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В проекте модуля переработки опытного 

демонстрационного энергетического комплекса 

(МП ОДЭК) предусмотрено использование    

пирохимического передела в составе комбини-

рованной технологии переработки смешанного 

нитридного уран-плутониевого отработавшего 

ядерного топлива (СНУП ОЯТ). Основным пре-

имуществом пирохимической технологии явля-

ется возможность перерабатывать отработавшее 

топливо реакторов на быстрых нейтронах малой 

выдержки и большого энерговыделения, по-

скольку используемые в пирохимических про-

цессах расплавленные соли обладают высокой 

радиационной стойкостью. Одной из стадий  

пирохимической переработки является металли-

зация — восстановление основных компонентов 

окисленного отработавшего топлива до металла. 

При экспериментальной отработке металлиза-

ции необходимо выбрать эффективные техноло-

гические параметры процесса. Математическое 

моделирование позволит провести первичный 

поиск эффективных технологических режимов и 

произвести расчет основных технологических 

переменных процесса, а также определить 

принципы автоматизированного управления 

этими переменными. 

Цель настоящей работы — разработка ма-

тематической модели электрохимического вос-

становления основных компонентов окисленно-

го отработавшего топлива для поиска оптималь-

ных режимов процесса, синтеза и настройки 

алгоритмов автоматического управления и     

исследования их работоспособности. 

Под металлизацией понимается восстанов-

ление целевых компонентов (U, Pu, Np, Am, 

Cm), содержащихся в окисленном отработавшем 

топливе, до металла с помощью металлического 

лития, генерируемого на инертном катоде при 

электролизе расплава LiCl—Li2O. Процесс ведут 

с использованием нерасходуемых керамических 

анодов NiO—Li2O [1]. Электрохимическое вос-

становление оксидов проводится в расплаве 

LiCl—Li2O при 650 °С. Аппарат электрохимиче-

ского восстановления представляет собой элек-

тролизер, в котором на твердом металлическом 

катоде выделяется металлический литий, кото-

рый растворяется в расплаве и взаимодействует 

с топливными таблетками и взвешенными      

частицами окисленного ОЯТ, восстанавливая 

содержащиеся в них оксиды компонентов топ-

лива по схеме [2, 3]: 
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Образующийся на поверхности частицы 

твердый оксид лития растворяется в расплаве. 

При достижении растворенным оксидом лития в 

расплаве LiCl предела насыщения (8,7% по мас-

се) растворение прекращается и процесс восста-

новления оксидов актиноидов отсутствует [4]. 

Для ведения процесса в непрерывном режиме 

используют нерасходуемые аноды, которые вы-

водят кислород из реакционного объема. 

Оксиды щелочных и щелочноземельных 

продуктов деления при контакте с солевым рас-

плавом растворяются в нем в ионной форме  

+ 2+

2SrO 2Li Sr Li O.    

Растворенные в расплаве оксид-ионы окис-

ляются на нерасходуемом аноде с выделением 

газообразного кислорода [4]: 

_

2 22Li O 4 O + 4Li.e    

Малая разность между энергией Гиббса ок-

сида лития и оксидов актиноидов означает зави-

симость восстановления оксидов актиноидов от 

концентрации Li2O в расплаве LiCl [5]. Верхний 

рабочий предел концентрации составляет 2% по 

массе и определяется необходимостью активи-

ровать восстановление оксидов  америция и кю-

(1) 
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рия, не допуская образования их низших окси-

дов при избытке оксида лития. Нижний предел 

концентрации в расплаве LiCl составляет 1% по 

массе, определяется количеством металлических 

актиноидов, перешедших в оксидную форму на 

последующей операции хлорирования, и необ-

ходимостью их дальнейшей переработки. 

Таким образом, при электрохимическом 

восстановлении окисленного отработавшего  

топлива при поддержании указанных условий 

электролиза в металлическую фазу перейдут 

продукты деления, уран, плутоний и актино- 

иды — нептуний, америций, кюрий. Получен-

ный в результате восстановления шлам, состоя-

щий из мелких частиц металлизированных ком-

понентов топлива и оксидов редкоземельных 

элементов, можно отделить от солевого распла-

ва фильтрацией или декантированием расплава с 

последующей промывкой свежим расплавом 

LiCl, который затем используется в качестве 

электролита в следующем цикле восстановле-

ния. 

Для удаления выделяющегося при электро-

лизе газообразного кислорода требуется про-

дувка сухим инертным газом (Ar). Образую-

щийся на аноде кислород приводит к снижению 

удельной проводимости расплава LiCl—Li2O.  

Соотношение для расчета реальной проводимо-

сти расплава LiCl—Li2O c учетом влияния со-

держания кислорода приведено в работах [2, 6]. 

Контроль за протеканием процесса будет 

осуществляться по количеству пропущенного 

электрического тока, объему выделившегося 

кислорода (по показаниям кислородного датчи-

ка), потенциалу катода относительно электрода 

сравнения, пробам электролита и металлизиро-

ванного ОЯТ. По показаниям датчика кислорода 

будет контролироваться содержание растворен-

ного в расплаве электролита Li2O, а также оце-

ниваться пределы плотности тока на аноде,    

потенциала катода ― наличие металлического    

лития и скорость его расходования на восста-

новление оксидной фазы, проб электролита —

 тепловыделение, а также содержание актинои-

дов, щелочных и щелочноземельных металлов 

(Cs, Sr, Ba, Rb). 

Электролизер снабжен подсистемами нагре-

ва и охлаждения электролита, анализа газовой 

фазы, измерения температуры и сопротивления 

расплава электролита, стабилизации силы элект-

рического тока, протекающего через электролит. 

Работа обеспечивающих подсистем будет осу-

ществляться под управлением локальной систе-

мы автоматического управления. 

Требования к расчету модели процесса. 

Исходя из назначения, расчет модели должен 

обеспечивать в динамическом режиме измене-

ние переменных: массовую долю оксидов целе-

вых компонентов в топливных таблетках,       

погруженных в электролит, массовую долю вос-

становленных до металла целевых компонентов 

в топливных таблетках, погруженных в электро-

лит, массовую концентрацию оксида лития и 

металлического лития в электролите, массу   

выделившегося кислорода, общее снижение на-

пряжения на электролизере, температуру элек-

тролита и топливных таблеток в зависимости от 

силы электрического тока, пропускаемого через 

электролит, мощности электронагревателей, 

расхода и температуры охлаждающей среды в 

теплообменном аппарате. Переменные модели 

должны рассчитываться в режиме реального и 

ускоренного времени. 

Для расчета при условии достижения необ-

ходимой точности моделирования реального 

объекта приняты следующие допущения:  

в топливных таблетках содержатся только 

оксиды U, Pu, Np и Am;  

градиент концентраций компонентов в   

объеме электролита и топливных таблетках   

отсутствует ― процесс ведут при условии выде-

ления избытка металлического лития 160—

185% стехиометрического количества, необхо-

димого для восстановления U, Pu, Np и Am. Ка-

тод, на котором выделяется металлический ли-

тий, и топливные таблетки расположены в непо-

средственной близости;  

процессы восстановления лития и актинои-

дов протекают в кинетической области;  

металлизация ведется при плотности тока на 

катоде, обеспечивающей потенциал катода    

положительнее потенциала лития, и плотности 

тока на аноде, обеспечивающей выделение    

кислорода; 

актиноиды, содержащиеся в топливных  

таблетках, восстанавливаются в соответствии с 

электрохимическими и химическими реакция-

ми (1);  

градиент температуры в объеме электролита 

и топливных таблетках отсутствует; 
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выделившийся из электролита кислород 

удаляется мгновенно;  

энтальпия, теплоемкость и коэффициенты 

теплоотдачи электролита и твердых компонен-

тов топливных таблеток принимаются постоян-

ными в силу малых изменений ― имитация 

процессов будет реализовываться в области 

650 °С; 

температура электролита равна температуре 

внутренних стенок электролизера, внешние 

стенки имеют малую теплопроводность из-за 

наличия теплоизоляции; 

структура потока охлаждающей среды в   

теплообменном аппарате соответствует модели 

идеального смешения с постоянными коэффи-

циентом теплоотдачи, плотностью, теплоемко-

стью и объемной скоростью потока охлаждаю-

щей среды. 

Математическое описание модели. Урав-

нение материального баланса для металлическо-

го лития имеет вид 

  вх вых

Li эл Li Li

d
( ) ( ) ( ) ( ),

d
C t m t G t G t

t
   

где 
вх

LiG  — расход металлического лития,     

образующегося в результате электрохимическо-

го превращения, кг/с;  
вых

LiG  — расход металли-

ческого лития, затрачиваемого на восстановле-

ние актиноидов, содержащихся в топливных 

таблетках по реакциям (1), кг/с; элm  ― масса 

электролита, кг. 

Расход металлического лития, образующе-

гося в результате электрохимического превра-

щения, определяется по закону Фарадея, а рас-

ход металлического лития, затрачиваемого на 

восстановление актиноидов, рассчитывается ис-

ходя из стехиометрических соотношений, соот-

ветствующих уравнениям химических реакций 

(1), и при допущении о том, что лимитирующей 

при восстановлении актиноидов является стадия 

химического превращения, протекающая на   

поверхности реагирования компонентов, содер-

жащихся в топливных таблетках, с литием       

[9, 10].   

Уравнение материального баланса для      

оксида лития имеет вид 

 

 

2 2 2

вх вых

Li O эл Li O Li O

d
( ) ( ) ( ) ( ),

d
C t m t G t G t

t
    

 

где 
2Li OС  — концентрация оксида лития, мас.   

доля; 
2

вх

Li OG  — расход оксида лития, поступаю-

щего в электролит за счет химических реакций 

восстановления актиноидов (1), кг/с; 
2

вых

Li OG  ― 

расход оксида лития на электрохимические    

реакции, кг/с. 

Из уравнения материального баланса элек-

тролита получим соотношение для расчета ско-

рости изменения его массы: 

 
2эл Li O

d d
( ) ( ) ,

d d
m t m t

t t
   

 

где 
2Li Om  — масса оксида лития в электро-      

лите, кг. 
Уравнения материального баланса для      

оксидов актиноидов с использованием стехио-

метрических соотношений, соответствующих 

уравнениям химических реакций (1), имеют вид
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где 
2 2 2 2 5UO PuO AmO Np O, , ,

x
M M M M


― молярная 

масса оксидов U, Pu, Am, Np, кг/моль; 

U,Pu,Am,Npk  — константа скорости реакций вос-

становления U, Pu, Am, Np; ( )F t  ― площадь 

поверхности протекания реакции восстановле-

ния, м
2
; топm  — масса топливных таблеток, кг;

2 2 2 2 5UO PuO AmO Np O, , ,
x

C C C C


 ― концентрации окси-

дов актиноидов, мас. доля.  

Уравнения материального баланса для ме-

таллических актиноидов с использованием сте-

хиометрических соотношений, соответствую-

щих уравнениям химических реакций (1), имеют 

вид 
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где 
U Pu Am Np, , ,M M M M   молярная масса U, 

Pu, Am, Np соответственно, кг/моль; 

U Pu Am Np, , ,C C C C  — концентрации металличе-

ских актиноидов, мас. доля. 

Запишем уравнение теплового баланса по 

электролиту 
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  

 


 
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где 
2эл O наг охл, , ,c c c с  — удельная теплоемкость 

электролита, кислорода, нагревательного эле-

мента и охлаждающей среды, Дж/(кг  °С); 
вх

эл топ наг охл охл, , , ,T T T T T  — температура электролита, 

топливных таблеток, нагревательного элемента, 

охлаждающей среды в теплообменном аппарате 

и на входе в теплообменник, °С; I — поток   

выделяющегося джоулева тепла, Дж/с; Фокр ― 

поток тепла, отводимого в окружающую среду, 

Дж/с; Фтоп — поток тепла, затрачиваемого на 

нагрев погруженных в электролит топливных 

таблеток, Дж/с; ФО2 ― поток тепла, уносимого с 

отводимым из электролизера кислородом, Дж/с; 

наг  — поток тепла от нагревателей, Дж/с;   

охл   поток тепла, отводимого теплообмен-

ным аппаратом, Дж/с; I  cила электрического 

тока, пропускаемого через электролит, А;           

U  падение напряжения на электролизере, В;    

разл.U   напряжение разложения, В; Fтоп, 

наг охл

эл эл,F F   площадь поверхности теплообмена 

электролита с топливными таблетками, площадь 

поверхности теплообмена электролизера с на-

гревателями и теплообменным аппаратом соот-

ветственно, м
2
; наг охл

топ эл эл, ,K K K  коэффициент 

теплопередачи от электролита к таблеткам, от 

электронагревателя к электролиту и от электро-

лизера к теплообменному аппарату соответст-

венно, Вт/(м
2
   °С); нагm   масса нагреватель-

ного элемента, кг; нагP   мощность электрона-

гревателя, Вт; охлV   объем теплообменного 

аппарата; охл  плотность охлаждающей сре-

ды, кг/м
3
; охлQ   расход, м

3
/с.  

Уравнение теплового баланса по топливным 

таблеткам имеет вид 

 топ топ топ топ хим

d
( ) ( ) ( ) ( ) ( ),

d
c t m t T t t t

t
    

где топc  ― удельная теплоемкость топливных 

таблеток, Дж/(кг   °С); хим  — поток тепла, 

выделяющегося в ходе химических реакций вос-

становления актинидов, Дж/с [7, 8]. 

Общее падение напряжения на электролизе-

ре определим по выражению 

разл. ohm( ) κ ( ),U t U U t    

где κ  ― перенапряжение на аноде, В [9, 10]; 

ohm ( )U t  — омическое падение напряжения на 

электролите и электродах, В. 

 Проведен вычислительный эксперимент 

качественной проверки воспроизведения моде-

лью изменения во времени концентрации окси-

дов и металлических актиноидов, концентрации 

оксида и металлического лития, а также темпе-

ратуры электролита и топливной таблетки,    

которые показаны на рисунке. В эксперименте 

через установку было пропущено 131% от тео-

ретического необходимого электричества для 

восстановления оксидов актиноидов. Видно, что 

концентрация оксида лития снижается, тогда как 

концентрация металлического лития повыша-

ется, что объясняется избытком пропущенного 

через установку электричества. 
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Зависимость концентрации UO2 ( ) и U ( ), 

PuO2 ( ) и Pu ( ) (а), Li2O ( ) и              

Li ( ) (б), температуры топлива ( ) и элек-

тролита ( ) (в) от времени 

 

Заключение. Таким образом, разработанная 

модель позволяет рассчитывать динамическое 

изменение концентрации оксидов и металличе-

ских актиноидов, лития, массу выделившегося 

кислорода, общее снижение напряжения на 

электролизере и температуры топлива и элек-

тролита в зависимости от силы пропускаемого 

через электролит тока, мощности электронагре-

вателей, расхода и температуры охлаждающей 

среды в теплообменном аппарате. Качественная 

проверка работоспособности в вычислительном 

эксперименте подтвердила корректность моде-

ли. Расчет моделируемых переменных в рамках 

решения задач диагностики и оптимизации по-

зволит оценивать время, за которое произойдет 

восстановление топлива с желаемыми концен-

трациями оксидов актиноидов, определять     

затраты электрической энергии на проведения 

процесса восстановления оксидов, испытывать 

алгоритмы автоматического управления.  

Исследования выполнены при поддержке 

программы повышения конкурентоспособности 

ТПУ. 
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