 – выносной электронагреватель; 12 – газодувка; 13 – теплообмен-
ник подогрева фильтра. 

Рис. 2. Фотография опытной установки ¹ 1. Рис. 3. Фотография опытной установки ¹ 2.
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которые направляются в централизованную га-
зоочистную систему завода.

В ИК СО РАН были разработаны эффектив-
ные катализаторы для сжигания органических 
отходов в псевдоожиженном слое, и партии ка-
тализаторов в необходимом объеме были нара-
ботаны для испытаний на опытных установках.

В реакторе с псевдоожиженным слоем ката-
лизатор подвергается следующим совместным 
серьезным воздействиям: механическим уда-
рам и истиранию; высокой температуре; хими-
ческому воздействию стехиометрических топ-
ливовоздушных смесей; отравляющему воз-
действию серы, щелочных металлов и других 
элементов при сжигании органических отходов.

Следовательно, должны быть обеспечены 
требования высокой термостойкости катализа-
тора, сохранения достаточной активности при 
длительной работе в средах с низкой концен-
трацией кислорода, устойчивости к каталитиче-
ским ядам, высокой механической прочности, а 
также требование сферической формы гранул 
для уменьшения истирания катализатора в ходе 
эксплуатации. 

Одной из наиболее важных проблем, возни-
кающих при проведении процессов в псевдо-
ожиженном слое, является истирание катализа-
тора. Для решения этой проблемы были раз-
работаны специальные механически прочные 
(прочность на раздавливание до 50 МПа) ката-
лизаторы [23]. Катализаторы получают путем 
нанесения оксидов Fe, Cr, Mg, Cu и других ме-
таллов на прочные сферические гранулы γ-Al2O3 
с высокой удельной поверхностью. Сферическая 
форма приводит к меньшему истиранию частиц 
катализатора при работе в псевдоожиженном 
слое. Методика пропитки, используемая для 
приготовления катализаторов, обеспечивает 
равномерное распределение активного компо-
нента по глубине гранулы и гарантирует, что 
истирание катализатора не влияет на его ката-
литическую активность.

Изучение дезактивации и разрушения ка-
тализатора при работе в псевдоожиженном 
слое [15, 24–27] привело к формулировке прин-
ципов выбора катализатора:

– активный компонент не должен оказывать 
на носитель минерализующего действия;

– катализаторы должны сохранять высокую 
механическую прочность после термообработки 
при 700–1200 °С;

– взаимодействие активного компонента с 
носителем должно приводить к упрочнению 
гранул;

– продукты взаимодействия активного ком-
понента с носителем должны обладать доста-
точной каталитической активностью для полно-
го окисления органических соединений.

На основе этих принципов и результатов ком-
плексного исследования взаимодействия оксид-
ных соединений переходных металлов с раз-
личными алюмооксидными носителями была 
разработана серия катализаторов горения с 
высокой механической и термической стойко-
стью, отличающихся особыми каталитически-
ми свойствами [23, 28–30].

Наиболее оптимальными эксплуатационными 
свойствами обладают катализаторы на основе 
хромита магния: ИК-12-72 (20 % MgCr2O4/γ-Al2O3) 
и ИК-12-73 (20 % CuxMg1 – xCr2O4/γ-Al2O3). Эти 
катализаторы представляют собой сферические 
гранулы диаметром 1.4–2.0 мм. Катализаторы со-
храняют высокую активность при длительной 
эксплуатации при 600–780 °С, устойчивы к от-
равлению серой и обладают высокой механиче-
ской прочностью, обеспечивающей низкий износ 
катализатора – менее 0.5 % в сутки.

Эксперименты по каталитическому сжиганию 
органических компонентов смешанных отходов 
проводились на обеих опытных установках с 
использованием различных масел и раствори-
телей, поставляемых с заводов Росатома, уча-
ствующих в проекте. Эксперименты показали, 
что во всех случаях достигается высокая эффек-
тивность преобразования органических веществ. 
Анализ общего содержания органических ве-
ществ, проведенный с помощью хроматографи-
ческого детектора ПИД, показал, что содержа-
ние органических соединений ниже 10 мг/м3. 
Типичный состав отходящего газа после реакто-
ра с каталитическим псевдоожиженным слоем: 
продукты сгорания CO2 и H2O, небольшие коли-
чества CO (30–400 м. д.), NOx (10–60 м. д.), SO2 
(3–30 м. д.) и твердые частицы (50–200 мг/м3), 
образующиеся из золы отходов и в результате 
истирания катализатора [7, 9, 20].

Для удаления из отходящих газов каталити-
ческого реактора с псевдоожиженным слоем сле-
дов органических веществ и CO было предложе-
но установить платиновый блочный катализатор 
(дожигатель CO) после циклона. Такие платино-
содержащие катализаторы на блочных алюмо-
силикатных носителях сотовой структуры были 
специально разработаны для удаления CO из за-
пыленных газов [31]. Катализатор представляет 
собой прямоугольный блок (72 × 72 × 75 мм) с боль-
шим количеством параллельных каналов ква-
дратного сечения (2 × 2 мм), разделенных тонкими 
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стенками, на которые нанесен активный компо-
нент. Дожигатель CO был установлен между ци-
клоном и струйным скруббером.

Концентрация CO в дымовых газах при ка-
талитическом сжигании масел составляла 50–
400 м. д. для катализатора MgCr2O4/γ-Al2O3 и 
30–40 м. д. для катализатора CuMgCr2O4/γ-Al2O3. 
Дожигатель CO обеспечивал удаление CO более 
чем на 95 %, тем самым снижая концентрацию 
CO ниже 16 м. д. (20 мг/м3) – ПДК в воздухе 
производственных помещений [9, 20].

Исследованы различные режимы каталити-
ческого окисления органических компонентов 
отходов и работы узлов газоочистки. В табл. 1 
[7, 20] показано, каким образом можно контро-
лировать состав вредных выбросов с помощью 
оптимизации условий процесса на примере ка-
талитического обезвреживания отходов масел. 
Трехкратное снижение выбросов NOx достига-
ется за счет снижения температуры сжигания с 
780 до 710 °С. Возрастание при этом концентра-
ции СО несущественно, так как СО удается 
практически полностью окислить до безвредно-
го СО2 в каталитическом дожигателе. В опти-
мальных режимах концентрации в отходящих 

газах составляли, м. д.: NOx 5–30, CO 1–15, SO2 
1–10; концентрация пыли – ниже предела обна-
ружения (1 мг/м3).

Пыль в составе отходящих газов каталити-
ческого реактора образуется из неорганических 
компонентов отходов (золы) и в результате ис-
тирания катализатора. Обычные значения со-
держания пыли составляют 50–200 мг/м3. Дан-
ные по содержанию пыли и эффективности ее 
удаления отдельными узлами газоочистки при-
ведены в табл. 2 [7, 20]. Результаты показыва-
ют, что разработанная система газоочистки эф-
фективно улавливает твердые частицы. После 
абсорберов-конденсаторов пыль в газе практи-
чески отсутствует в пределах чувствительности 
используемого метода анализа (<1 мг/м3). 

Эксперименты на опытных установках выя-
вили накопление радионуклидов в катализато-
ре. Проведена серия экспериментов с модель-
ными отходами, содержащими добавки соеди-
нений W и Th, имитирующих примеси урана в 
реальных отходах. Сначала было изучено ката-
литическое сжигание отдельного органического 
компонента (смазочного масла), затем в масло 
добавляли вольфрамат натрия до концентраций 

ТАБЛИЦА 1

Результаты анализа отходящих газов (м. д.)  
при каталитическом сжигании отходов индустриального масла  
на катализаторе MgCr2O4/Al2O3

Температура  
в каталитическом  
реакторе, °С 

Место отбора проб CO NO NO2

780 Циклон

Дожигатель СО

Струйный скруббер

Абсорбер-конденсатор-1

Абсорбер-конденсатор-2

24

0

0

0

0

58

54

55

56

49

1

4

2

1

0

710 Циклон

Дожигатель СО

Струйный скруббер

Абсорбер-конденсатор-1

Абсорбер-конденсатор-2

98

0

0

0

0

18

17

17

16

16

1

4

3

1

0

ТАБЛИЦА 2 

Результаты исследования улавливания пыли аппаратами газоочистки  
при каталитическом сжигании масла И-50А

Аппарат Доля удаленных  
частиц в аппарате, % 

Размер удаленных 
частиц, мкм

Улавливание, %  
(от исходного количества)

Реактор –

Циклон 77.9 28–160 77.93

Струйный скруббер 16.9 3–28 94.85

Абсорбер-конденсатор-1 3.8 <3 98.67

Абсорбер-конденсатор-2 ≥0.9 <3 > 99.5
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W 112 и 1673 мг/л или нитрат тория до концен-
траций Th 40 и 200 мг/л, полученную суспен-
зию подавали в реактор с псевдоожиженным 
слоем [7, 20].

Анализ результатов, полученных при иссле-
довании каталитического сжигания модельных 
отходов, показал постепенное накопление неор-
ганических примесей в гранулах катализатора, 
в уловленной циклоном пыли катализатора и 
промывных жидкостях газоочистных установок 
(рис. 4) [7, 20]. Большая часть (>50 %) неоргани-
ческих примесей остается в гранулах катализа-
тора. Установки очистки газа эффективно уда-
ляют оставшуюся часть W или Th из газового 
потока. Распределение оксида металла по газо-
очистным установкам показывает, что более 
80–90 % металла удаляется из газового потока 
в струйном скруббере, а оставшаяся часть улав-
ливается в абсорберах-конденсаторах.

Распределение металла из отходов в грану-
лах катализатора исследовали рентгеновским 
микрозондовым методом. Гранулы помещали в 
эпоксидную смолу, разрезали ступенчато, каж-
дую секцию сканировали с помощью рентгенов-
ского микрозондового анализатора, получая дан-
ные о локальной концентрации металла. Полу-
ченные результаты показали, что металлы в 
основном сконцентрированы на внешней поверх-
ности гранул катализатора. Это объясняет более 
высокие концентрации металлов в пыли, захва-
ченной циклоном, образующейся в результате 
истирания катализатора (рис. 5) [20].

Основные характеристики катализатора: ме-
ханическая прочность, удельная поверхность и 
активность – в ходе экспериментов поддержи-
вались на уровне, достаточном для стабильного 

и эффективного каталитического обезврежива-
ния отходов.

Накопление U в гранулах катализатора при 
каталитической обработке отработанных масел 
и экстрагентов производства ТВЭЛов с содер-
жанием урана 120 мг/л и 10 г/л соответственно 
изучалось на пилотной установке НЗХК. Про-
веденные эксперименты подтвердили высокую 
эффективность предложенного способа перера-
ботки смешанных промышленных отходов, со-
держащих уран. Результаты показали, что со-
отношение между ураном, захваченным в слое 
катализатора и удаленным из слоя потоком 
продуктов реакции, зависит от типа отходов и 
содержания урана, и до 70 % урана остается в 
гранулах катализатора. Это позволяет снизить 
нагрузку на систему очистки отходящих газов и 
повысить ее эффективность. Радионуклиды мо-
гут быть извлечены из отработанного катализа-
тора обычными методами, например растворе-
нием отработанного катализатора в азотной 
кислоте и последующей экстракцией трибутил-
фосфатом.

Экспериментальные результаты, полученные 
на опытных установках, показали, что техно-
логия каталитического сжигания в псевдо-
ожиженном слое эффективна для экологически 
безопасной переработки жидких органических 
отходов, содержащих радионуклиды. На осно-
вании этих исследований подготовлены техно-

Рис. 4. Накопление тория в гранулах катализатора (1), 
струйном скруббере (2) и катализаторной пыли в циклоне (3).

Рис. 5. Распределение W по глубине гранулы катализатора.
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логическая схема и конструкторская докумен-
тация опытно-демонстрационной установки по 
переработке смешанных жидких органических 
отходов НЗХК, образующихся при производ-
стве ТВЭЛов, мощностью 50 т/год. Установка 
призвана решить одну из актуальных эколо-
гических проблем Новосибирской области за 
счет сокращения объема смешанных радиоак-
тивных отходов в 100 раз и перевода их в ком-
пактные формы, которые безопасно удаляются 
с помощью существующих технологий. Уста-
новка была смонтирована и запущена на НЗХК 
(рис. 6) [20]. 

На данном этапе разработанная технология 
апробирована только на жидких отходах, но мо-
жет быть применена и ко многим видам твер-
дых смешанных отходов. Для этого потребуется 
только модификация узлов подготовки и подачи 
отходов.

ОкИслЕНИЕ смЕшаННых ОргаНИчЕскИх ОтхОДОВ  
В расплаВлЕННых каталИзатОрах

В обычном процессе окисления в расплавах 
солей (ОРС) твердые, жидкие или газообразные 
горючие отходы вводят с избытком воздуха или 
кислорода в массу расплавленной соли, обычно 
карбоната натрия, отдельно или в смеси с суль-
фатами или другими солями. Рабочая темпера-
тура поддерживается постоянной – от 900 до 
1000 °C [32, 33]. Отходящие газы охлаждаются и 
фильтруются для удаления твердых частиц. 
Поскольку все потенциальные кислоты в отхо-

дящих газах адсорбируются щелочным распла-
вом, установка кислотных скрубберов, произво-
дящих большое количество сточных вод, не 
требуется, что является привлекательной осо-
бенностью метода ОРС.

В США процесс ОРС считается перспектив-
ной технологией уничтожения смешанных от-
ходов. В Ливерморской национальной лаборато-
рии Лоуренса (LLNL) была разработана и из-
готовлена интегрированная пилотная система 
переработки отходов методом ОРС, в которой 
проводились испытания и демонстрация про-
цесса в контролируемых условиях. Основная 
цель этих экспериментов – определить наибо-
лее подходящие потоки и типы отходов для об-
работки методом ОРС [34].

Важно отметить, что полное разрушение ор-
ганических соединений в расплавленном карбо-
нате натрия происходит при довольно высокой 
температуре (примерно 950 °C), и известно, что 
расплавленные соли, в частности карбонаты, 
коррозионно агрессивны при этих температу-
рах [35]. В этих условиях при окислении отхо-
дов образуются NOx, особенно если в обрабаты-
ваемых отходах присутствуют азотсодержащие 
соединения.

В ИК СО РАН были выполнены исследова-
ния по повышению производительности процес-
са и снижению рабочих температур с использо-
ванием расплавов с каталитическими свойства-
ми. Альтернативная технология переработки 
органических отходов с помощью окисления в 
каталитически активных расплавах солей была 
исследована на модельных соединениях: C3H8, 
CO, CCl4, хлорбензол и др., – в щелочных или 
карбонатных расплавах с добавками оксидов 
переходных металлов и в каталитически актив-
ной системе K2O–V2O5 [36–38]. 

Были изучены следующие системы: NaOH–
KOH; LiCl–KCl, Li2SO4–Na2SO4, Li2CO3–K2CO3; 
карбонаты c добавками оксидов переходных ме-
таллов (Fe2O3, Cr2O3, Co3O4, MnO2) и каталити-
чески активная система K2O–V2O5 (чистая и с 
добавлением CuO). Исследовано влияние соста-
ва расплава, концентрации кислорода, объем-
ной скорости и температуры на эффективность 
окисления. Эксперименты проводились в реак-
торе из нержавеющей стали барботажного типа, 
анализ реакционных смесей выполнялся мето-
дом газовой хроматографии.

Сравнение окисления СО и метана в распла-
вах сульфатов, хлоридов и карбонатов показа-
ло, что окисление как в сульфатных, так и в 
хлоридных расплавах сопровождается образо-

Рис. 6. Фотография каталитическо-
го реактора демонстрационной уста-
новки.
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ванием продуктов пиролиза и неполного окис-
ления. В расплаве и на стенках реактора обра-
зовывалась сажа, а в продуктах реакции обна-
ружены CO и H2. В карбонатных расплавах 
наблюдались только продукты полного окисле-
ния, и следующую серию экспериментов прово-
дили с карбонатными расплавами – как с чи-
стыми, так и с добавлением оксидов переход-
ных металлов.

Окисление CO в Li2CO3–K2CO3 изучали на со-
левом составе с 65 мол. % Li2CO3 (50 мас. %), 
близком к эвтектическому. Температура кри-
сталлизации этого расплава (515 °C) достаточно 
низкая, что позволяет исследовать процесс в ши-
роком диапазоне температур. Данные по окисле-
нию CO в расплаве Li2CO3–K2CO3 показывают, 
что существенная конверсия CO происходит в 
интервале 700–850 °C, а температура половин-
ной конверсии (T50 %) – 780 °C. При окислении СО 
в карбонатах с добавками оксидов металлов на-
блюдалось снижение Т50 % на 20–30 °С. Следова-
тельно, добавление 5 мас. % оксидов металлов в 
карбонатный расплав увеличивает его актив-
ность в окислении CO.

Взаимодействие карбонатов щелочных ме-
таллов с V2O5 сопровождается выделением CO2 
и образованием каталитически активной рас-
плавленной системы K2O–V2O5. Максимальная 
активность обнаружена для расплавленного 
катализатора состава K3V5O14 с уменьшением 
T50 % до 640 °C (рис. 7).

Введение в систему K2O–V2O5 добавок окси-
дов переходных металлов, в частности оксида 
меди(II), дополнительно увеличивает активность 
расплава в окислительных реакциях. Так, на-
блюдалось существенное уменьшение T50 % бо-
лее чем на 100 °C при окисления CO в распла-
ве K3V5O14, когда в этот расплав добавляли 

2.3 мас. % CuO. Этот эффект объясняется обра-
зованием нестехиометрических соединений, так 
называемых бронз, обеспечивающих высокую 
скорость диффузии кислорода в кристалличе-
ской решетке [36].

Окисление хлорбензола (0.1 об. %) в воздухе 
в карбонатных системах характеризуется вели-
чиной T50 % = 700 °C. Добавление 5 мас. % окси-
дов Cr, Mn и Fe не оказывает заметного влия-
ния на это значение. Добавление в расплав 
большего количества (10 мас. %) Cr2O3 и MnO2 
или добавление 5 мас. % Co3O4 приводит к сни-
жению температуры окисления на 40–70 °C.

При окислении хлорбензола с более высокой 
концентрацией (3 об. %) в расплаве NaOH–KOH 
образование сажи на стенках реактора и барбо-
тера указывает на пиролиз хлорбензола, и ак-
тивность расплава со временем снижалась из-за 
образования хлоридов и, как следствие, сниже-
ния концентрации гидроксидов металлов. При 
добавлении 10 мас. % V2O5 к щелочному распла-
ву уменьшение активности со временем менее 
выражено. Но и в этом случае образуется не-
которое количество сажи. Дальнейшее увеличе-
ние содержания V2O5 в расплаве (как и в случае 
карбонатов) приводит к переходу к каталитиче-
ски активной системе K2O–V2O5. Полная конвер-
сия хлорбензола в расплаве K3V5O14 в продукты 
реакции (CO2, CO, H2O и HCl) происходит при 
достаточно низких температурах – 500–600 °C, 
т. е. на 400 °C меньше, по сравнению с базовой 
технологией ОРС в расплаве карбоната натрия.

Количество CO в отходящих газах уменьша-
ется с повышением температуры (рис. 8). По-
казано, что добавление 15 мол. % CuO к распла-
ву K3V5O14 значительно улучшает его актив-
ность и селективность в окислении хлорбензола 
до СО2. Например, при объемной скорости 80 ч–1 

Рис. 7. Конверсия CO (1 об. % в воздухе) в зависимости от 
температуры в расплаве Li2CO3–K2CO3 + 5 мас. % V2O5 и 
K3V5O14. 

Рис. 8. Зависимость концентрации CO от температуры при 
окислении C6H5Cl (10 об. % в O2) в расплавах: K3V5O14 и 
K3V5O14 + CuO, V = 80 ч–1.
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температура, при которой селективность по 
CO2 достигает 100 %, составляет 580 °C для чи-
стого K3V5O14 и 550 °C для катализатора, моди-
фицированного CuO [36, 37] (см. рис. 8).

Таким образом, технология окисления отхо-
дов в каталитически активных расплавах пред-
ставляется перспективной для уничтожения 
опасных органических отходов, в том числе 
смешанных органических отходов.

По сравнению с обычным термическим ОРС 
применение каталитически активных расплавов 
для обработки смешанных органических отходов 
увеличивает эффективность окисления и снижа-
ет рабочие температуры на сотни градусов, что 
обеспечивает следующие преимущества:

– подавляется образование летучих органи-
ческих соединений;

– сведен к минимуму выброс NOx;
– уменьшается коррозия стенок реактора.
Для специальной области – переработки сме-

шанных органических отходов производства 
плутония – благодаря применению каталити-
ческого процесса ОРС в щелочных расплавах 
устраняется необходимость мокрой очистки от-
ходящих газов, поскольку большая часть радио-
нуклидов и токсичных кислых газов, таких как 
HCl, HF, SO2, поглощаются расплавом. 

Для проведения исследований на Сибир-
ском химическом комбинате (СХК, г. Северск 
(Томск-7)) была разработана и изготовлена 
опытная установка исследования переработки в 
расплавах модельных и реальных смешанных 
отходов – экстрагентов, содержащих уран и 
плутоний, производительностью 0.1 л/ч [39]. 

Эксперименты по окислению смешанных ор-
ганических отходов в расплавах проводились с 
использованием модельных экстрагентов, пред-
ставляющих собой 30 % раствор трибутилфос-
фата (ТБФ) в углеводородном растворителе, со-
держащий уран (от 300 мг/л до 1 г/л) в виде 
нитрата уранила или плутоний (10 мг/л) в виде 
нитрата плутония с использованием в качестве 
расплава карбонатной эвтектики Li2CO3–K2CO3 
(1 : 1 по массе). В реактор загружалось 2.5 кг 
смеси солей, высота слоя расплава составляла 
250 мм. Скорость подачи экстрагента варьирова-
ла от 50 до 100 мл/ч. Скорость подачи воздуха 
составляла 1–4 м3/ч. Расход воздуха поддержи-
вали на уровне, обеспечивающем коэффициент 
избытка воздуха (α), равный 2.5–2.0. Температу-
ра расплава составляла 800 °С. В ходе опытов 
контролировали содержание монооксида углеро-
да и оксидов азота в газовой фазе и проводили 
анализы конденсата на содержание ТБФ, урана, 

фосфатов и углеводородов. При проведении экс-
периментов были выполнены анализы отходя-
щих газов и расплава, которые показали высо-
кую полноту окисления компонентов экстраген-
та в зоне реактора и высокую эффективность 
поглощения оксида фосфора и радионуклидов в 
расплаве карбонатов при переработке экстра-
гентов, содержащих уран и плутоний. 

Результаты анализов состава расплава по-
казали, что количество фосфора и радионукли-
дов в расплаве соответствует количествам этих 
компонентов, поданным в расплав, а это под-
тверждает выводы о высокой эффективности 
окисления компонентов экстрагента и полноте 
поглощения расплавом продуктов окисления и 
примесей радионуклидов.

На основании проведенных работ разработа-
ны технологическая схема и концептуальный 
проект опытно-промышленной установки пере-
работки смешанных отходов СХК в расплавах 
солей мощностью 50 т/год.

заклЮчЕНИЕ

В сотрудничестве с предприятиями Росатома 
было проведено исследование различных ката-
литических процессов на предмет эффективно-
сти в конкретных применениях переработки от-
ходов ядерной промышленности. Некоторые из 
процессов, например каталитическое обезвре-
живание смешанных органических отходов в 
псевдоожиженном слое, показали высокую эф-
фективность и готовы к внедрению. Остальные 
считаются перспективными и требуют дальней-
шего изучения с конкретными потоками отхо-
дов ядерной промышленности. Ниже приведены 
наиболее перспективные направления исследо-
ваний и полученные результаты.

1. Разработан экологически безопасный про-
цесс каталитического обезвреживания сме-
шанных органических отходов в псевдоожижен-
ном слое и создана демонстрационная установка 
по переработке отходов, содержащих изотопы 
урана.

2. Изучено окисление органических соедине-
ний в каталитически активных расплавах и по-
казано, что эта технология перспективна для 
обращения со смешанными отходами.

В целом, перечисленные достижения пока-
зывают, что катализ можно использовать как 
мощный инструмент повышения эффективно-
сти и экологической безопасности переработки 
отходов атомной промышленности.
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