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При проектировании ядерных реакторов не предусматривались техничес�
кие решения по выводу из эксплуатации, а также отсутствовали безопас�
ные технологии обращения с облученным реакторным графитом. Вывод из
эксплуатации уран�графитовых реакторов представляет собой комплекс
сложных задач, связанных с выбором оптимальных способов и методов
обращения с радиоактивным графитом. Компьютерное моделирование про�
цесса переработки реакторного графита нагреванием в углекислом газе
позволяет определить поведение радиоактивных элементов. С помощью
компьютерного моделирования изучено поведение Ca, Sr, Cs при нагреве
радиоактивного графита в атмосфере углекислого газа. Установлено, что
кальций присутствует, в виде паров Ca, CaO, CaCl, CaCl

2
, ионов Ca+, CaO+ и в

конденсированных формах CaCO
3
, CaCl

2
, CaO. Стронций присутствует в виде

паров Sr, SrO, SrCl, SrCl2, ионов Sr+, SrO+ и в конденсированных формах SrCl2,
SrCO

3
,
 
SrO. Цезий присутствует в виде паров Cs, CsCl, ионов Cs+ и в конден�

сированной фазе CsCl
2
. Выявлены основные реакции и определены их кон�

станты равновесия. Полученные данные показывают, что при температу�
рах 573 – 973 K происходит образование паров хлоридов кальция, строн�
ция и цезия. Увеличение температуры до 1373 K приводит к протеканию
термической ионизации хлорида цезия и образованию ионизированного
цезия. При увеличении температуры до 2273 K наблюдается термическая
ионизация стронция и цезия и образуются ионизированные кальций и
стронций.

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, термические процессы, кон�
станта равновесия, радионуклиды, радиоактивный графит, нагревание, углекислый газ.

ВВЕДЕНИЕ
Атомные станции являются одним из основных источников выработки электроэнер�

гии. В России 40% АЭС используют в конструкции ядерных реакторов графит в каче�
стве замедлителя и отражателя нейтронов. При проектировании ядерных реакторов не
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предусматривались технические решения по выводу из эксплуатации, а также отсутство�
вали безопасные технологии обращения с облученным реакторным графитом [1, 2].

Вывод из эксплуатации уран�графитовых реакторов представляет собой комплекс
сложных задач, связанных с выбором оптимальных способов и методов обращения с
радиоактивным графитом [3].

Одним из способов снижения радиоактивности графита является его высокотемпе�
ратурная термическая обработка в различных средах. Под действием температуры часть
радионуклидов переходит в газообразное состояние и удаляется из системы [4, 5].

Окисление радиоактивного графита газообразными газифицирующими агентами,
такими как воздух, кислород, углекислый газ, водяной пар и их смеси, испытывается в
лабораторных масштабах. Компьютерное моделирование процесса переработки реак�
торного графита нагреванием в углекислом газе позволяет предварительно оценить
поведение радиоактивных элементов.

В работе рассматривается поведение кальция, стронция и цезия при нагревании ре�
акторного графита в атмосфере углекислого газа. Нагревание графита в атмосфере
углекислого газа возможно при возникновении запроектной аварии на графитогазо�
вом ядерном реакторе.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Исследования проводили с использованием метода термодинамического моделиро�

вания [6 – 10], который успешно применялся для изучения неорганических веществ при
высоких температурах в материаловедении [9 – 13], а также в физике [10 – 16].

Термодинамическое моделирование заключается в термодинамическом анализе рав�
новесного состояния систем в целом (полный термодинамический анализ). Теоретичес�
кие основы термодинамического моделирования изложены в работах [7 – 10].

Радиоактивные элементы, присутствующие в реакторном графите, и их химические
соединения, термодинамические свойства которых были учтены при термодинамичес�
ком моделировании, приведены в табл. 1. Химические свойства стабильных нерадиоак�
тивных элементов не отличаются от свойств их радиоактивных изотопов [6, 7].

Таблица 1
Радионуклиды в графите

Для расчета использовалось программное обеспечение ТЕРРА, предназначенное для
проведения исследования высокотемпературных процессов [18]. Исходно в задании к
расчету предполагалось, что с учетом заданной атмосферы углекислого газа в исследу�
емом температурном интервале возможно образование твердого идеального раствора
продуктов взаимодействия (ИРПВ), в состав которого могут войти вышеперечисленные
оксиды и соли обсуждаемых радионуклидов. Также предполагалось, что летучие соеди�
нения, содержащие эти радионуклиды, могут принять участие в образовании идеально�
го газового раствора продуктов взаимодействия.

Численный эксперимент проводился в атмосфере углекислого газа при начальном
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давлении одна техническая атмосфера. Равновесная температура изменялась от 373 до
3273 K с шагом 100 K. Время изменения фазового состояния, газообмен с окружающей
средой и скорость протекания реакций в рамках метода термодинамического модели�
рования равновесного состояния системы не рассматриваются.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате компьютерного моделирования было изучено распределение кальция,

стронция и цезия по равновесным фазам.

Рис.1. Распределение кальция по фазам

Согласно результатам моделирования, в равновесной системе помимо газовой фазы
имеются две конденсированных: углеродная (графит) и твердый оксидно�солевой ра�
створ продуктов взаимодействия. Углеродная фаза существует только в температурном
интервале 373 – 973 K, а твердый раствор – в интервале 373 – 2873 K. Соединения�уча�
стники твердого оксидно�солевого раствора в данной статье отмечены индексом (конд.).

Причиной исчезновения углеродной фазы при 973 K следует считать взаимодействие
с атмосферой СО2 с образованием соответствующих количеств газообразного СО.

Распределение кальция по фазам представлено на рис. 1. В интервале 373 – 873 K
практически весь кальций системы находится в составе твердого оксидно�солевого
раствора в виде CaCO3(конд.) (~60% мол.) и CaCl2(конд.) (~40% мол.). Дальнейшее уве�
личение температуры до 1473 K приводит к появлению и росту содержания СаО(конд.)
в твердом растворе, а также парообразного CaCl2 в газовой фазе. Эти изменения в рав�
новесном составе фаз соответствуют реакциям 5, 18 (табл. 2). В интервале темпера�
тур от 1473 до 2073 K содержание CaO(конд.) в твердом оксидно�солевом растворе уве�
личивается, а содержание парообразного CaCl2 в газовой фазе уменьшается, что мо�
жет быть описано реакцией 23 (см. табл. 2). Увеличение равновесной температуры
до 2373 K приводит к переходу в газовую фазу до 70% от общего количества каль�
ция в системе в виде парообразного Сa, что объясняется реакцией 4. В составе твер�
дого раствора при этой температуре остается около 20% от общего числа кальция в
виде СaO(конд.). Остальная часть кальция (~10%) находится в газовой фазе в виде СаО
в соответствии с реакцией 6. При температурах выше 2673 K весь кальций системы
находится в составе газовой фазы. При увеличении температуры до 3273 K кальций
распределяется в газовой фазе следующим образом: в виде парообразного Са (~42%
мол.); в виде парообразного ионизированного Са+ (~31% мол.); в виде парообраз�
ного СаО (~18% мол.); в виде ионизированного СаО+ (~9% мол.).
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Таблица 2
Процессы, протекающие в рассматриваемой системе

Распределение стронция по фазам представлено на рис. 2. В интервале темпе�
ратур от 373 до 973 K весь стронций системы находится в составе твердого оксид�
но�солевого раствора преимущественно в виде SrCl2(конд.), а также SrCO3(конд.). При
увеличении равновесной температуры до 1073 K становится заметным перестрое�
ние состава, которое можно описать реакцией 20 (см. табл. 2). Дальнейшее увели�
чение температуры от 973 до 1573 K приводит к появлению и быстрому увеличе�
нию содержания парообразного SrCl2 до 97% от общего количества стронция в си�
стеме в результате протекания реакции 7. В этом же температурном интервале про�
исходит разложение SrCO3(конд.) в соответствии с реакцией 19. В температурном
интервале от 2073 до 2573 K наблюдается разложение паров SrCl2, а также проис�
ходит испарение оставшейся части SrO(конд.) в соответствии с реакциями 9, 11. При
температуре 2573 K весь стронций оказывается в газовой фазе. В интервале темпе�
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ратур от 2373 до 3273 K наблюдается ионизация паров, содержащих стронций, в
соответствии с реакциями 14, 16.

Рис.2. Распределение стронция по фазам

Рис.3. Распределение цезия по фазам

Распределение цезия по фазам представлено на рис. 3. При температурах 373 – 673 K
весь цезий системы находится в составе оксидно�солевого твердого раствора в виде
CsCl(конд.). При увеличении равновесной температуры до 773 K начинается переход цезия
в газовую фазу с образованием паров CsCl в результате реакции 8. При температурах
выше 973 K цезий содержится только в газовой фазе. В интервале температур от
1373 до 2373 K наблюдается разложение CsCl по схеме 17 (см. табл. 2).

На основании полученных температурных зависимостей распределения радионук�
лидов по фазам и численных результатов моделирования был записан минималь�
ный набор основных реакций.

Константы равновесия реакций (см. табл. 2) определяли используя найденные
в модельных расчетах концентрации (в мольных долях) компонентов конденсирован�
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ной и газовой фаз. Константы представлены в аналитической форме:

ln Ki = αi + bi(1/T).

Коэффициенты αi и bi уравнения рассчитаны методом наименьших квадратов и све�
дены в табл. 3.

Таблица 3
Коэффициенты констант равновесия

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представлены результаты компьютерного моделирования термических процес�

сов с участием Ca, Sr, Cs при нагреве радиоактивного графита в атмосфере углекис�
лого газа. В результате моделирования получены графики температурной зависи�
мости распределения радионуклидов по фазам в рассматриваемой системе. Опре�
делены характерные реакции и температурные интервалы, в которых они наблюда�
ются. Найдены температурные интервалы перехода радионуклидов из твердого ок�
сидно�солевого раствора в газовую фазу. Рассчитаны константы равновесия.

Полученные данные показывают, что углекислый газ взаимодействует и с гра�
фитом, и с содержащимися в нем радиоактивными примесями. Показано, что цезий,
имеющийся в рассмотренной системе, способен полностью перейти в газовую фазу
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при равновесной температуре 973 K, а при равновесной температуре 1373 K – прак�
тически весь стронций. При этой же температуре в газовую фазу переходит около
40% от общего количества кальция, находящегося в системе. Температурой полно�
го перехода этих трех радионуклидов в газовую фазу следует считать 2573 K.
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COMPUTER MODELING OF THERMAL PROCESSES WITH CALCIUM,
STRONTIUM AND CESIUM RADIONUCLIDES WHEN RADIOACTIVE
GRAPHITE IS HEATED IN THE CARBON DIOXIDE ATMOSPHERE
Barbin N.M.*, Sidash I.A.**, Terentiev D.I.**, Alekseyev S.G.**
* Ural State Agrarian University
42 Karl Libknekht str., Ekaterinburg, 620075 Russia
** Ural Institute of State Fire Service of EMERCOM of Russia
22 Mira str., Ekaterinburg, 620062 Russia

ABSTRACT
Nuclear power plants are one of the main sources of power generation. In

designing nuclear reactors, no technical solutions for decommissioning were
provided, nor were there safe technologies of handling irradiated reactor graphite.
Decommissioning of uranium�graphite reactors represents a complex of difficult
tasks connected with the choice of optimum ways and methods for handling
radioactive graphite. Computer modeling of reactor graphite processing by heating
in carbon dioxide makes it possible to determine the behavior of radioactive
elements. Using computer modeling, the behavior of Ca, Sr and Cs was studied when
the radioactive graphite was heated in the carbon dioxide atmosphere. It is found
that calcium is present as vapors (Ca, CaO, CaCl, CaCl2), ions (Ca+, CaO+) and
condensed forms (CaCO3, CaCl2, CaO). Strontium is present as vapors (Sr, SrO, SrCl,
SrCl2), ions (Sr+, SrO+) and condensed forms (SrCl2, SrCO3, SrO). Cesium is present
as vapors (Cs, CsCl), ions (Cs) and a condensed form (CsCl2). The main reactions are
identified and their equilibrium constants are determined. The obtained data show
that, at temperatures of 573 to 973 K, vapors of calcium, strontium and cesium
chlorides are generated. A temperature increase to 1373 K leads to the thermal
ionization of cesium chloride and formation of ionized cesium. A temperature
increase to 2273 K results in the thermal ionization of strontium and cesium and
formation of ionized calcium and strontium.

Key words: thermodynamic modeling, thermal processes, equilibrium constant,
radionuclides, radioactive graphite, heat, carbon dioxide.
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