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Использование современного Пурекс-процесса для переработки перспективного топлива быстрых реакторов сопряжено с рядом трудностей. В случае нитридного топлива это связано в первую очередь с образование труднолокализуемого гемиоксида азота N2O, а в случае карбидного топлива - с образованием многоосновных органических кислот, затрудняющих дальнейшую экстракционную переработку растворов. Одним из перспективных направлений модифицирования головных операций Пурекс-процесса является волоксидация (объемное окисление) ОЯТ. Однако данный процесс изучен лишь в применении к оксидному топливу, что делает актуальным изучение поведения нитридного и карбидного топлива при волоксидации.

Из-за высокой пирофорности UN нами были проведены эксперименты по волоксидации нитрида урана в слаборазреженной воздушной атмосфере (p = 0.1 атм). Процесс проводили при температуре 400-450оС в течение 10 мин. В выбранных условиях процесс окисления UN протекал без воспламенения. Как в случае компактных, так и в случае порошкообразных образцов основным продуктом процесса был U3O8, кроме того наблюдалось образование фазы UO2 (до 30 масс %). В ряде кратковременных экспериментов (компактные образцы) оставался непрореагировавший UN (до 10 масс %), однако увеличение времени выдержки до 30 мин приводило к полному окислению UN до U3O8 (фаза UO2 не наблюдалась). Одновременно было изучено влияние паров воды на процесс волоксидации UN. Процесс приводили в паровоздушной атмосфере при температуре 400-450оС в течение 30 мин, при содержании паров воды от 13 до 40 об %. Введение паров воды не снижало степень конверсии UN, однако увеличивало содержание UO2 в продуктах реакции. Увеличение содержания паров воды от 13 до 40 об % приводило к росту содержания UO2 в продукте от 70 до 100 масс % соответственно. В то же время окисление UN в паровоздушном потоке (455оС, 60 мин, барботаж воздуха через воду) приводило к образованию только лишь U3O8.  

 Волоксидация UC в аналогичных условиях также приводила к полной конверсии UC в оксидные формы, при этом основным продуктом являлся U3O8, содержание UO2 не превышало 20 масс %. Окисление UC в паровоздушной атмосфере (130оС, 5 ч) приводило к образованию UO2 без примесей других оксидов урана.

Основываясь на данных о волоксидации оксидного ОЯТ в атмосфере сухого NO2,  нами был исследован процесс окисления UC и UN в данной окислительной атмосфере. В присутствии NO2 при температурах ниже 200оС UN не подвергался какой-либо конверсии. При 295оС и 400оС образовывался коричневый продукт, содержащий оксиды урана и высокомолекулярные органические соединения. В случае UC проведение конверсии в атмосфере NO2 при температуре 150оС не приводило к изменению образцов UC, при температурах 200оС на поверхности UC наблюдалось образование желтого продукта, а при температурах 295 и 400оС образовывался коричневый продукт, по составу аналогичный продуктам конверсии UN. 

Таким образом, волоксидация UN и UC в разряженной паровоздушной атмосфере позволяет мягко и полно переводить данные соединения в оксидную форму. В то же время использование NO2 не дает заметных преимуществ перед разряженной паровоздушной атмосферой. 
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