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Окисление графита в расплавах солей представляет интерес в связи с необходимостью переработки отходов облученного реакторного графита выводимых из эксплуатации ядерных реакторов. По сравнению с использованием самораспространяющегося высокотемпературного синтеза для переработки отходов графита [1, 2] окисление его в расплавах солей может быть осуществлено без предварительного тонкого измельчения отходов и при более низких температурах [3]. В качестве основы расплава используются карбонаты щелочных металлов, в качестве окислителя – оксиды некоторых металлов. Для последующего остекловывания плава важно, чтобы компоненты, входящие в его состав, в частности окислители, были совместимы со стеклянной матрицей 

С использованием термодинамического моделирования проведена предварительная оценка эффективности окисления графита в расплаве эвтектики Na2CO3–K2CO3 с добавками, в качестве окислителей, оксидов свинца (PbO, Pb3O4), оксида ванадия (V2O5), оксида бора (B2O3). Рассчитан равновесный состав расплава и продуктов газовыделения при различном содержании графита в исходной смеси в зависимости от температуры. Расчеты выполнены с использованием программной системы ТЕРРА без учета и с учетом образования конденсированных растворов (в приближении идеальных растворов) [4]. 

Проведены лабораторные эксперименты по окислению грубо измельченного (до размера частиц 1,5–2,5 мм) реакторного графита в расплаве эвтектики Na2CO3–K2CO3 с добавками, в качестве окислителей, оксидов свинца, цинка, ванадия, бора. Процесс проводили в алундовых тиглях объемом 300 мл в электрической печи при температурах 900–1300 К. В ходе экспериментов определяли температуру плавления смеси, полноту окисления графита (в зависимости от вида используемого окислителя), состав конденсированной фазы. 

Данные, полученные в результате экспериментов, показали удовлетворительную корреляцию с результатами термодинамического моделирования. 
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The oxidation of graphite in melts of different salts is of great interest because of the need to process the irradiated reactor graphite wastes from decommissioning piles. Unlike the self-propagating high-temperature synthesis [1, 2], the oxidation of the graphite in salt melts can be carried out at lower temperatures and without a required fine crush of the waste [3]. Alkali metals carbonates were used as a base of melts, whereas oxides of some metals were introduced as oxidants. For the further vitrification of the fusion cake formed, it is vital that its constituents to be compatible to the glass matrix.

The efficiency of the graphite oxidation was pre-estimated by the thermodynamic modelling in eutectic Na2CO3–K2CO3 with such oxidants as lead oxides (PbO, Pb3O4), vanadium oxide (V2O5) and boron oxide (B2O3). The equilibrium composition of the melt and off-gas was calculated for the varying content of graphite in the initial mixture depending on temperatures. Applying a software TERRA, the calculations were carried out both taking and not taking in account the formation of condensed solutions (in approximation of ideal solutions) [4]. 

The oxidation of the coarse ground reactor graphite (particles up to 1,5–2,5 mm in size) in eutectic Na2CO3–K2CO3 was performed in laboratory conditions, with applying oxides of such elements as lead, zinc, vanadium and boron. The process was run using 300-ml alundum crucibles in an electric furnace heated to 900–1300 К. The parameters such as fusing point, completion of graphite oxidation (depending on the oxidants) and composition of condensed phase were controlled during the tests.

The outcomes of the tests satisfactorily correlated to the thermodynamic modelling.
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