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ПРЕдисловие

Гетерогенные химические реакции газ + твердое -+ газ пе­

жат в основе процессов .получения летучих гексафторидов ура..
на, нептуния и ПЛУТОНИЯ [12,28, 35, 37, ЭВ). Поэтому изучению

кинетики и механизма' взаимодействия различных соединений

актинидов с фтором и гапогенфторидами посвящено достаточ­

но большое количество исспедовавий как отечественных, так

и аарубежных авторов. В 60..х годах в связи с началом разра­

ботки фторидных методов регенерации облученного топлива

ДЭС в ряде стран Мира (Бельгия, США, франция, ЧССР,' Япо­

НИА) , в том числеи в СССР, число публикац,ий по рассматривае­

мому вопросу резко возросло. Наряду с подробным исспедова­

нием кинетики и механизма фторирования урановых соедине­

ний фтором и галогенфторидами 'была проведена большая ЭКС­

периментальная рабога по Фторированию соединений ПЛУТОНИR

и нептуния с целью овредепения условий сбрааования их гвк­
сафторидов.8виду появления болы.цого количества информа­

ции по данному направлению исследований воаникпа необхоаи­

МОСТЬ в критическом анализе и обобщении полученных резуль­

татов с целью выввпенив общих эакономерносгей.лювсущих

процессам фторирования актинидов. Результаты отдельных

работ были пооанализеровены в книгах по химии и технологии

фтористых соединений актинидов [12, 16, 35, 37, 38], фтора и

его гаnоидопроизводных [326, 36], атвкжв в обзорах по пере"
работке ,облученного топлива фторидными методами [41, 50,
65] ,* ,8 настоящей книге впервые предпринята попытка систе­

матического рассмотрения всех опубликованных ,эксперимен-

гапьных результатов, с учетом современной ДИФФУЗИОННО-КИ­

нетической теории гетерогенного реагярованая, Кроме того,

приведен рядt..овых данных, поввившихся поспе выхода' выше­

указанны�x ребот. В гл. 1 рассмотрены общие закономерности

гетерогенных реакций газ- твердое, изложены методы� матема­

тического описания гетерогенных процессов рааяичных кинети­

ческих типов. Гл. 2 посвящена описанию аппаратуры и методи­

ки исследования кинетики тегеоогенных реакций газ - твер­

дое. Указаны способы обеспечения контролируемых условий

протекания реакции и мето.((Ика обреботки полученных резуль­

татов; охарактериаовены основные свойства Г8З1ОО'бразных

фторирующих агентов. В гл. 3 проеналиаироввны on"f5ликован"
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ные экспериментальные данные по кинетике и механизму реак­

ций фторирования соединений урана, нептуния и плутония фто­

ром И галогенфторидами. В гл. 4 рассмотрены общие ,зак~но­

мерности, описыввющие кинетику и. механизм реакций взаи­

модействия соединений актинидов с различными фторирующи­

ми агентами и возможные методы управле...ия процессами фто­

рирования.

Книга подготовлена авторским коллективом в составе кан­

дидатов технических наук в.и. Щербакова {гп, 1) , А.В. Парфе­

нова (гл. 2) и 3уева В.д. (гл. З) . Гл. 4 написана авторами сов­

местно.

Предложения и замечания по книге авторы просят направ­

лять в адрес издательства.

Авторы



Гл а в а 1

ОБЩИЕ КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ

гагеюгеиных РЕАКЦИЙ ГАЗ - ТВЕРДОЕ

т.т.основные ПОЛОЖЕНИЯ ДИФфVЗИОННQ-КИНЕТИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ

ГЕТЕРОГЕННОГО РЕАГИРОВАНИЯ

Физико-химическая характеристика процессов гетерогенного реагиро­

вания .. Исследование кинетики гетерогенных реакций В СВЯЗИ С наличием

поверхности раздела фаз намного сложнее, чем.гомогенных реакций.

Интенсивность протекания гетерогенных реакций определяется темпе­

ратурой,В~ЛИЧИНОЙ реагирующей поверхности и мольной доли реагирую­

щего газа на границе раздела .. фаз. Обычно измеряются только кажущаяся

(суммарная') удельная скорость процесса и кажушеяся температурная
зависимость. Теоретическив любом случае суммарная скорость гетероген­

ного процесса в той ИЛИ иной мере зависит от скорости каждого из проме­

жуточных этапов реагирования. Практически же возможны случаи, когда

суммарная интенсивность определяется только СКОРОСТЬЮ одного из про­

цессов, В случае многоступенчатых реакций скорость процесса может ли­

митироваться как несколькими стадиями одновременно, так и отдельны­

ми стадиями. Реакция может в одномслучае определяться химическими

факторами, включая и действие катализаторов, в другом - диффузион­

ными, в третьем - тепловым режимом и т.д,

Следовательно, рациональное решение организации конкретного гетеро­

генного процесса может быть осуществлено только на основании изучения

его кинетики и физико-химического механизма.

Наиболее изучены в теоретическом отношении гетерогенные реакции

горения и газификации твердых топлив. На примере фундаментальных

исследований реакции горения углерода установлены основные законо­

мерности, которые MO~HO распространить на другие аналогичные гетеро­

генные процессы типа газ -твердое.

ИЭ всех существующих теорий ..наиболее общепризнанной и подтверж­

денной практикой является диффузионно-кинетическая теория, достаточ­

но полно разработанная советскими учеными под руководством А.С. Пред­
водителева,' Л"Н. Хитрина, 3.Ф. Чуханова, Д.А. Франк-Каменецкого и др.

[8, 34, 39,40] .
В соответствии с этой теорией интенсивность суммарного гетерогенного

процесса теоретически всегда зависит как от скорости химического реа­

гирования, .так и 'от интенсивности подвода газообразного компонента

реакции и отводаfазообразных продуктов реакции.

Таким образом, развитие химической реакции происходит в тесной

взаимосвязи с такими физика-химическими и физическими процессами,

протекающими по своим законам, как сорбция и десорбция газов с 110­

верхНОСТ,и, перенос вещества и тепла и Т.Д. Более того, как мы увидим

ниже, .приопределенных условиях интенсивность химического превраще­

ния часто лимитируется скоростями ЧИСТОФ~~l1че<?КIII:Х: Гlpoцe~co~~

~,ПР()~~R .... ~~lLаЧУ' ..~ .... ~CI~~С!~~ .. ПJ)и~~р~~леf'КО·"Пjjёiiёт'авить"' себе'дiiа~"пре':'
дёльн'ы�"' и 'наиболее"прость'iх случая-'гетерогенного реагирования. В первом
случае, когда при относительно постоянных условиях диффузии газа к
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(1.1)

реакционной поверхности твердой фазы скорость реакции вследствие

повышения температуры изменяеТСR..Гогаа есгественно, чем больше ско­

рость реакции, тем ниже мольная доля газа вблизи поверхности материа­

ла. При неоrраниченном возрастании СКОРОСТИ реакции очевидно, что

мольная ДОЛЯ газа нареагирующей поверхноети стремится к нулю, а коли­

честводиффундирующего газа достигает предела, который определяете,.

только диффузионными свойствами данного газа.

Такой режим гетерогенного реагироваНИА называется дUФФУЗUОННI:IIМ.

Совсем иными свойствами характеризуется ,режим гетерогенногореаги..
ровения в другом' случае, 'когда по каким-либо причинам ско­

рость реакции умеНЬUJа~тся. Если при ЭТОМ скорость диффузии оказы­

вается доста.точноЙ,ЧТобы ПОЛНОСТЬЮ возместить затраты газообразного

вещества на реакцию, то мольная ДОЛА последнего у поверхности твердой

фазы и в газовом объеме практически становится одинаковой и реагиро-

вание совершаетсябеспрепвтственно, .как и в случае протекаНИА чисто

химического процесса, В соответствии с ЭТИМ скорость процесса в данных

условиях зависит только от температуры и отражает закономерности хи­

мической кинетики. Такой режимгетерогенного реагирования называет­

ся чисто кинвшческим.

Между этими состояниями всегда имееТсА широкая область, соответст­

вующая наиболее общему случаю, когда роль физических и химических

факторов в равной степени значительна, и она отражает закономерности

протекания химических и фи.зических этапов и особенности их взаимо­

действия.

Следует отметить, что резобранныв предельныв режимы гетерогенного

реагирования надо понимать условно.

к."ественны�й анализ хими"ески'Х кинети"еских. характерист.ик. В об­

щем виде кинетическое уравнение гетерогенного реагирования в системе

газ - твердое аналитически может быть записано в следующем виде [40] :

qx .- - = Кпр f (х) Fp = 13 Fк (х - хп),
dT

где х и х n - мольные ДОЛИ газообразного вещества в газовом, объеме и

на поверхности; ·Т -' ~время реагмроввния: Кпр -- приведеннен константа

СКОРОСТИ химической реакции, зависящая от условий реагирования;

f (х) - видимая или фиктивная зависимость скорости реакции от МОЛЬ­

ной доли газообразного вещества в объеме; 'F р - реакционная поверх­

ность; F к - конгурнан поверхность: {З - коэффициент массоабмена,

имеющий размерность СКОРОСТИ. '
Кинетическими., характеристикамигетерогенных реакций ЯВЛЯЮТСЯ

удельная скорость реакции, порядок реакции, действительная величина

реакционной поверхности, энергия активации.

Гетерогенная реакция может протекать как на внешней контурной по·
верхности, таки на поверхности внутри слоя и доступных ДЛЯ газа пор

частиц вешества.

Как известно из определения, скоростью гетерогенногопроцесса счита­

ют количествогазообразного вещества, реагирующerо в единицу времени

на единице реакционной поверхности ипи внешней контурной поверхнос-'

ти .. Скорость реакции. аналитически выражается ПрОИЗВОДНОЙ мольной до­

ли по времени.

Скорость гетерогенной реакции, как и гомогенной, как, правило, за­

висит от .теМпературы и мольной доли реагирующего газа.Первоначальные
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(1.2)

(1.3)

представления о скоростях реакций возникли иа теории столкновения

моЛе\<'ул в соответствии с кинетической теорией газов. Согласно этой тео­

рии, молекулы могут реЗ,ГИРОВ8ТЬТОЛЬКО при их соударении с поверхнос­

ТWO твеодого вещества.

Следует отметить, что мольная доля газообразного вещества гетереген­

ной реакции является определяющей, так как твердая фаза по сравнению

с газовой всегда находится в месте реакции в огромном избытке.

Зависимость константы скорости гетерогенной химической реакции

от температуры выражается уравнением Аррениуса:

К= Ко ехр (- Е/'ЯТ),

'п К == In Ко -E/RT,

где Ко - предэкспоненциальный множитель, выражающий число всех

столкновений реагирующих молекул газа в единицу времени с единицей

теердой поверхности; К - константа СКОРОСТИ химической реакции;

Е - энергия активации.

Возвращаясь к уравнению (1.1), следует отметить, что в его правой

части записаны УСЛОВИА динамического равновесия собственно химичес­

кой реакции и чисто физического процвсса - подвода реагирующего газо­

образного компонента из объема гвза к контурной поверхности твердой

фазы. Значение коэффициента {3 определнетсв гидродинамическим режи­

МОМ взаимодействия газа с твердой фазой.

Реальные значеНИflвсех перечисленных характеристик, отражающих

закономерности протекания гетерогенной реакции, сильно изменяются и
определяются конкретнымиусловиями в зависимости от способа органи­

зации этого процесса,

Объемный характер rетерогеиного реагирования.В теории горения топ ..
лива длительное время предполагалось, что гетерогенное реагирование

протекает только на контурной (внешней) поверхности твердой фазы.

В 1931 ,- 1933 гг. З.Ф. Чухановым [40] впервые при исследовании

реакции взаим.ОдеЙствия углерода с кислородом была обнаружена одна

из характерных особенностей гетерогенного реагирования: кислород

с углеродом вэеимодействуег не только по внешней контурной поверхнос­

ти углеродны�,:,астиц,, но и в их глубине на поверхности микропор - так

называемое "внутреннее" или "объемное"реагирование.

При этом весьма часто размер внутренней поверхности оказывается

значительно больше размера контурной. КаКПОК8зали многочисленные

исследования, внутреннее реагирование является характерным для всех

гетерогенных процессов.

Объемный характер гетерогенного реагирования позволяет теоретичес-

ки выявить очень .важные закономерности, определяющие характер ··мак­

рокинетики процесса,

Дляанализапроцесса, протекающего в слое твердого материала, напи-

шем дифференциальное уравнение распределения мольной доли реагирую­

щего газа по толщине слоя продукта (для реакции первого порядка) :

d 2 x
О;--2 -КFрх = О,

dy

rAe О; - коэффициент внугренней диффузии.

Упрощая ~адачу, примемтвердый продукт однородным и размер кон­

турной поверхности небо'nьwим по сравнению с внутренней. При.мем так-
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же мольную 'долю реагирующей компоненты 8' газе по пути его потока

постояннойи равнойХо.

Тогда уравнение (1.3) можно записать в следующем виде:

d 2 x F
= К -рх = ер! (х), (1.4)

dy2 о;

откуда

dx
(1.5)

(1.6)

( ~.7)

dy

где С1 - постоянная интегрирования.

Практически измеряемая скорость гетерогенного реагирования явля­

ется суммарной скоростью, отнесенной к единице контурной поверхности,

и может быть выражена в виде следующего кинетического, уравнения,

определяющего количество прошедшего на реакцию внутренного слоя

газа q через контурную поверхность:

q = 'й; (-:: ) у = о

где ,(- d Х) _ градиент мольной доли на контурной поверхности.
. dy у = о .

Очеви~но, что количество гаэ&, продиффундировавwего через единицу

контурной поверхности при стационарном режиме, соответствует общему

количеству вещества, прореагировавшего в единицу времени в объеме
слоя толщиной у. Это и определяет суммарную скорость реагирования

вещества, ограниченного единице'й контурной поверхности слоя.
В общем виде ДЛА реакции n-го порядка можно написать:

j 2 "
q =. --'- KFp DjxC+ 1 •

n +1

Из уравнения (1.7) в 'качестве первого вывода следует, что гетероген­

ная реакция в слое протекает с видимым порядком, в общем отличным

от истинного порядка данной реакции, равным, в принятом обозначении,

n + 1/2.
Так р~акция, имеющая истинный порядок n = 0,5, дает более высокий

видимы�й порядок:

;
"---4 --,

К -, ' -KF' й' ·хЭ / 2 - АхЭ /4
пр - "р I О - О •

3

Сказанное иллюстрируют кривые, приведенные на рис. 1.1.
Как видно из уравнения (1.7), только при первом порядке реакции

видимы�й порядок совпадает с истинным ~1 наличие внутреннего реагиро­

вания не искажает порядок реакции.

Вторым выводом из уравнения (1.7) следует то, что при наличии внут­

реннего реагирования видимая константа скорости реакции пропорцио­

нальна корню квадратному из истинной константы, а приведенная энер­

гия активации уменьшается вдвое.
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Рис. 1.1. Влияние мольной доли реагирую­

щerо газа на СКОРОСТЬ реагирования споя

твердого материала:

7 - ИСТИННЫЙ порядок реакции; 2 ­
экспериментально замеренная фиt<тивtlая
скорость процесса; 3, - первый порядок

реакции

,
~....---Z

Ха

Уравнения (1.4) и (1.5) позволяют вывести следующую зависимость

распределения мольной доли реагирующего газа по г'лубине слоя:

{'- F
'" х = - у v к -р- + Со.

Dj

Величину СО находим из условия, что при У = О х = хо.

Отсюда
Х

Co'=lnxo иln-', =-уVК(Fр/Dj):
Хо

8 проникновение реакции внутрь слоя определяется по уравнению

х

In -,.у = -) й;
KF p ХО

(1.8)

Обаастм rетероrеииоrо реаrмроваНИR. Из физика-химического и объемного ха­

рактера гетерогенного реагирования cnедует, что интенсивность проце.сса в целом

определяется как кинетикой ХИМ,ической реакции, так и скоростью подвода к реек-
"ионной поверхности реагирующеГо газа. '

Дляпрактических цепей оказалось целесообразным выдепитъ различные области

rlTeporeHHoro .реагиРования, характеризующиеся определенным количественным

8I1ИАНИем отмеч8нны�x фаКТОРОВ на суммарную интенсивность процесса и соответ­

СТ8ующие закономерности изменени" СКОРОСТИ его протекания.

С цепью выявления физической сvщности деления областей гетерогенного реаги ...
РО88НИЯ проан,nизируем процесс, протекающий в слое твердого продукта высотой

I • таК называемой "ЛОДО'lке", п~мещенной в реакционную печь, при постепенном

УIМЧIИЧ8НИИ температуры.

При ниэкой температуре СКОРОСТЬ химической реакции набольшая и суммарная
омороеть пРоцесса с практически достаточной_точностью определяется СКОРОСТЬЮ
8Сммическойреекции, протекающей по всей доступной поверхноств макро- и микро­
nop CnOA твердой фазы�. В связи С небольшой скоростью реагирования ПQДВОД реаги­

РУ80щerо газа иэ объема к поверхности 8 ЭlОМ случае обеспечивается при неболь­

UlDМ пер8П8деего моnьной дояи 8 потоке га38Хо и В спое на дне лодочки Х/. Практи"

'I8Сt<и • ЭТИХ у~ов"ях мол'ьная ДОЛА газа 8 газовом объеме )('0, на КОНТУРНОЙ поверх­

ности споя ХП и на дне лодочки Х/ будет одинаково~:

А'о ~)(п t:::$x/ и X/~ 0,9хо. (1.9)

Графически распределение моnьной доли гаэа над КОНТУРНОЙ поверхностью 'И

,нутри споя ДЛА этого случая, СоотвеТствующего чисто кинетической области, пока­

.но Н8 рис. 1.2,8.
Интенсивность процесса в этом CJ1Y'lae примерно одинаКОII8 по всему объему споя
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Рис. 1.2. Распределение мольной доли реаги­

рующего газа внутри ело,," над поверхностью

в различныхоблаСТАХ гетерогенного реагирова..
НИА:

а - s чисто кинеrической; 6 - в первой

переходной; в- в кинетической; I - во вТо­

рой переходной; д - В, диффузионной об..
паСТАХ

I XO~Xn~X~

I Х, ~ 0,110

I

I
I XO~Xn~X"
I0,91.0'>1,. >o,lxD

10 1.n

х

а} I-----.-j..--------f

5}...-_-...... -t

и практически определяется кинетическим

vравнением химической реакции, которое.в

общем виде можно записать:

dx
- - = 1(0 ехр (-Е/RТ)f(х) F p =

dT

8) = К f (х) Fр , (1.1 О)

где Е и К - иетиннев энергия активации и

0.9'0 >x
n
>Qlx, истинная константа СКОРОСТ,И реакции.

XO~Xn "t:aO Общая реакцмоннея поверхностьР р пропрр"
ционаnьна массе СЛОЯ материала, а контур-

t} ная поверхность слоя составляет небольшую

часть по сравнению с общей' реакционной

поверхностью.

Доказательством наличия этой области АВ­

пнетсв независимость удельной (на единицу

массы) скорости реакц,ИИ от высоты споя

а) твердой фазы или размера ее частиц и от

скорости, 'с которой реагирующий газ про..
ходит над слоем.

В чисто кинетической области интенсивность реагирования при ПОСТОЯННЫХ тем­

пературе и мольной доле газа пропорциональна массе реагирующей тsердоЙф8эьг,

На интенсивность процесса сильно влияет изменение температурного' режима.

С у,величением· температуры реагирующей поверхности или высотыспон выше

критических. значений СООТНОшения (1.9) нарушаются . Удельная скорость д.иффузии

реагирующего газа в слой оказывается недостаточной для обеспечения транспорта

газа, необходимого для реакции: Поэтому мальная доля газа 'на дне лодочки заметно

снижается, и становится спРаве.gливым cnедующее соотношение:

Ха ~ хп ~ Хп 0,9хо > Х/ > 0,1 хо. (1.11)

интенсяеностъ процесса при этом определяется кинетическим режимом на кон..
турной noверхности, но усложняется процессом внутренней диффузии в слой. Эта об­

ласть гетерогенногореагирования называется первой (внутренней) переходной

(рис. 1.2, б) • Экспериментальное исследование кинетики реакции в зтихусловиях

затруднено.

Для еще большей высоты слоя или при более высокой температуре мольная ДОЛЯ

газа на дне лодочки становится практически равной нулю, и ПО мере роста температу­

ры глубина его ПРОНИКНQвения в спой уменьшается (рис. 1.2, в) • Распределение вели­

чины мольной доли газа по глубине слоя отвечает следующему соотношению:

(1.12)

Кин.етическое уравнение реаrироваНИR имеет ДЛАЭТОГО случая следующи~ вид:

dx- = Копрехр (-Enp/RT) fl(X) F K = K np f l (X ) F K ,
dT

(1.13)
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rAe Кпр - приsеденная удельная константа скорости химической реакции; Епр ­
приаеденная энерrия активации реакции;f! (Х) -видимая заВИСИМОСТЬ скорости

реакции от моn;.ной Д\)ли газа.

ВСВАЗИ с .,~ что уравнение (1.13) формалЬtiо аналогично (1.10), этyJ область

гетерогенного реагирования называют кинетической, в. то время как по существу

3ТО псевдокинетическаАобласть, Т8К каt<,суммарная скорость в ней зависит от' ин­
тенеиеноетипроцессадиффузииреагирующегогаза внутри споя и частиц-

В кинетическойобnастипри'!ПОСТОАННОЙтемпературе и мольной доле газа интвн­
сиеност..., процесса не зависит от гидродинамическ·ого режима, но удельная скорость

процееса на единицу массы зависит от высоты слоя, так как она приближен.НО про­

порциональна контурной певерхности, Температура реакции влияет на интенсивность

процесса достаточно СИЛЬНО, ХОТА и в меньwей степени, чем вiпредыдущих областях.

Характерной особенностью. кинетической об.nасти FlВЛАеТСА наnичиеенутреннего
реагироваНИА в твердой фазе при формаnьной зависимости СКОРОСТИ реагирования от

размера контурной поверхности.

Характер изменения удельной скорости от высоты CJ10A показан на рис. 1.3, rде
I учаСТКУОТВ8Ча8Т чисто кинетическая область, 11 - первая переходная и 111 ..­
кинетическая область процвсса реагирования.

При дальнейшем повышении TeMnepatypbI более быстрое увеличение удельной

скорости химичеСt(ОЙ реакции по срlвнению с удеЛЬНой скростыо подвода газа к

реакционной noверхности приводит к значительному изменению дх между Хо и
х (рис. 1.2, г) • Процесс переходит во вторую (внешнюю) перехоДную область, ког­

да моль,..ая ДОI1Я реагирующего компонента в газовом объеме стаНО8ИТСЯ отличной

от вenичины 8fO МОnЬНОЙ долина КОНТУRНОЙповерхности: '

Хо ~ ХП; О,9'хо > ХМ > О,1 хо ; Х/ = о. (1.14)

Как видно 'И3 уравнения (1.14), спогреwностью10%, мольная ДОЛА газа у внешней

КОНТУРНОЙ поверхности значительно меньше ее среднего значения в гаЗО80М объеме.

ВтораяпереХОДН8Я область явпяетсв наиболее сложной ДЛА исследований.

При еще боnьшей 'FeMnepaTVP~ реагИрования ВслеДСТ8ие высокой скорости хими..
ческой реакции и относительно меньшей удельной скорости диффузии газа ееличина

Х становится максимальной (рис. 1.2, д) :

ж - Х" ~ ХО; 0,1хо > ХП > О; Х, == о. (1.15)

Интенсивность процесса реаrироваНИА в этой области, называемой диффузионной,

опреД8ЛFlетCR интенсивностью чисто физического npоцесса перенос~ реагирующего

газа И3 объема к контурной поверхности и отвода ПРОДУКТОВ в гаэовы�й объем.
В АИФФУЗИОННОЙ области наиболее сильное ВЛИАние на суммарную скорсеть про­

цеееаокеаывеют гидродинамический режим организации процесса (скорость и ха­

рактер потока газа, форма поверхности и дp~) •
Уравнение, определяющее' скорость реагирования дnя диффузионной области, запи­

шем в следующем виде:

dx
- _ .. = 13F K (хо -Хп). (1.16)

dr .
Сказанное иллюстрируеТСА рис. 1.4, где 1 участок отвечает диффузионной области,

11- переходнойи 111- кинетическоЙ.области.

Из приведенных харвктеристикраЗЛИЧНbtХобластей реагироваНИАВИДНО,какое

значение имеет знание области гетерогенного реагирования дnn интенсификации и

рациомanЬНОЙ организациипроцесса.

Еcnиизв~стно, например, что реекцияпротекаетв чисто кинетическойобласти,

то можно рассчитывать на организацию процесса, например, в брикетах, поскольку

в этом сп,учае увмичениеразмеров куска.материалане приведет .к снижениюинтен~

сиености пАОцесса. О,ДНО8ременноувеличениетемпературь.реагированияв этом слу­

чае дает М8ксима,nьНо в03можны�й эффект повы�енияя С.КОРОСТИ CYMMapHoto про­

цесса.

Если ЭТ8 реакция находится в кинетической области, то можно предвидеть; что по­

вышение температуры будет УСКОРЯТЬ процесс, но на скорость реакции будет реwaю-
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Рис. 1.3. ,Измерение удельной скорости

реагирования с увеличением высоты

слоя материала в "лодоч ке" при иао-'
термических УСЛОВИЯХ и постоянной

мольной доле реАГИРУjOщего газа:

1 -чисто кинетическая; 11 - пер­

вая переХОДН8Я; I11 - кинетическая

область

v
Рис. 1.4. Зависи~ость скорости гетеро­

гeHH~ГO реагирования от скорости про­

пускания' газа:

I - диффузионная'обпастъ: 11­
переходная область;' I11 - кинетичес­

кая область

d ~ 1,1

щим образом влиять толщина слоя или .размер частиц твердой фазы. Для обеих об­

ластей гидродинамический режим процесса не будет влиять на скорость реегирова­

ния. При этом, конечно, необходимо иметь В виду, что ПРИ всех УСЛОВИЯХ Дflянор­

мального обеспечения процесса реагированив равномерный подвол газа к реагирую­

щей поверхности И отвод продуктов реакции ввпвюгсвобваатепьными, так как ина­

че будет наблюдаться локальный переход процесса В другие области гетерогенного

реагирования.

Если реакция будет находиться в диффузионной области, то на интенсивность

реагиоованмя будет слабо алиять увеличение температуры реагирования. 8то же аре"

мя высота СЛОЯ или размер частиц и гидродинамическая организация пооцесоа будут

иметь рашающее значение.

1.2. СПОСОБЫ МАТЕМАТИЧЕского ОПИСАНИЯ ПРОЦЕССО8

ГЕТЕРОГЕННОГО РЕАГИРОВАНИЯ

РДЗЛИЧНЫХ КИНЕТИЧЕСКИХ ТИПОВ

Определение границ ,областей гетерогенного реагировании. Система

количественного расчета этих границ основывается на учете химических

и физических характеристик процессов, изложенных в предыдущем

разделе.

Так, .граница чисто кинетической области определяется по уравнению

(1.8) при условиих, ~ 0,9хо:

j ' D . '
Уч.к ~ 0,1.05 "---' ·

КРр

По данным Л.Н.Хитрина [39], границу ~ежду чисто кинетической и

первой переходной областями для сферических частиц можно определить

из неравенства:

J О; :.
KF p

Для реакции первого порядка граница между кинетической и первой
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переходной областями можно найти с погрwеностью 10% из уравнения

(1.11):

У!< = -In о.т jo; ., 2,3 jo;· :
KF p KF p

Для сферических частиц поЛ.Н. Хитрину [39]:

d -с в.о Jo; 1 •

KF p

Количественное определение границ между кинетической и второй пе­
реходной, а такжемеждувторойпереходной и диффузионной областями

вытекает 'из ур~внеt1ий( 1.14) и (1.15).'Необходимую ДЛЯ этого связь
между мольной долей газа на контурной поверхностиив газовом об'ИМе
можно вывести из общего уравнения гетерогенногореагирования для ус­

тановившегосяпроцесса:

KFf( охп = 13Ft< (х'о -хп·) ·

Вводя критерий Семенова [39, 40] :

(1.17)

Sm
(3

Кпр

(1.18)

п~лучим

хп/хо = Sm/ 1 + Sm. (1.19)

Из уравнения (1.19) видно', что при Sm ~ 9 хп = хо,т.е. реакция находит­

ся в кинетической области, а при Sm ~ 0,11 хn ~ О,т.т.е .. реакция находит­
ся в диффузионной области.

В пределах изменения критерия Семенова от 0,11 до 9,0 химическое

реагирование находится во второй переходной области ..
Условием перехода гетерогенного пооцесса из кинетической области

в первходную при погрешности 10% явпяется:

Sm < 9; 0,1хо < хп ~ О,9хо, (1.20)

т.е, такой режим протекания химической-реакции.лсогда мольная доля га­

за на контурной поверхности составляет от 10 до 90% его содержания в

газовом объеме. Следует при этом еще раз отметить, что во второй пере­

ходной области реакция не носит чисто поверхностного характера, а про­

текает и на внутренней поверхности твердой фазы, неСМОТРЯ'на то, что по

характеру уравнения мы как будто-бы имеем дело с чисто поверхностным
процессом. Это объясняется тем, что реакционная поверхность пропорци­

ональна контурной поверхности.

Влияние физических фа~торов на суммарную кинетику процесса фто­
рирования. В гетерогенной системе взаимодействие между реагирующими

веществами может происходить только на' границе соприкосновения хи­

мически активных фаз системы, т.е. на поверхности раздела твердой и га­

зообразной фаз. В этих условиях скорость процесса в значительной мере

зависит от специфических особенностей междуфазового взаимодейсrвия,
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связанного с интенсивностью фИЗИ'Iеских процесеов переноса вещества
и тепла.

Поэтому теория. переноса веществе и тепла является ссстевной частью

теории гетерогенных реакций.

ВЛURнuе гидродинамических режимов на процесс фторированuя_ Теоре­

тически суммарная скорость процесса в той ИЛИ иной степени всегда зави­

сит от интенсивности массообмеН8. и теплообмена между газом иреагиру'"

ющей поверхностью. Рассмотрим предельный режим протеканияхимичес­

кой реакции, когда скорость бесконечно велика и интенсивность перене­

са в цел.ом исключительно определяется скоростью подвода газа к реаги­

рующей поверхносги. В диффузионной обласtи копичествс гваае, ПОДВО"

димого в единицу времени к КОНТУРНОЙ поверхности, определяется урав­

нением (1.16) ..
Коэффициент (З, как и коэффициент· а, определяется критериальным

уравнением: типа Nu = f(Re), где Nu - критерий Нуссеnьта и Ае - кри­

терий Рейнольдса.

для массообмена

Nu .= евю.

дJilЯ теплообмена

Nu = аd/'Л,

где л - теплопроводность газа.
Критерий Нуссельта можно трактовать как отношение интенсивности

фактического переноса вещества и тепла к величине, пропорциональной

молекулярному переносу.

Критерий Рейнольдса характеризует·отноwени~ интенсивных и ввзкоет­

ных сил ВГИДРО4инамичееком потоке и определяется равенством:

Ае = wd/v,

Рис. 1.5. Распределение скоростей по се­

чению при ламинарном (8) итурбулент­

ном (6) режимах движения гаэав трубе

4)

6)

------_..'.._-... ..-.---~--"""!'f- ..........
- Re~ Z•,iiJ- ~..• r----:l;О::О-~

_. - .•.-. - _-'t__-....fIII'r

где d ~ определенный размер; v - коэффициент кине~атичetкой вязкос­

ти; w-линейная скорость газового потока. Зная величину Nu, по крите­

риапьным (экспериментальным или расчетным) 'ура8нен~ям находят.

коэффициеНТЫ'а иJ3.
Для физико-химического· анапиаа различных способов организации гв­

терогенныхпроцесеов представляет интерес рассмотреть условия массо..
Обмена для ряда гидродинамических режимов.

днализ маесо- и теплообмена в трубе для нас представляет особый ин­
терес, так как в аппаратах такой геометрической формы чаетопроводят-

сн пабореторные исследования и ор­

га~ИЗVЮТСR промыwnенныеспособы

переработки.

При протекании газа ПО трубе раз­

личают nаминарны'й и турбулентный

характер, установившегоСА потока

(рис. 1.5).
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Переход из одного режима в другой наступает при определенном (КРИ­

тическом) значении числа 'Ае, ·равным для трубь 2200.
Исходя из этого значение критической скорости газа для любого Аиа­

метра трубы можно определить ПО уравнению

v
wt<p = 2200 __о •

d

Отношение средней скорости газового потока к максимальной при

ламинарном режиме ДЛЯ всей области физических аначений числа Ае

есть величина постоянная, равная

wlwo ~= 0,5.

При турбулентном режиме это отношение равно некогорой постоян­
ной величине С, которая ввпяется функцией числа f'e[40] :

VI/ wO'= С =f (Ае).

Однако, как указывелось, отмеченные выше режимы потока гвзв

справедливылиwь ДЛА так называемого гидродинамически стабилизи­

рованного движения. Эта стаБИЛ.ИЗ8ЦИА наступает не сразу, а на некого­
ром раССТОА.НИИХ от входа в трубу, равном для ламинарного режима

х = О,ОЗd Ав,

а ДЛА турбулентного режима

Х..=40d.

Из выwеизложениого следует, ЧТО при работе с КОРОТКИМИ трубами

(а они часто не превыwают 10d) всегда имеет место нестационарный

гидродинамический режим газового потока, который поэтому следует

рассмотреть подробнее.

Теоретическое решение дифференциальных уравнений, определяющих

процесс переноса тепла в цилиндрической трубе при ламинарном движе­

нии потока и при некоторых допущениях, было выполнено Нусеельтом

и Гребером[40]. в соответствии с ЭТИМ решением характер температурно­

го поля Т нестационарного участка трубы определяется функциональной

зависимостью следующего типа:

(
8 'х ')

т = Те f wd 7' ;; . '
где а - коэффициент темпе.ратуропроsодности; Те - температура реаги­

рующей поверхности, т.е, распределение' температур п~о сечению трубы

на расстоянии Х зависит только от величины a/wd и отноwения расстояния

взятого сечения Х ·;01 начала трубы к диаметру. Обе величины входят ,8
виде произведения.

Течение от входа в трубу до сечения х называется "терми.ческим вход­

ным участком" по аналогии с гидродинамически.м учасТКОМ.

Характер изменения TlТo на термичесКОМ входном участке пр~ лами­

нарном течении показан на рис. 1.6 (кривая 1), радиальный температур­
ныйградиент - "кривая 2.

Изменение критерия Нуссельта при ламинарном течении в трубе покааа­

но на .рис. ,1.7, из которого видно, что значение этой величины после вход-

1,5



Рис. 1.6. ИЭ,менение температу­

ры вдоль трубы при л~минар­

НОМ течении (1); радиальны�й

температурныйградиент (2)

0,'0,05

ного учаСТК8,Т.е. после ста­

билизации потока, станс­

вится ПОСТОЯННЫМ и рав­

НЫМ 3.66.
Аналоrичный характер

имеет изменение козффи-

Z аза х циента теплоотдачи при ла·

О. Т' tL минарном движении на
ВХОДНОМ участке.

Для трубы достаточно большого диаметра взаимодействие потока со

стенкой МО>:К,",О рассматривать как взаимодейстsиес односторонне обте­

каемой пластиной-плитой. .
Рассмотрим физическую картину обтекания плиты газовым потоком на

основании' экспериментальных исследований.

На рис. 1.8 показана схема обтекания плиты газом 8 продольном нап­

рввяениисо скоростью набегающёго потока иъ.

Вследствие действия сил вязкости на первом участке плиты скорость

газа у поверхности равна нулю и постепенновозрестает до скорости по­

тока в направлении нормали к поверхности. В зависимости от значения

скорости Wo характер движения газового потока может быть ламинар­

ны�M или трубулентн'ым. Наличие ламинарного или турбулентного обтека­

ния ПЛИТЫ зависит от ее формы, а такжеот величины критерия Рейнольд­

са. При достижении критических значений числа Ав (Ав кр = 4,8'· 105)
ламинарный пограничный слой переходит в турбулентный с тонким

ламинарным поделаем.

Толщина пограничного ламинарного Б л и турбулентного Б т СЛОА, а

также ламинарного подслоя ~;п постепенно возрастает ПО направлению

течения газа. Их значения определяются следующи~·и уравнениями:

5,8Зх .' {x"i)' . О,З7х V, x
4 v'

~л = --- = 5,83 v --" ~ = -- = 0,37.JP:;; Wo т R,e 2,2 w'o

где х - расстояние от п~еАней кромки плиты.

Nu.

Рис. 1.8. Схема А8ИЖен.. " газа при обтекании,

пвиты со скоростью набегающего потока Wo .

О,,0.05
0----------'''''--"

а. х

wd'([

Рис. 1.7. Изменение критерия

Нуссеnьта при ламинарном те­

чении 8 трубе
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(1.21)

(1.22)

Тепловой режим газотермичеекой гетерогенной реакции. Среди физи­

ческих факторов, влияющих на протекание хиМиче~кой реакции, боль­
шое значение имеет выделение тепла и теплообмен как с окружающей

средой, так и во внутриреакционном пространстве, т.е, тепловые условия'
процесса.

Термический режим sсякойэкзотермической реакции опредепветсн
конкретной организацией атогоороцесса,

В зависимости от конкретных- уоловик может произойти стабилизация

протекающего процесса или его затухание. Для определения условий этой

стабилизации проанализируем уравнение теплового режима экаотерми­
ческого химического процесса,

'Выделение тепла за счет газотермического эффекта реакции пропорци­
онально ее скорости и при изменении температуры изменяется по экспо­

ненциальному закону (40):

dO dx
-_. = йо ._- = 00 Копр ехр ( - EnpIRTe),
d1 dT

где 00 - тепловой эффект реакции на эначение мольной ДОЛИ газа.

ПРИ'ОТСУТСТВ,ии практически замеТНQГО радиационного и кондуктивно­
го теплообмена скорость конвективного отвода тепла от единицы контур­

нои поверхности 'определяется по ааконуНьютона:

dQ*
--- =а (Те - тг ) ,

dT

где Те> температура газа; Те -температураслоя; а - коэффициент теп­

лообмена, отвечающий количесtву тепла, подводимого в единицу времени

к единице поверхности при' разности температур поверхности и газа, рав­

ной 1 К.

Эффективност" переноса тепла (величина Nu) определяется аналоги-чно

интенсивности массобмена по' тем же критериальным уравнениям, где

вместо коэффициента массообме~а {3 используется козффициенг теппооб­

мена а.

Режим химического реагирования будет стационарным на каждом уча­

стке поверхности ПРИ'равенстве скоростей выделения и отвода тепла, т.е,

при условии следующего равенства:

dй

dT

«о:

= --". = 00 K~p ехр (- Епр/RT{;) = а (Те - тг ) •.
dT

(1.23)

Как видно изэтого уравнения, температурный режим такого процесса
является сложной функцией кинетики химического реагирования'и ин­

тенсивности переноса тепла и вещества в конкретных условиях.

Стационарные термические режимы поверхности материала в таких

процессах вытекают из графического решения уравнения (1.23), показан­
ного нарис, 1.9.

Тепловая линия Б ввиду значительно более слабой зависимости коэф­

фициента а от температуры (даже при наличии теплоотдачи излучением)

имеет гораздо меньшую кривизну, чем кривая А, .и приб,лиженно изобра­

жается прямой. Наклон прямой Б тем круче, чем больше коэффициент

охлаждения стенок реакционной печи, т.е, определяется .интенсивностью
теплопровода в окружающую среду.
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а Рис. 1.9. Графическое изображение тер'ми"

ческого режима экзотермического процвс­

са в зависимости от температуры:

А - выделение тепла;' Б - ОТВОД тепла;

2 - неустойчивый стационарный режим;

1,3 - устойчивый тепловой режим

----------;JIo.
т, к

Пологий участок 'кривой А отвечает диффузионному торможению.

Как ВИДНО из рис. 1.9, в общем случае возможны пересечения тепловых

кривых, отвечеюшихуравненивм (1.21.) и. (1.22), в трех точках. В этих
точках в единицу времени количествовыдепвющегосятепла равно отво­

димому теплу. Однако по УСТОЙЧИВОСТИ термическогорежима 'ЭТИ точки

различны. Так,' ДЛЯ точки ~ при незначительномуменьшениитемпературы

количество отводимого тепла преобладает над выделяющимся теплом и

температура падает до значений, отвечающихточке 1. При увеличении тем­

пературы до аначений.лпвечающих точке З, начинается саморазогревание

реакции. Таким образом, точка 2 характеризуется неустойчивым ста­

ционарным режимом. Точки же 1 и 3 отвечают устойчивым .тепповым

режимам. Действительно, если для точек 1 и 3 по каким-либо причинам

несколько увеличивается температура, то преобладание количества отво..
ДИМОГО тепла возвратит процесс к тому же стационарному режиму.

При уменьшении температуры преобладание количества выделяющего­

СА тепла также неизбежно приводит ~ тому же результату. Эти цвв точки

характеризуют устойчивые стационарные режимы реагирования, одна из

, которых (1) соответствует стационарному несаМОПРОИЗ80ЛЬНОМУ режиму,

а вторая (3) - стационарному самопроизвольному режиму.

При температуре ниже 'точки 2 процесс протекает относительно медлен ..
но и температура его частиц мало отличается от температуры реакционной'

печи. При более высокой температуре реакционной печи скорость процес­

са возрастает наС10ЛЬКО, что тепло не будет успевать отдаваться в окру­

жающее пространство и частицы материала начнут самопроизвольно без

дальнейшего повышения температуры на стенке реакционной печи разог-

.реваться до температуры, отвечающей точке з.

Скорость конвективного отвода тепла от единицы контурной поверх­

ности определяется из уравнения (1.22). Тогда режим гетерогенногореа­

гирования будет стационарным на каждом участке поверхности при ра­

венстае скоростей выделения и отвода тепла, т.е, при условии, что спра­

ведливо равенство:

dQ в о"

dT dT 1 + Sm

Данное уравнение является более общим уравнением теплового режима

гетерогенного реа,-ирования.· Перепишем это уравнение в преобразован­

нам виде, умножив дополнительно обе части на Сг'Уг:

а 1 + Sm
(1.24)

где С Г - теплоемкость газа; 'Уг - плотность газа.
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= Тпр - Тг = Тп

Им!ея ~виду, что отношение

Оох

СГ 1г

.ввпвется теоретической предельной калориметрической температурой
,химического реагирования, т.е, максимальной температурой, до кото­

рой могут нагреться продукты реакции в адиабатических условиях (Тпр ­
теоретическая температура реагирования) , и для газа

((jCr 1г) / а = 1,

тогда уравнение (1.24) -можно записать в виде

(тс - тг ) I (Тпр - Тг ) = 1/(1· +Sm).

Как ВИДНО из ЗТ9ГО уравнения, единст'венным параметром, кроме тем­

пературы подаваемого газа, определяющимтемпературныйрежим процес­

са, является критерий Семенова. Таким обраЗ0м,темп~раТУРНЬ,IЙрежим

гетерогенного реагирования одноэначноопределяетсяотнощением двух

величин, одна из которых определяется гидродинамическим режимом,

а вторая - СКОРОСТЬЮ химич~кой реакции. "
В диффузиооной области, когда критерий Семенова практически равен

нулю, температура реагирующей поверхности равна теоретической темпе­

ратуре газа в адиабатических условиях:

(Те - тг ) / (~пр -;- тг) = 1; Те ~ тпр·

Увеличение значения критерия Семенова приводит неизбежно к' сниже­

нию температуры реаГИРУlQщей поверхности материала. Снижение кон­

цен-rpации газа таюке приводит к у~еньwению Тпр и, следовательно, Те.

Приведем уравнения интенсивности массообмена пf)оцессов в газовзsе­

си, в плотном и кипящем слоях, наиболее распространенных в технике.

Ввиду аналогии массо- и ,теплообмена приводимые ниже уравнения опра­

ведпивы в одинаковой степени ДЛА обоих процессов.

Для' газовзвеси: при Re = О + 1 сгоеведливо 'уравнение Nu = 2; при

Ав = 1 + ЗО пользуются уравнением Nu = 2 + 0,16 АеО ,6 7; при Ае =30 +
+500 - уравнением

Nu = 0,2 Ае о ,8 2 • (1.25)

для плотного слоя до значений Ае = 500 применимо уравнение (1.25) :

Wфd
,Nu = 0,2 Ae~,82; Rеф = --- ,

v
где WФ - 'скорость фильтрации, О'пределяемая скоростью газа на свобод­

ное сечение трубы или шахты, заполненной споем. частиц, с учетом увели­

чения объема за счет повышенив температуры.

Для слоя при Ае < 20, с учетом диффузионного, переноса в направле­

нии, параллельном движению газа, применимо уравнение

Nu = YAe~+ 15,2Num :

где NUm - максимальное значение Nu, получаемое без учета продольной

диффузии, равное для слоя 5 и не ниже 4,7. .
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Для' кипящего слоя справедливо уравнение

Nu = 0,56 ReO'S.

для сравнения приведем уравнение интенсивности массообмена газа

при его вынужденном продольном оБТек.... стенки:

Nu =0,66 Re2'S,

которое СF1'8ведливо ДЛЯ значения Ае < 105.

Глава2

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ КИНЕТИКИ

Г'ЕТЕРОГЕННЫХ РЕАКЦИЙ rАЗ -ТВЕРДОЕ

2.1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА МЕТОДОВ ИССЛЕДОВАНИЯ

ГЕТЕРОГЕННЫХ РЕАКЦИЙ

Выбор метода l<инеТИ'lеСI<ИХ исc.nеДОВ8ниЙ.Использованиедляизуче­

НИА кинетикигетерогенных реакций того или ИНОГО, метода определяется

как особенностями исследуемых реакций, условиямипроведеНиА экспе­

риментов и специфичностью, задач, которые необходим.о решать, так и

физико-химическими 'свойствами реагентов.

По мнению авторов работ [68, 69}, изучаВWИХl<инеТИI<У реакций фто­
рирования тегоефторида урана трифторидом хлора и фтором, процессы

взаимодейс· ...ВиА соединений урана с фторирующими гааообразными реа­

гентами могу-r:иметь следующие стадии:

1) диффузию газообразного фторирующего реагента к твердой поверх­

ности:

2) адсорбцию' фторирующего реагента H~ реакционной поверхности

твердой фазы;

З) химическое взаимодействие с, образованием промежуточных фгори­

дов урана;

4) химическое взаимодействие с образованием конечного продукта

реакции - гексафторида урана;

5) химическое взаимодействие НИЗWИХ промеж~точных' фторидов ура..
на и исходного соединения с iГеКсаФТQРИДОМ урана или разпожевие.выс­
wих промежуточных ФТОРИДО8 с выделением газообрааного продукта ­
гексафtорида урана:

6) десорбцмю гексафторида урана с реакционной поверхности рездела;
7) диффузию гексафтосиде урана от поверхности в объем реагента.

В практике экспериментального. исследования кинетики гетерогенных

реакций газ - твердое перечисленным стадиям процесса предшествует

поступление реакционного газав объем, где находится твердое вещество,

Следует иметь·в виду, ЧТО эффективность прецесса подвода фторирую­

щих реагентов и стадий 1 и 7 зависит от применяемой экспериментальной

аппературы. Эффективность стадий 2 - 6 зависиr только от природыреак­

ции и от характеристик реагентов. Все эти оёеговгепьстведолжны учиты­

ваться при выборе метода исследования.

Определенного внимания заслуживают методы изучения кинетики хи­

мических реакций по изменению физических свойств системы впроцессе
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реагирования. Эдесь возможно использование таких херактерисгик, 1<81<
электропроводность, ввекесть. давление, плотность, цвет (окраска) и т.п.

В' принципе кинетические закономерности, получаемые при использо-

вании различных методов исследования, не должны отличаться друг от

· друга. Это достигается точностью постановки эксперимента, исключением

, возможных источников ошибок и правильным выбором метода обработ­

· ки результа,тов.

ОСНОВНЫМИ услоsиямипри экспериментальном исследовании кинетики

гетерогенных реакций является обеспечение однородности по всем пара­

',метрам: температуре, объемной допе газообразного реагента, составу ис­
следуемой твердой фазы и т.п, Именно этими факторами и определяется

,выбор аппаратуры для исследований и условий их .проведения.Все систе­

мы, в которых не обеспечено одновременное реагирование различных

частиц. твердого вещества, не пригодны для кинетических исследований,

так как химическое превращение отдельных частичек может протекать
неодинаково.

Применительно к гетерогенным реакциям газ -, твердоеможно назвать

следующие критерии, опредеllяющие пригодноеть выбираемого метода

исследовений, ' .
Во-первых, метод должен гарантировать точность результатов, достаточ­

ную для их 'корректной обработки. Во-вторых, в течение всего опыта дол­
жна обеспечиватьев необходимая стабильность условий. В-третьих, пере­

ход от одних усл.овиЙ опыта к другим должен ооуществпятьсв достаточно

легко. В'..четвертых, используемый метод должен обеспечивать своевре­

менныйотвод продуктов реакции и .быструю, легко доступную смену. ис~

следуемых образцов.

По мнениюбольwинства исследователей [1, 3, 9, 21, 43], выбранный
метод должен удовлетворять следующим требованиям: соблюдению за..
данных условий проведения реакции, интересующих исследователя; воз­

МОЖНQСТИ варьирования параNlетров реакции в достаточно широком ин­

тервале; получению результатов в воаможно короткий срок И легкость
их математич,Сt<ой обработки;' достаточно надежному обеспечению проте ..
канияреакции в выбранной области реагирования; осуществлению воз­

можнобоnее простым путем контроля скорости реакции, а при необхо ..
димости и анализа состава про.цУКТОВ реакции , газовой и твердой фазах;

простоте конструктивного оформления и устойчивости материалов уста"
новки к агрессивным среда",,; обеспечению техники безопасности и про"

мышленнойсанитерии (при исследовании кинетики реакций фторирова­

ния таких веществ, как соединения урана, плутония и нептуния) .
Характеристика методов ~ их аппаратурного оформления. Аля иссле­

дования кмнетики гетерогенных процессов. .протекающих с образованием

твердых 'или газообразных продуктов реакции, широкое применение

находят статические, проточные и безградиентные методы. Теоретические

предпосылки этих методов и их вариантов подробно изложены в рабо­

тах [3, 9, 21]. Довольно трудно перечислить все типы ВОЗможнойапперв­

туры, которая ксгдв-пибо применяласть при исследовании кинетики ге-

'терогенных процессов. Их число велико и большинствоиз них предетавле..
но в книгах В.В. Болдырева [3] и Б. Дельмона [9]. В этих реботехописа..
но большое число установок, иопопьаовевшихсв при изучении термичес­

кого разложения твердых веществ.' Некоторые из нихмогутБI.,ть С ус­

пехом использованы и 'для изучения кинетики реакции фторирования
·соединений урана, плутония и нептуния фтором и галогенфтораввмм

(см. гл.·З) .
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Стпзческий метод. Этот метод исследования кинетики гетерогенного

процесса основан на проведении реакции в замкнутом объеме. При, этом

в реакции участвуют вполне определенные количества исходных веществ.

'Применение статического метода позволяет определять скорость реакuий

разложения твердых веществ ипи их взаимодействие с газообразными реа­

гентами, когда в процессе реагирования образуются соединениа нового

химического состава. Метод СВОДИТСЯ к изучению зависимости изменения
состава "твердой фазы или газообразных продуктов от температуры, вре­

мени выдержки, исходного соотношения реагентов и т.п, Для контроля

.скоростей реакции испопьэуютея анапигические MeToabl, методы масс­

спектрометрииили газовойхроматографии.

Статический метод позволяет получать опытные данные за конечные,

интегральные интервалы'времени, т.е, каждый опыт,дает только'одну за-­

висимость степени превращенияза вполне определенныйпромежутоквре­

мени. Обработка опытных данных производитсяпутем их сравнения с ки­

нетическими уравнениями,выраженнымив интеграnьнойформе, илигра-
_.фическимдифференцированиемкинетическихкривых,
-.,-.. Статические методы исследования рекомендуются при изучении кине-

,тикиреекцмй.люотекеющих с расходованием очень небольwихколичеств

реагирующих компонентов. Последнее позволяет проводить реакцию в не­

большом объеме. Благодаря этому удается довольно точно поддержи­

вать заданную температуру в реакторе, Применение замкнутных герметич­

ных реакторов дает возможность ПРО80ДИТЬ исследования в широкомдиа­

пазоне ,давлений реагирующего газа.

Помимо периодичности к недостаткам метода следует отнести возник­

новение возможных градиентов температуры f1)И исследовании сильно­

Эkзотермических реакций вследствии разогрева твердой фазы из-за труд­

ностей отвода выдепнюшегосв в процессе реакции тепла.
В npaKT.I4Ke .исследования кинетики реакции фторированин стати-

ческий метод бып использовен [44] при изучении\кинетики образова- .
ния " термического' диспропорционирования промежуточных фторидов
урана: U4 F 1 7, ~ F9 И UF в- Для контроля скоростей реакции испопьзо­

вались аналитические методы анализа твердой фааььпоавопвющие опре­

делять степеньокиеленив урана, рентгенофааовый анализ и измерение со­
держания той или иной газовой компоненты по динамике давления в реак­

торе. Склонность гексафторида урана и промежуточных фторидовк гид­
ролизу, а таюке их высокая химическая и радиационная токсичность

требовали тщательной продувки объема реактора осушенными инертны­

ми газами (азотом или аргоном) для удаления газообразных продуктов

перед взятием проб твердой фазы на анализ.

Дальнейwим совершенствованием статического метода 'я випся цирку­
ляционный .принцип осуществления контакта газовой фазы с твердой за

счет принудительной циркуляции гааового реагента. Такой прием орга­

низвции процесса реагирования позволяет устранить или, во всяком слу­

чае, умеНЫJJИТЬ внешнедиффузионные факторы, улучшить те'ПЛООТВОД"
В случаеl'изучения реакций, протекаюшик с образованием летучих продук-

, тов, последние могут быть удалены из газовой фазы ,путем их выморажи­
вания во внешнем холодильнике или погпощением на твердых сорбентах,

не вступающих в реакцию с исходным реагентом, [3, 9]. Данный·способ
использовался при изучении реакций взаимодействия окислов и гетра­

фторида урана с трифторидdмхлора [48, 62].
Проточный метод. ЭТОТ метод исследования кинетики гетерогенных ре­

а'кций ДО недавнего времени использовался при изучении процессов
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термическ,РГО разложения. Большинство реакций изучалось при атмос-·

ферном давлении.

Проточный метод исследования гетерогенных реакций может быть ре­

комендован [9] для выполнения сравнительных определений кинетичес­

ких характеристикразличных образцовОДНОГО и того же вещества.Такой

характеристикойМожет быть, например, химическая активность, наблю­

даемая в процессах термическогоразложения или в процессах окисления.

Для оценки этой характеристики бывают важны знания сравнительных,

а не абсолютныхвеличин.

е конструктивномоформлении проточного метода распространенодва

типа реакторов: реакторы с неподвижным и филЬтруеМttlМ споеМ. При"

менение реакторов первого типа ограничено процессами, которые проте­

кают в усл~виях, когда диффузия газообразного реагента протекает ГО-,
раздо быстрее'химической реакции. Это достигается применениемдоволь­

но тонких споев чюрошкообрааного материала,когда каждое зерно

образца вступает непосредственнов контакт с реагентом,

Метод отпичается простотой конструктивногооформления, что очень

важно при работе с высокоагрессивными и токсичными препаратами.
Процесс осуществляется по принципу интегрального реактора, и получа­

емые опытные данные отвечают кинетической зависимости в интеграль­

ной форме.

Основными недостатками проточного метода исследования гетероген­

, HblX реакций с неподвижнымслоем реагирующеговещества, которые от­

, рицательно сказываются на надежности получаемых результатов, АВ.ПАЮТ­

· СА возможные влияния возникающих градиентов скоростей потока, тем­

,ператур вдоль слоя и мольной доли Реагента в газовой фазе. Причем гради ..
·ент мольной долй реагента может иметь место как в направлении

·движения потока газа, когда его объемная 'скорость мала, так

И по толщине, слоя частиц исследуемого вещества, когда скорость

химической реакции больше скорости диффузии газообразного реагента.

Все эти факторы нарушают режим идеального вытеснения, необходимый

для' получения надежных результатов, и требуют особого внимания с це­

лью их устранения, что ограничивает возможности данного метода. И тем

не менее возможность попучения больших количеств продуктов реакции,

, а следовательно, и их точного анализа является большим преимуществом

проточного метода.

Известно [3], что изучение скорости термического разложения твердых

. веществ заключается в измерении изменения массы твердого вещества по

ходу его разпоженив. Этот же метод применяется и при исследовании ки­
нетики фторирования, когда процесс протекает с заметным изменением

массы образца вследствие образования в качестве конечных продуктов ле­
тучих гексафторивов соответствующих элементов [53, 63, 73, 84, 105,

, 109, 117J. Последнее позволяет контролировать процесс не только по из­
менению массы образца, но и по накоплению продуктов реакции, которые

легко могут быть сконденсированы в холодильнике.

Техника эксперимента при исследовании кинетики реакций с использо­
ванием периодического взвешивания образца', заключается в следующем.
Навеску. порошка исследуемого соединения насыпают тонким слоем на

дно никелевой лодочки, которую, в свою очередь, помещают в реактор

трубчатого типа, оборудованный электрическим нагревателем. Дл~ искпю­
чеНИА искаж~ний результатов исследований, которые могут возникнуть

вспедствии появления градиента температуры по длине лодочки из-за не­

равномерного нагрева, а также градиента МОЛ,ьной доли реагирующего га-
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за в реакционном объеме, рекомендуется иепопьаоветь конструкцию' ре­

актора, описанную в работе [9] .Применение в таком реакторе массивной

металлической вставки и ограниченного реакционного пространства поз­

воляет значительно \уменьшить влияние возникающих градиентов на ха­

рактер теЧения процесса. Извлечение лодочки с навеской I4З реакторам

ее взвешивание ПРОВОААТ в осvшенной атмосфере, в боксе с тем, чтобы ис-

. ключить 80ЗМОЖНОСТЬ гидролиза образовавшихея .промежуточных фтори­

дов элементов, соеДинения которых (фториды., окислы или оксофтори-

ды) 'подвергаются исследованию [44,69,841. ' .
Несмотря на простоту и каЖУЩУЮСА доступность, ,методу периодичес­

кого взвешивания присущ ряд недостатков, в частности необходимость

перерывое в процессе для взвеwиваНИR образца. При изучении кинетики

таких реакций, как фторирование соединений урана, плутония и нептУ­

нив, промежуточные взвешивания образцов могут привести к гидролизу
образовавwихся в ходе реакции Фторидов, ИХ разложению и' образованию

новых соединений - ОКСОФТОРИДО8 [16] . Повторное использование та­
кой навески для продолжеl:'lИЯ реакции может исказить истинны�e значения

скоростей реакции. Необходимо и~еть в ВИДУ' И тот факт, что для продол­
жения опыта псвторное нагревание образца даже в среде инертного. га­

за непременно вызовет частичное· разложение ПР,омежуточных ФТОРИДО8

вследствие их термического диспро'порционирования, что приведет в ко­

HS'tHOM итоге к искажению результатов. Кинетическая. кривая процесса
в этом случае бvд~т отличаться от кривой изменения скорости той же ре­

акции, полученной, например, при использовании метода непрерывного

взвешивания, исключающегопеоерывы в ходе реагирования.

Более приемлемымвариантом метода периодического взвешивания

при исследовении кинегмки гетерогенных реакций, 'Исключающим ошиб­

КИ, вносимые в процессах перерыва реакции, являетсяпроведениереак­

ции с несколькиминавескеми [3] .. Последовательное извлечение навесок

без предварительного охnаждеНИR реактора в течение различныхперИ()ДО8

времени позволяет исключить факторы возможного термического разпо­

жен,ИЯ промежуточных соединений, их гидролиза и т.п,

Недостатки, присущие методу периодического взвешивания, в .значи­

тельной степени устраняются при использовании АЛЯ кинетических' иссле­

дований термогравиметрического метода, -основаниого на' проведении ре­

акции снепрерывным замером изменения массы реагирующей навески

вещества.

Известно, что лучшими термогравиметрическимиустановками являют­

ся-такие установки, в которых используются более широкие чашечки [9].
Это позволяет размещать на них реагирующий материал достаточно тон..
ким слоем, что обеспечивает легкий доступ молекул реагирующего; газа к

зернам". В то же время следует иметь в виду ·ТО обстоятельство, что чрез­
мерное увеличение сечения реактора в пользу применеНИА чашечки с боль­

шей площадью может выавать продольный градиент мольной доли реаги­

рующего газа и исказить получаемые результаты. Поэтому подбор опги­

мальных геометрических размеров деталей реактора при наличии постоя Н­

ногоконтроля температ;уры слоя реагирующего вещества поавопяег дос·

таточно строго соблюдать условия изотермичности. Эtо является ОДНИМ

из необходимых требований для получения истинных эначени,й кинети­

ческих параметров.

·В примеНRемых на практике термовесовых УСТРОЙСТВах образец реа­

гирующего вещества помещается на дно. чашечки в виде порошка тонким

слоем. Воамсжно применение таблеток, кусочков и т.п, Теплообмен меж·
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ду стенками чаwечкии 8кутреннейп,ОВерхностью реактора, , так же как

'и теплообмен между образцом и реактором, осуществляется путем ИЗЛУ­

чения ИNИ за счет теплопроводности газа и газообразных ПРОДУКТОВ реак­

ции.

Для непрерывного измерени" массы навески, которая меняется в ходе

реакции, используют, как правило, несколько '. типов весов. Так, в боль­

шинстве установок в качестве измерительного элемента п.Рименяются ко­

ромысловые весы, в основеребогы которых лежит зависимость измене­

ния положения конца коромысла при изменении нагрузки на другом кон­

це коромысла. Для фИКсации степени откпонениа коромысла весов от

равновесного состояния используют оптические, эпекгромехеничеекие,

электромагнитные и дифференциальнЬ.е датчики, позволяющие получать
дифференциальную' 'кинетическую кривую "скорость реагирования ­
время".

Применение пружинных весов основано на использовании различных

видов УПРУГОЙ деформации твердого тела. Обычно это стержень или спи­

раль, изготовленная иатонкой кварцевой нити лиоо из упругой металли­

ческой провслоки. Причем использование для этих целей специальных

сплавов дает возможность применять пружинные весы при исследовании

реакций с участием химически агрессивных соединений.

Подробное описание теоретических основ и КОНСТРУКТИВНЫХ особенно­

стей перечисленных весов, рекомендации по преимущественномуприме­

нению той ,ИЛИ иной системы для конкретных условий исследования .. ки­
нетики термического разложения веществ можно найти в книге В.В .•60Л­
дырева (3). в кнвге Дельмона [9] дано описание термовесовой установ-

, ки, в JCОТОРОЙ используются пружинные весы.
За последние годы, благодаря развитию техники эксперимента и осо­

бенно его аппаратурного оформления, были р~зработаны термогравимет­

рические установки с непрерывной и автоматической записью изменения

массы реагирующего вещества и ero температуры. Особые преимущества

'применения автоматической ,записи перечисленных параметров видны при

исследовании кинетики как медл,енно, Т8К и быстро протекающих гете­

рогенных реакций.

Термоzравиметрические установки для иэучвяия кинетики реакций Фториро ..
.ввнив. Принцип термоrpавиметрии в изучении кинетики 'реа:Jt<ций фторирования СО ...
единений урана, nnутония и нептуния фтором и галоrенфторидами широко исполь­

3О88J1СЯ эарубежн",ми 'исcn едоват8Лn ми начиная с 1958 г. Так, Лейбтони Джонсон
исnoлlt3088ЛИ весы� непрерывного взвешивания для изучения кинетики реакции

взаимоде~СТ8ИЯ тетрафторида урана с трифторидом хлора и фТором. [68, 69]. Рвак­
ции фТорированияuкиси-окисиурана, трехокиси и двуокисифтором с применением
термогра8иметрическихУСТ8МОВОК иэучаnиеь Ивасаки иЯхата [57, 120Т. Благодаря
обра~ваниlO 8 качестве конечных продуктов летучих гексафторидов соответствую..
щих элементовреаКL\ИИ протекают с заметным уменьшением массы фторируемо­

го образца. Это позволяет ДОВ9ЛЬНО точно фиксировать скорость убыли массы на­

вески, Т.8. скорость реагирования, даже в условиях, когда реакция заканчивается

в C'iИТ8ННЫ8 минуты.

В то же время. проведение реакций при высокой температуре, достигающей

400 - 4ЗООС, уже само по себе предъявляет к конструкционным материалам весьма

жесткие требования. Присутствие фтора, фтористого водорода, галогенфторидов и

гексаФТQPИДО8 урана, пnутония и нуптуния еще в большей степени осложняет выбор
конструкционных материалов. Как правило, все детали установок, контактирующие

С этими газоо6разны~и фторсодержащими соединения~и, изготовляnись из монеnь­

Meтanna, никеля, меди и алюминия. В качестве изолирующего и проклааочнсгс ма­

терима исnonьзовалис.. фторопласты..Кроме того, техника эксперимента и обраще-
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Рис. 2.1. Установка для фторирования тетрафторида урана с [69] :

1 - колонка с таблетированным фторидом натрия для очистки фторирующего

агента от фтористого водорода; 2 - расходомер; 3 - гидравлический затвор; 4 ­
пружина массоизмерительного устройства; 5 - нить подвеса чашечки; ·6- разъем;

7 - змеевик охлаждения разъема; В - термопары; 9 - реактор; 10 - колонка с

осушителем; 11 - t<олонк~ с меДf:fОЙ стружкой дляпоглощения следов .кислорода

ние о такими высокотоксичными и радиоактивными веществами требовали особого

внимания в процессе проведения опытов. Чрезвычайная СКЛОННОСТЬ промежуточных
и высwих фторидов урана, плутония и нептуния к их гидролизу влагой воздуха или

ее следамм в инертных газах, используемых для продувок реакционных объемов

и коммуникаций, накпацывали на конструкции экспериментальных установок по­

вышеиные требования к герметичности 'узлов.

Во всех опубликованных работах термогравиметрические установки, .испспьзо­

ваашиеся для изучения реакций фторирования, были оборудованы пружинными

массоизмерительны�ии элементами. Убыль массы фторируемого образца регистри­

ровалась по смещению пружины, которое наблюдалось с помощью оптических при­

боров: катетометра или телескопа [58, 69] , или по измерению наведенной эдс под­
вешенного к пружине -сердечника дифференциального трансформатора [120]. При­
меняемые варианты регистрации изменения массы невески в принципв не меняют су­

щества термогравиметрических измерений.

Принципиальная схема установки, описанной в работе [69] и использовавwейся
дпя изучения кинетики реакции фторирования тетрафторида урана трифторидом

хлора, приведена на рис. 2.1.
В качестве измерительного элемента 'в' этой установке использовались пружинны�e

весы. Пружина, изготовленная из проволоки (м~дно-бериллиевый сплав) , предвари­
тельно калибровалась с помощью разновесов. Калибровка пружины выпопнвпась
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после крепления t< ее нижнему, подвижному концу нити из того же спвава и реак­

ЦИОННОЙ чашечки, иагоговлениой из алюминиевой фольги. С целью исключения

возможных погреwмоетей из-аа изменения упругости пружины в процесее пребыва­

ния ее в атмосфере паров трифторида хлора, хлора, гескафторида она периоди"ес­

ки градуировалась даже в перерывех между отдельными опытами. Практика ЭКС"­

плуатации установки показала, что чувствительность массоизмерИТf!ЛЬНОГО элемен­

та - ПРУЖИНIjtI практически оставались постоянной на всем протяжении исследо..
вамии.

Одним. из необходимых условий, обеспечивающих получение истинных кинети­

ческих характеристик реакции, является строгое соблюдение изотермичности слоя

реагирующего вещества. Здесь оно достигалось применением ТОН 1<0 насыпанных на

дно чаwечкиcnоев порошка teтрафторида урана и размещением чашечки в 'зоне

'реактора, постоянство температуры в которой обеспечивалось П9среДСТ80М рубаш­

ки, термостатируемой парами хлороформа, амилметилкетона, нафталина.

Методика опыта надаиной установке включала предварительный нагрев исследу­

емой навески тетрафТОRида урана до заданной температуры. Нагрев осуществлялся

непосредственно в реакторе в токе осушенного ИН$F)ТНОГО газа. Предварительно
навеска в течение 3 '1 подвергалась дегазации в условиях вакуума при тем п..ературе,
бли~кой к температуре опыта. Начало опыта считалось с момента пуска грифгори­

да хлора, а окончание ~ с момента отключения подачи реагента, поспе чего установка

продувал ась осушенным инертным газом.

Заданная мольная доля трифторида хлора в реакционной смеси получалась дози­

ровкой последнего, а также инертного газа через расхоаомеоы в реактор. Трифторид

хлора подвергвпсв очистке ОТ фтористого водорода пропуеканием его через колон­

ку, заполненную таблетированным фТОРИдОМ натрия.

Более совершенная система измерения темпера'ТУры и контроля гидродинамичес­

ких условий протекания реакции при использовании термогравиметрическогоме­

тода применяnась в работах [57, 120] при изучении реакций взаимодействия закиси­
окиси, Трехокиси и двуокиси урана с фтором. Как и в первой установке [68, 69],
здесь использовали пружинные весы. И аготовпеннав ИЗ кварцевой нити пружина,

закnюченная в термостатированнуютрубку, постоянно ео время опыта находилась

в токе осушенного аргона. Этим достигалесьстабильностьМОДУЛЯ упругостиматери­
апапружины, а также искпючапсн фактор диффузии гексафторида урана и фтора

в среду, окружающуюпружину. ,
Методики эксперимента, его подготовки (тарировка ПРУЖИННblХ весов, подго­

товка образца и т.п.) мало отпичапись от вышеописанной. Однако CJТeдyeT заметить,

что применение реактора, изготовленного из меТалла, псавопило свести до мини­

мума температурный градиент навеска - реакционная газовая смесь. Этому способ­

ствовало пропускание газа через sмеевик, расположенный на дне реактора и имею-

щий ту же температуру. '
Другим необходимым условием, обеспечивающим получение достоверных дан­

ных, является исключение гидродинами'tеских эффектов. При впуске в реактор

газовой смеси струя газа не должна быть острой. Избегают и направпения струи в

сторо'ну чашечки, чтобы в этом случае исключить помехи измереНИR массы вследст­

вие гидравлических ударов струи газа в чашечку.

Необходимо обратить внимание на то, что перед приготовлением реакционной

газовой смеси с' определенной величиной моnьной ДО'лифтора последний про­

ходил предварительную очистку от фтористого водорода. Очистка осуществлялась

в две ступени. Сначала фтористый водород вымореживапса в ловушке при темпе­

ратуре - 80 0с, а затем его следы улавливались в колонке на гранулах фторида наг­

рия при температуре 100 0с [56]. Для раабввпенввфторвиспользовалсяосушенный
аргон.

е целью обезвреживаниягаэообраЗНblХпродуктовреакции выховящиеиз реекто­
рареаКЦИОННЫ8газы пропуск:алиеьчерез ловушкус натронной известью [63] или по-
вушку, охлаждаемую смесью трихлорэтилена с твердой углекислотой [58]. ,

Как следует из описания термогравиметрических установок, использованных вв-.

торами работ [57, 68, 69, 120] ДЛА изучения кинетики реакций фторирования, 00­

HOBHblM недостатком их констРукций является ненааежный контроль температуры

в спое реагирующеrовещества. Во всех случаях она определяется косвенно, что' ие-
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ключает точную оценку темпеРатурных уcnовий протекания процесса. Так, при изме­

'нении массы· исследуемого вещества 8 .чашечке последняя начинае., перемещатbCR
по вертикали, постепенно удаляясь от спая термопары .. Это мож~т привести 1( nor~

реwностям в измерении температурь•. Для таких реакций, как Фторирование, сопро­

вождающихея значительными тепловы,МИ эффектам~, температура в чашечке может

подниматься значительно выше, чем в окружающем ее пространстве. Только введе­
ние с:пая термопары в слой. исследуемого вещества ПОЗ80ЛЯет точноизмерИ1'ь его
температуру. В книге. B~B. Болдырева [3] описано несколькоспособовнепрерывно­

го измереНИFl температуры. В одном из них предполагаетсяиспользованиев качестве

подвески коромыеловых весов собствеино термопары, к спаю которой приварива­

ется чашечка, Соединение термопары� со вторичнымприбором- самописцем реко­

мендуется производить на средней части коромыела при помощи гибl<ИХ проводни­
ков, При этом упругость отводящих проводников не должна нарушать' точности

8звеw~вания. Использование ртутных контактов ДЛЯ этих целей, по-видимому,

менее перспективно.

Бвзгрвдивнзный метод. В основе безградиентного метода иэу~ения ки­

нетики гетерогенных реакций пежиг принцип проведеНИR процессав 'усло­

виях" когда в реакционном пространстве практически устранены перепады

мольной доли реагирующего газа, температур и скоростей газового по­

тока.

Аппаратурное оформление такого метода представлено. системами про­

точно-циркуляционного типа [21], реаКТОР$МИоткрытого типа, работаю­

ЩИМИ в изотермическом режиме при стабильной'веnичинемольнойдоли

реагирующего газа и его постоянной подач.и. Примером таких систем, в

которых используетсяпринципбезградиентного метода, могут,служ~ть

термогравимвтрическиеустановки, работающие в УСЛОSИ;ЯХ,обеспечиваю·

щих протеканиереакций в чисто кинетическомрежиме [9, 21, 43] .
Благадаря экспериментально подобранным оптимальным значениям

линейных' (объемных), скоростей движения потока реакционного газа,

омывающего чашечку с исследуемым веществом, удается полностью уст­

ранить' градиенты величины мольной доли, выаываемые внешнедиффузи­

онным торможением и продольной диффузией. Применение интен~ивного

перемешивания реакционной смеси позволяет свести к минимуму гради­

ент температур как в самом слое пороwкообраэного вещества, так и .меж­

ду слоем и газовым потоком. Таким образом, эти системы характериву­

ютев практически полным отсутствием градиентов, искажающих истинные'

значения кинетическихпараметров. .
Несомненный интерес для исследователей кинетики реакций фториро­

вания соединений урана4ПЛУТОН~ИR и нептуния может поедстаапвгь ,КОНСТ­

рукциа оригинальной проточно-циркуляционной оистемы с сильфонным

насосом. Компоновка насоса и реактора в массивной, герметически зак­

рытой Металлической обойме позволяет проводить реакции в широком

диапазоне давлений. При использовании соответствующих конструкцион­

ных материалов таkой реактор может быть с успехом использован для

иаучения кинетики реаКЦИЙ1 пюгекеющих в атмосфере корроэионно­

активных соединений [21].
Изучение,кинетики реакций впсевдоожиженном еяоес В врактике

промышленныхпредприятийв некоторыхслучаАХ оказываетсявыгодным

осуществлять процессы в псевдоожиженном слое. Такой способ органи­

зации, например, процессов фторированив тетрафторида урана или взаи­

модействия двуокиси урана с фтористым водородом [28] позволяет с

успехом поеодолевать трудности, связанные с отводом бол,ЬШИХ коли­

честв тепла, снижать диффузионноеторможение, увеличиватьстепень не­

попьзованияфторсодержащихреагентов.
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Применение псевдоожиженного слоя как одного из видов безградиент­

ного метода изучения кинетики каталитических. процессов имеет большой

опыт [21]. в частности, изучение кинетики реакций в псевдоожиженном

слое может иметь большое значение при моделированиипроцесса получе­

ния гексафторидаурана из тетрафторида.Такой способ организации про­

цесса широкоприменветсяв сшд' и Великобритании [28, 35, З7J. в ли­
тературеимеются публикации по результатам исследования указанным

методом ,кинетики реакций металлического ур.ана [114], двуокиси урана,
ее смеси с двуокисью плутония, а, также теграфторилаплутония с фтором

[117,118].

2.2. СПОСО6Ы ОБЕСПЕЧЕНИЯ КОНТРОЛИРУЕМЫХ УСЛОВИЙ

ПРОТЕКАНИЯ ПРОЦЕССА

Требования 1< воегенсеке -кинетических опытов. Как правило, задача
кинетического эксперимента сводитсв к получению данных о зависимости

выхода продукта реакции или степени превращенияисследуемого вещест­

ва как функции некоторых параметров процесса, При этом 'под парамет­

рами часто понимают.температуру, парциальное давпение реагирующего

газа, время контакта.

Любая гетерогенная реакция сопровождается молекулярной. и конвек­

тивнойдИффузией' гааообразных реагентов и продуктов реакции, а также

процессом теплопереноса. В сеяаи с этим при изучении кинетики гетеро­

генных реакций прежде всего следует устранять искажающие эффекты,

обусловленные этими явпениами. В настоящее время только термограви­

метрическая аппаратура может с определенной надежностью гарантиро­

вать и без большого труда избегатьдиффузионных и температурных гра­

диентов, что достигается использованием больших скоростей' газового

потока и тонких свободно насыпанных на чашечки 'слоев порошкообраз­

ного магеовала.

для получения более простой зависимости в каждой серии опытов ста­
реются изменять. только один изпараметров, например температуруили

мольную долю реагирующего газа.

Надежность обработки полученных опытных данных и выводов о той

или иной кинетической зависимости достигается тем, что стараются попу­

чить как можно большее число измерений при изменении каждого 'пара­

метра. .ПРИ этом диапазон изменений параметра должен" быть возможно

шире.

Чтобы исключить влияние колебаний температуры, мольной доли и

СКОРОСТИ подачи газообразного реагента на ВОСПРОИЗВОДИМОСТЬ,резуль­

татов, важнов каждом опыте еоблюдать постоянства задаваемых~еличин
параметров. ,

Особенноеэначение в опытах С .. изменением температуры имеет перио­

дический воаврат к некоторым условиям, принятым за стандартные. Это

связано с> тем, что при воздействии на вещество различных температур

возможна разработка поверхности, перекристаллизация вещества, переход

его в другую фазу. В связи с этим. желательно периодически контролиро­

вать .соствв исходных веществ и особенно газовых реакционных смесей.

Так как при обработке реаупьтатов исследований используется кинети­
ческое уравнение, отражающее один из возможных ПРИНЦИПО8 раевития

процесса. необходимо обратитьвнимание на сохранение закономерности

на всех участк8Х выбранного интёрвапа,
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Таким образом, стабильность условий опытов и точность измерений

параметров реакции являются гарантией обеспечения надежности и досто­

верности получаемых результатов. Так, при проведении кинетических

исследований рекомендуется поддерживать прежде всего Ьтабильность

следующих параметров [21]:
1) линейной или объемной скорости поступления реагирующего газа

в реакционное пространство;

2,) температуры реагирующей навески;

З) мольной доли реагирующего газа (давления);

4) состава и физико-химических свойств исследуемого вещества.

Градиент МОJ1ЬНОЙ ДОJ1И реагирующеГОГ8З8. Известно, что большинство

гетерогенных процессов, в ходе которых образуются летучие продукты,

сопровождаются обратными реакциями. Неконтропируемое протекание

таких реакций осложняет кинетическое ИССIJедование процесса, особенно

количественное изучение влияния на закономерности реагирования такого

фактора, как мольная доля газообразного реагента.

В аппаратуре, применяемой при изучении кинетики гетерогенных реак­

'ций газ - твердое, реакционное пространство часто ограничено поверх­

ностью раздела фаз, с одной стороны, и изолировано от реагирующего га­

за подпожней чашечки, на которую насыпан порошок исследуемого ве-

щества, с другой стороны .. Вследствие этого возможно возникновение

градиента мольной доли реагирующего газа ПО толщине слоя порошка.

Не исключено возникновение такого рода градиента и при разбавлении
реакционной газовой смеси обрааующимисв гваообрааными продуктами.

Существует· единственный и достаточно надежный способ полного ис­

ключения обратной реакции - быстрое удаление продуктов реакции.

Такой прием в техническом исполнении не вызывает затруднений, если

продукты реакции газообразные. В этом плане термоrравиметрический

метод изучения кинетики гетерогенных реакций обладает определенными

преимуществами. Проведеt:tие реакции в потоке реакционного газа позво­

ляет непрерывно удалять' гаасобразныа продукты реакции и поддержи-
вать в реакционном объеме заданную величину мольной доли газа. Пос­

леднее весьма важно при исследовании реакций фторирования соединений

урана, плутония и 'нептуния, когда обраауюшиеся гексафториды соответ­

ствующих элементов из-за своей высокой химической активности могут

вступать в реакции с исходными соединениями с образованием целого

· ряда нелетучих промежуточных фторсодержащих соединений. Изучение

· кинетики реакций термического циспропорцмонировения промежуточных

фторилов урана· [16, 84]. так же может осложняться реакциями взаимо­

действия выделяющегося гексафторида урана с твердым продуктом ре-

·акции - промежуточным ФТОРИДОМ урана с более низкой степенью окис­

ления атомов. урана. В таких процессах своевременное удаление образую­

щегося гексафторида должно надежно обеспечиваться потоком инертного

газа или его смеси с тем газообразным реагентом, а атмосфере которого

изучается термическая устойчивость соединений.

Таким образом, необходимым условием при изучении кинетики гетеро­

генных реакций газ - твердое является тщательный подбор объемной СКО"

рости подачи фторирующего реагента или его смеси с инертным разбави­

телем. Так, например, при исследовании кинетики фторирования закиси­

окиси и трехокиси урана. [57] установлено,что объемная скорость подачи

фтор-аргонной смеси 13,7 л/ч обеспечивает ПОСТОЯНСТВО и' однородность
реагирования (постоянство скорости) для исследуемого интервала парци­

альных давлений фтора (от 10,6 до 48,0 кПа) даже при наивысшей темпе-
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ратуре около 410
0

с. дналогичные результаты получены и при изучении

кинетики реакции фторирования двуокиси урана фтором [120].
Градиент температуры. Известно, что при изменениитемпературыреак­

ции на 10
0
с скорость диффузионных процессов изменяется примерно в

1,2 раза, а скорость химической реакции. в 3 - 4 раза [42]. Поэтому воз­

никновение.температурных градиентов при изучении кинетики гетероген­

ных реакций является крайне нежелательным фактором, приводящим к

искажению получаемых данных. Вероятность температурных градиентов
тем J выше, чем больше тепловой эффект реакции и интенсивность, т.е,

скорость самого процесса, Согласно приведенным выше соотношениям за­

висимостей скорости диффузии и химического реагирования от измене­

ния температуры при -значительном тепловом эффекте реакции экспери­

ментальные условия подбирают таким образом, чтобы химические прев­

ращения в системе протекали относительно медленно.

е практике изучения реакций фторирования соединений урана, плуто­

ния и нептуния приходится уделять особое внимание приемам, позволяю­

.:щим выполнять исследования таких сильноэкзотермических. процессов в

.изотермических условиях.

Влияние саморазогрева вещества на точность получаемых данных мо­

жет быть сведено к минимуму с помощью КОН.тролируемого нагрева об-
.разца до задаваемой условиями опыта температуры. Хотя универсального

решения этой проблемы не существует, снижения градиента температуры,

возникающего в первый момент пуска реагирующей газовой смеси в реак­

тор, можно добиться несложным приемом, который заключается в том,

что реагирующий газ пускают при достижении навеской температуры нес-'

копько меньшей, чем это задано условиями опыта, Так как значения подъ­
ема температуры при пуске реагирующего газа зависят и от его мольной
доли и· начальной температуры, т.е, температуры опыта, момент пуска газа

подбирается, как правило, экспериментально. Такой прием, позволяющий

ИСКЛЮЧИТЬ градиент температур, довольно часто используется в термогра­

виметрическом методе изучения кинетики реакций.

При работе с табпетированным материалом .возникает задача получе­
ния изотермических условий во всех частях образца. Вероятность того,

что образцы будут нагреваться в ходе рагироваНИЯ,весьма 'велика. В этом

случае эффективность теплообмена может быть повыwена за счет интен­

сивного перемешивания газовой реакционной смеси.

Исследование реакций проточным методом с использованием периоди­

ческоговзвешивания лодочек с изучаемым веществом требует обеспече­

ния устойчивого температурного плато в зоне реактора, где размещаются

лодочки. Здесь также важно применение тонко насыпанных слоев порош­

кообразного материала и обеспечение интенсивного подвода реакцион­

нойгазовой смеси для снижения эффекта градиента мольн'ой доли реаги­

рующего газа вдоль реакционной зоны и улучwени~ условий теплопровода..
Возможный градиент твмпературы между поступающим в реактор га­

зом и образцом устраняется применением устройств для предварительно­

го подогрева. Так, в термогравиметрических установках, как уже отме­
чалось. используются змеевики,' через которые газ поступает в зону реак­

ции..Причем змеевик размещен в реактореили окружаетего снаружи, ес­

ли вся система термостатируется [3, 9, 21, 43]. Применениепредвари­

тельного нагрева газовой смеси до температуры реактора (образца) осо­

бенно важно при работе с большимилинейнымискоростямигазов.

Наиболее существенным, но преодолимым технически недостатком

термогравиметрическогометода является трудность измерения темпера-

31



турь, реагирующего образца по ходу реакции. Так, в работе [3] ДЛЯ и~­

мерения температуры процесса термического разложения таблетированно­

го материала предложен метод, который с успехом может быть вспопьао­

ван и при изучении кинетики процесс~ фторирования таблеток из окислов

урана, плутония ил .... нептуния. Техника эксперимента исследования тер­

мич~кого разложения таблеток хромовых квесаов; например, заКЛ1OЧ1­

ется в следующем. В реакционный сосуд помещаютодинакоsые таблетки,
одну из которых подвешивают к коромыслу весов непрерывного взвеши­

вания, а во вт~уюзапрессовь,ваюr спай термопары�концыыоtоройй вы­

ведены. из реактора и присоединень, К потенциометру. При нагреве реакто­

ра, в процеесе термического раапежения исследуемого вещества, реакция

ДЛЯ rабле~ок протекает в идентичных условиях. Изменение Массь. в ходе
реагирования регистрируется по первой таблетке, а изменение температу-
ры ~ ее контроль - по второй. .
. Как уже отмечалось, в' термогравиметрич8СКИХ установках измерение
температуры слоя .реагирующего вещества может быть .осуществлено

с помощью термопары, которую крепят к' нити подвеса. При этом .спаЙ

термопары погружается в слой вещества. Чаще, однако, термопару, к спаю.

КОТОРОЙ приварена чашечка, используют в качестве подвеса, крепвщегося .
к одному из плеч коромысловыхвесов [З]. Такой прием позволяет до­

вольно точно регистрировать температурный режим процесса. '
Следует всегда помнить, что стремпение поддерживать постоянство

параметров опыта с большей точностью, чем они измеряются, не имеет

поактического смысла. Так, если температура в ходе опыта коnеблется

в пределах нескольких градусов, тонет необходимости измерять ее с точ­
ностью, например, аесягых допей градуса.

Известно, что коnебания, температуры в ходе опыта будут Вl»lЗl»lваТI» колебания

скорости реа'кции. В то же время изменения активности образца иnи других факто"
ров могут также отразиться на скорости реакции. Рассмотрим это на примере посто..
янства температуры� в ходе опыта. Наш анализ будет анаnогиченпримерУ,при_еден­

момув работе [21].
Скорость реакции, согласно закону Аррениуса, зависит от температуры� следую­

щим образом:

w' =К вхр (- Е / RT) •

Если в ходе опыта температура изменяется Н8 величину ~ Т, то скорость ,Реакции
опредеnяется выражением:

wt:Kexp [- RI;±ATIJ
Предположим, что коnебания активности образЦа вызывают изменение скорее­

ти реакции на ±а%. Тогда

а

w' = w(1 ± --'-- ).
. 100 '

Комбинируя эти уравнения, получаем:

19,088
~T ~ -- r Ig (1 ±-._'-).

Е 100
(2.1)

Как следует из уравнеНИR (2.1): допустимая неточностьподдержания ПОСТОЯНСТ"

ва температуры в ходе опыта пропорционаnьнатемпературе, (в квадрате) ,логариф-
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мукоnебаний скорости м обратно пропорционanьна энергии активации. Для реакций

фторирования Окиcnов уране, энерr.... 8ктмеации составпяет 8 среднем 87.5 КДЖ/МОllЬ

[57, 120)'. Еcnи реакция осуществляется при температуре З500с, то ДЛА поддерж8"'
ниА скорости 8 предеnах ± 5% коnебание температуры ДТ 8 соответствии с урав­
нением (2.1) допустимо8 предenах :t2°C. Отсюдаследует, "то поддержаниепостоя­
нства температурыреакциис 1Очt4q,СТЬЮ,например,0,1 ос СО8сем Н80Qязатenьно.

Требования к образцам ИCCnlAу_ыхвеЩ8СТ8. При изучении кинетики

гетерогенных реакций вьiбор образца вещества предопределяется прежде
всего цеnыо исследования. Если исследования предполагают непоередст­

венное праl<тическое применение, то в качестве образца поедпочтительнее

использовать соединение, полученное в промышленных условиях, при мас­

совом, поточном производетве. ПровеАение фундаментальных исследова­
ний ставит перед Эf<сперимен.татором задачу получения настопько чистого

".репараТ8, насколько этЬ возможно. В любом случае для надежной интер­

претации получаемых опытных данныхобраЗ8Ц должен обладать просты­
мии хорошо известными строением и структурой.

В процессе хранения образцов их неоБХОДИМ9 тщательно оберегать от

80зможных,агря,знений, что-может скваагьса на изменении реакционной

поверхности образца или его состава.

С точки зрения методик приготовления образцов исследование реакций

фторироваНИА соединений урана, плутония и нептуния представляет со ..
бой ДОВОnЬНО ' сложную задачу.

B~nepBbIX,' как и при приготовлении любых других образцов неоргани·

ческихсоединений, здесь 'недоста,точно ИЗУЧеНы факторы, влияющие на

свойства образцов в процессе их приготовпения. Очень трудно, например,
получить образцы. промежуточных ФТОРИДО8 урана с одинаковыми свой"

ствами и тем более сохранить эти свойства в процессе хранения [1,6].
В СВЯЗИ С этим довольно трудно связать кинетические параметры реакции

Того или ин~го образца с их физико-химическими характеристиками. '
Bo-ВТОiiьiх:-"i<а'i< известно иЭ.практики исследоваНИА реакций фториро­

вания, эти процессы сопровождаются образованием различных промежу­

точных продуктов, скорости реагирования которых отличаются от скорос­

тей реагирования. исходных продуктов. Кроме того, такие процессы ос­

ложняются склонностью промежуточных продуктов к термическомудис­

пропорционированию.

Помимо ХИМИЧ8Сt<оrо и молекулярного состава на реакционную спо..
собность образцов влияет размер площади их поверхности, которая З8ВИ­

сит от наличИА пор, их характера и размеров.

Таким образом, 80ПРОС о постоянстве состава и химической активности
образцов я,ляется важны�M условием в кинетических исследованиях.

Особое 'внимание в опьпвх следует обращать на возможное изменение­

активности. образцов 8 ходе их предварительного нагрева до заданной тем­
пературь•• В зависимоети отприродыисследуемОГО'соединения возможно

изменение ракционной удельной поверхности частичек за счет термическо­

,,"О раетрескивания или, наобоРОТ~ 'уменьшения псверхностиесли происхо­

ДИТ спе~ание частичек.

Такая н&Однородноеть поверхности и ееизменеtlие ~ ходе опыта могут

ocnожнить измерения и интерпретацию получаемых результатов. Возмож­

ны также и ошибочные выводы о характере кинетических zaKOHOMepHOC­
теЙ.·При изучении кинетики гетерогенных реакций считается, что ПОК8за­

тедем сохранения своЙ.ста и~.nедvемоговеществаявляется получение ре­

зуnlt~аТО~jОТnИ'l8ЮЩИХСЯне ~onee чем на ошибку измерения.
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Важным моментом в постановке. опытов по изучению кинетики реак­

ций газ - твердое является режим нагрева навеск.и до заданной условиями .­
эксперимента температуры. Уменьшить время нагрева до заданной темпе­

ратуры - вот основное условие, которое позволяет избежать ошибки

в определении начала реакции.

Уменьшить время нагрева навески вещества можно за счет' введения
чашечки с образцом в заранее нагретый реактор. Благодаря тому, что теп­

ловая инерция и масса легкой чашечки и образца намного меньше массы

и тепловой 'энергии печи-реактора, ошибка в определении начального пе­

риода реакции значительно уменьшается.

,При исследовании реакций с участием образцов, материал которых под­
вержен термическому воздействию (изменение состава, структуры и т.п.] ~

необходимо проводить холостые опыты по нагреву обр-азцов в инертной

атмосфере с тем, чтобы убедиться в стабильности массы навески и физико­

химических свойств образца, нагреваемого до заданной температуры. '
Возможность влияния повышенной температуры на окисление исход­

ной навески двуокиси урана в процессе прогрева ее до заданной темпера­

туры исследовалась в работе [120], посвншенной вопросам изучения ки-:

нетики реакции фторирования двуокиси урана газообразным фтором. Из­

вестно, что двуокись урана при температуре свыше 200
0Слегко

окисля­

ется на воздухе до закиси-окиси урана [45, 78]. Таким образом, термичес­

кая подготовка образца к опыту может привести к изменению состава

'ис~одного вещества. Чтобы исследовать влияние этого процесса на степень

'изм'енения структуры и превращения двуокиси урана в закись-окись,

'ПОРОWОК двуокиси урана·в течение 2 ч выдерживался в токе аргона при

температуре 400
0

с - максимальной температуре, задаваемой условиями

опытов. Рентгеновский внапиа не показал каких-либо измеиенвй струк­
туры порошка.

Не менее важное значение при получении образцов с заданными соста­

вом и свойствами имеет правильный выбор способа воздеЙСТВИА на фор­

мирование удельной поверхности частичек вещества. Здесь широкое при­

менение находят изменения в методике приготовленив образца, включая

условия' осаждения и Формирования кристаллов, фильтрации и отмывки

осадка от фильтрата., сушки, прокапиваниви т.п, .
Так как для кинетических исследований необходимы образцы с хоро­

шей воспроизводимостью свойств, то следует добиват~ся получения того
или иного соединения в большом объеме за один опыт. В этом случае ве­

роягносгь попучения образцов с .воспроизводимыми свойствами будет на­

ибольшая. Особенно хорошо удовлетворяют этим требованиям порошко­

образные образцы, состоящие из сферических непористых зерен одинако­

вого размера.

Более подробный анализ и перечень факторов, с помощью которых

можно воздействовать на свойства образца, приведены в работах [3,·4].
Хотя этот перечень касается процессов термического разпожениа ве..
ществ, ОН' сохраняет,· по утверждению Дель~она [9J, практическую цен­

ность и для других типов гетерогенных, реакций.

В заключение необходимо отметить, что только исследование реакции

в так называемой чисто кинетической области дает гарантии надежного
контроля параметров процесса и обеспечивает получение истинных значе­

,ний кинетических параметров.

На практике для определения' границ, где соблюдаются услов~я, обес­

печивающие протекание 'реакции в чисто кинетической области .(безгради­
ентное реагирование) , прежде всего проводят эксперименты, отноеящиеся
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к изучению влияния толщины слоя, температуры и величины мольной до­

пмреагиоующего газа на скорость реакции. Влияние диффузии как пими­

тирующего фактора оцинивается следующим приемом.. Например, сравни­

вают скорости реакции ДЛА двух образцов одинаковой массы, один из

которых распределен тонким слоем, а другой - толстым, т.е, распределе­

ние отличается размерами контурной поверхности, доступной для газа.

е случае, если изменение геометрии образцов не влияет Н8 кинетику

процесса, можно считать, что диФФУЗИЯ газообразного .. реагента в порош­

кообразном слое не оказывает ограничивающего влияния. Можно срав­

нить удельные скорости реакции tCKoPOCTb, отнесенная 1< единице массы

реагирующего порошка), полу~енные при реагировании навесок различ­

ной массы в услов~ях, когда их поверхность внешнего, доступного для га­

за, контура ·не меняется. Как и в первом случае, диффузия не является

ограничивающим процессом, когда удельные скорости образцов будут

равны. Необходимо помнить" что во всех опытах температура и объемная
доля реагируюего газа должны оставаться постоянными [9, 14, 40]".

2.3. МЕТОДИКА ОБРАБОТКИ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

Кинетический анализ эксперимента,nьных данных. Изучение кинетики

любо~ гетерогенной реакции. целесообразно начинать с качественных экс­

периментов, предназначенных для ознакомления с общими явлениями,

характерными для данного процесса. Призтом стараются выполнить хо­

ТЯ бы грубую оценку величиныэнергии вктиввции реакции; что позволя­

ет в некоторых случаях обнаружить наличие процвссов (стадий), скорость

которых ограничена диффузией. Другим непременным условием предва­

рительных исследований должно быть выявление особенностей реакцион­

ной системы, т.е, наличие последовательных, гврапяепьных; обратимых

или равновесных реакций. .
Для кинетического исследования применяют в основном два метода

[9]: выделение различных стадий реакции, т.е, стадии образования реак­

ционной поверхности раздела и стадииее развития; измерениезависимос­

ти. степени превращениявеществаво времени, или скоростиреагирования,

и интерпретацияэкспериментальнонайденныхсоотношений.

При графическом сравнении кинетических кривых, отражающих ход

поецесса, величины, откладываемыена ОСЯХ абсцисс и ординат, выбирают

так, чтобы каждая из них изменяласьодинаково,независимоот изучаемо­
го процесса. Другим требованием является простотапопучаемой зависи­

мости между выбраннымипеременнымии экспериментальнымиданными.

В качестве такой приведеннойкоординатычасто используютстепень првв­

рвшвноя. Ома определяетсякак доля начальногоколичествареагента, про­

реагировавшего к данному моменту времени.'В Кинетике гетерогенного

реагирования это, как правило, относится к превращениютвердой фазы.

Графическоеизображение изменения во времени (при постоянныхзна­

чениях температуры и объемнойдоли реагирующегогаза) степени превра­

щения навески образца или любых других, связанных'с ней переменных,

называюткинетическойКрИВОЙ.

Всю совокупность кинетических кривых, встречающихся на практике

и отражающих те или иные реакции, как считает Барре [1], можно услов-

но разделить на две группы, К первой относятся реакции, характеризую­
.щиеея наличием начальной скорости, ко второй - реакции, скорость ко­

торых максимальна в начальный момент времени.
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yl Рис. 2.2. Общий вид кинетической КРИВОЙ гетеро­
генной реакции типа гаэ+ твердое -этаа:

I - начальный период; '1' - ИНДУКЦИОННЫЙ
период; 1/1 - период ускорения; /V - переход­

ный участок; .V - . период спада; V/ - период!
удержания

Под влиянием различных факторов форма кинетических кривых часто

меняется. Это может служить указанием на иаменение кинетического" ре­
жима реакции. Такой анализ является лишь небольшой частью полного

кииетического внапиаа исследуемой реакции.
Встречающиеса на практике кинетические кривые чаще всего подчиня­

ются сигмоидному, линейному, паралинейному(парабола,переХОДRщая

в прямую ЛИНИЮ), кубическому и логарифмическому законам, законам

уменьшающихся сферы или цилиндра и т.а.

Многие авторы считают, что кинетика реакций поевращения твердой
фазы в резульгаге химической реакции присоединения компонента гаао- .
вой фазы с образованием одного или несколькия газообразных веществ

описывается в основном кинетическими кривыми, близкими к сигмоид..
ной форме [1, 9).

Типичная кинетическая кривая такого ВИД"8 привер.енана рис. 2.2 в

координатах "степень реагирования а - время т,"'. Для всех кривых этого

вида характерен максимум скорости, который имеет место при значениях

а, близких к 0,5. .
Согласно Янгу (43] .сигмоидная кинетическая кривая имеет несколько

ЗОН. Первые две аоны (1 И 11) характеризуют соответственно нвчвльный и
индукционный периоды течения реакции. В начальном периоде, который
расположен на кинетической кривой в пределах а = 0,01 + 0,05, имеет

место интенсивное выделение газа, Форма кинетической кривой этого

участка удовлетворительно описывается уравнением первого порядка.

В зависимости от энергии активации этой' стадии здесь различают пибо
протекание Физической цесорбции, либо процесса, связанного с поверх­

ностным разложением. Индукционный период характеризуется медлен­

HblM течением процесса, которое вызвано, по мнению ряда авторов [68,
69], выравниванием величины мольной доли реагирующегогаза в реакци­

онной объеме в начале его напуска в реактор. Обработка эксперименталь­

ных результатов зон i и 11 в связи с этим приводит к рассеиванию точек
в аррениусовских координатах.

Зона /1/ кинетической 'кривой ограничена значением а = O~1 +.0,5.··Иног­

да наблюдаются и более высокие значения а. Этот участок кривой услав..
но называют периодом ускорения реакции, и он представляет, по-види­

мому, наибольший интерес с ТОЧКИ 1 зрения анализа кинетики реакции.

Точка перегибг кривой, отвечающая максимуму скорости реакции,

ра.сполагается в '\1 зоне, за которой следует участок .. кривой, характеризу­
ющий спад реакции (зона V).

с точки зрения интерпретации результатов наибольшую ценность пред­

ставляют зоны /11 и IV.
На участке спада и особенно на участке удержанuя (V/) эксперимен­

тальные' данные могут значительно исквжаться вследствие снижения точ-
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ности измерения убыли массы навески из-за ее уменьшения, а также на­

копления нелетучих примесей, блокирующих исходное вещество. Это при­

80АИТ К невоспроизводимости результатов, которые проявляются при сте­

пенях превращения болев 0,95.
По данным работ [68, 691.~ посвященных изучению кинетики реакций

фторирования гетрафторяда урана, парами грифторида хлора и фтором,

неудовлетворительное воспроиаводство "хвостовых"участков кинетичес­

ких кривых связано со снижением активности ,поеерхноети часгичек тет­

рафторида обраЗУЮЩИМИСА промежуточными фторидами урана. Скорость

же фторисования этих содинений в 4 раза ниже, чем тетрафторила урана

[68] ~

Какими же методами можно выполнять кинетическийан'ализ вкспери­

ментельных данных, какова их полнота и ТОЧНОСТЬ? '

Наиболее проста качественная оценка скорости процесса,. которую мож­

НО провести, выполнив сравнение времен'И ПОЛНОГО реагирования. Однако
в сnучае медленного протекания реакций в конечной стадии такое сравне-

ние не' всегда будет KoppeKTHblM. i

Другой прием, который часто испопьэуегсяв химической кинетике при

исследовании гетерогенных процессов [3, 9J, ,основан на сопоставлении

скоростей реагирования путем сравнения положения кинетических' кри­

вых. При таком анализе кинетические данные обычно представляют в ВИ~

де графической зависимости степени реагирования во времени. Сопостав­
ления такого рода. чаще всего делают при изменении одного из парамет­

ров, например при изучении температурной зависимости скорости процес...
са при постоянной мольной доли реагирующего газа. I

. В большинстве работ, посвященных изучению кинетики реакций фтори­

рования соединений урана, плутония и нептуния, графический метод ис­

следования кинетических данных используется как составная часть кине­

тического анализа (см .. гл. З) •
Часто в кинетическом анализе испопьзуется и метод, основанный на

сопоставлении макеимапьных скоростей или: времени их достмженая;
При .этом исходят ИЗ 'того, что чем больwеконетанта скорости, тем боль­

ше скорость и тем меньше время ее цостмжеиия.

Наиболее полные' результаты дает проведение кинетического анализа с

применением для описания исследуемого процесса того ИЛИ ИНОГО кине­

тического уравнения. Для трактовки полученных резупьгатов необходимо

либо сопоставление с предполагаемым кинетическим уравнением, либо
анапиз, покавывающий, какому уравнению отвечают полученные данные.

'При выполнении такого анализа кинетическое уравнение предварительно

приводится к виду

к =: f (7, а, х) , (2.2)

"где f - некогорая функция ОТ времени контакта 'т, степени npевращеНИR

'а и мольной доли газового реагента х.

С помощью подствноеки в выбранное уравнение экспериментальных

данных или на основе графического метода анализа математического 8ы1'

.режения хода кинетической кривой находят значения константы скорости

и ПОСТОЯННЫХ величин, вхоДАЩИХ в уравнение.

Не менее известен и метод графического дифференцировенив .. который,
нашел' широкое применение при анализе кинетических кривых. Такой

прием предъявляет высокие требованив к точности опытных данных, так

как 'графическое дифференцирование чрезвычайно чувствигепьно и уже

'при небольшик неТОЧНОСТАХ опытов может привести к ошибкам ,_ опреде­
ле,:"ии ско~c:rи реагирования.



Один из приемов, который позволяет исключить графическое дифФе­
ренцирование кинетических кривых, состоит в анализе за~исимостей меж­

ду степенью превращения и параметрами процесса. Обычно анализируется

зависимость времени протекания процесса до одной и той же степени "рев­

ращения от изменения параметров.

При выполнении анализа кинетических кривых всегда следуетстре­
МИТЬСЯК получению опытных данных в как можно более широком диапа­

зоне изменений, параметров. ;3десь возможно применение 'различныхме­

ТОД08 'корреляции и обработки опытных данных с использованием элект­

ронна-вычислительной техники.
Применяемые при изучении кинетики. гетерогенных реакций аналити­

ческие зависимости и отвечающие им различные кинетические уравнения

рассмотрены в. работах [3, 9, 21, 24, 42] i а кинетика реакций фторирова­

ния соединений урана, плутония и нептуния и приемы обработки экспе-

р",ме~тальны�x данных описаны в гл. з. 1

. Следует особо остановиться на осторожности использования дан­
ных результатов' кинетического анализа для вскрытия механизма про­

текания изучаемой реакции. Ни в коем случае нельзя на основаими по"

добраниого кинетического уравнения делать ВЫВОДЫ о приложимости к

данной реакции механизма, положенного в основу вывода кинетическо­

го уревнения. Нельзя признать оправданным и использование несколь-

'ких уравнений ДЛЯ описания отдельных. участков' кинетической кривой,
если не установлено различие в механизме протекания процессана отдель­

ных стадиях.

Выбор математической модели процесса. Наибольшую трудность, ко­

торую испытывают исследователи кинетики гетерогенных реакций при

проведении кинетического анализа опытных данных, составляет выбор ма­

тематической модели. Прежде чем использовать ДЛЯ анализа ту или иную

модель процесса, нужно выявить класс процесса. Некоторые способы,

позволяющие различать эти классы, приведены в работе [9].
Наиболее полно теория и математическоеописание процессов разрабо­

таны ДЛА класса реакций, протекеющих по механизму, предполагающему

одновременное вступление в реакцию всех точек поверхности твердого

реагента.' к таким реакциям относится большинствореакции между твер­
дыми веществами и газообразными реагентами, а также некоторые про­

цессы термическогоразложениятвердых веществ.

е ряде теорий, описывающихразвитие ..и протекание гетерогенных про­
цессов по механизму одновременного вступления в реакцию всех точек

поверхности твердого вещества, предполагается вполне определенная,

геометрически правильная форма твердых частичек. Это налагает на кине­

тические исследования дополнительные требовения к классификации 'об-

разцов, строгое.удовлетворение которых часто затруднено. ·
Описание кинетики гетерогенной реакции таких частиц основано на рас­

чете изменения реакционной поверхности частицы во времени. Во внима­

ние принимаюr чисто геометрические формы и начальное положение КОН­
турной поверхности. Учитывают и скорость продвижения поверхности по
мере прогеквния реакции (степени превращениятвераой фазы) . При этом

принимается,ЧТО скорости роста различных частей реакционной зоны

остаются пропорциональными друг другу, а реакционная поверхность сох­

раняет во времени постоянную форму при любых экспериментальных ус­

ловиях ирааввваетсв аналогично. Кроме 'того, полагают, что реакция

протекает одинаково во всех точках реакционной поверхности и не 'изме­
няется в зависимости от величины степени реагирования. Таким образом,
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(2.3)

кинетический анализ можно провести сравнением между собой скоростей,'

характерных для одной, какой-то проиэвольно выбранной степени прев­
ращения твердого вещества.

,8 большинстве случаев математическое описание гетерогенного процес­

са касается реакций, где исследуемый образец можно представить в виде

некогороге тела или же совокупности тел. Геометрическую форму таких

.тел пои.атом легко рассчитать. Если' зерна порошка не обладают заметной

пористостью, то их форма близка к эллипсоиду или сфере. Для кристаппи­

ческихпороwков форма частичек близка к парвплепепипеду.
В общем случае зерно, имеющее три соизмеримых размера, херактери­

зуется объемом v о' выраженным соотношением:

v о = ((Во, Ьо , со),

где ао, Ьо и со представляют собой линейные размеры радиуса сферы, по­

пуребер прямоугольного параллелепипеда и полуосей эллипсоида, а ( ­
функция, характеризующая геометрическую форму частицы твердого

реагента.

Для сферы и эллипсоида фактор формы равен 4/3 п, а ДЛА ПРАМОУГОЛЬ­

ного пераппелепипеда - 8.

ДЛАнаГJ1ЯДНОГО, схематического рассмотрения вывода математической модели

реакции.сстановнмсв на процессе, протекающем по закону уменьwающейся сферы.

К инетическов уравнение такого процесса выводится ДЛА условий, когда реакция

'протекает в кинетической области и величина мольной доли реагирующего газа в

объеме и на реакционной поверхности остается одной и той же. В этом случае прод­

, вижение реакции по всей поверхности в глубь, частицы идет с константой скорости К.

Тогда скорость реагирования частицы запишется в виде

dm'2
-=КFк=К''41fГ,
dT

где, -радиус частицы на момент времени Т; F к - поверхность сферической час­

тицы.

Степень реагирования частицы с начальной массой т О можегбыть представлена
вырвжением :

то-т т

а= -.-._-= 1---,
то то

(2.4)

гдет - масса непрореагировавшей части частицы на момент времени 'Г.

Дифференцируя это уравнение по времени, найдем, скорость изменения степени

реагирования частицы:

аа dт- ..- = - ,- (2.5)
dT то dT

Так как для частицы с плотностью р массапропорциональнакубу радиуса, то

уравнение (2.4) ,можно записать в следующем виде:

а = 1- ( :0 )3 .
в таком случае текущий радиус реагирующей частицы будет равен

, ='0 (1 -а) 1/3.
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(2.6)

Подставив из этогоуравнеНИА значение текущего, радиуса 8 исходное уравнение
(2.3), получим:

dm-- = 4КПг; (1-а) 2/3 •
"dT

Комбинируя ЭТО выражение с (2.5) и подставляя ЗН8чението, вь,раженной через

плотность частицы и ее сферический объем, поnу"им кинетическое уравненмепроцес­

са, протекающerо по закону уменьwающейся сферы:

tia 3 '2/Э- =К-- (1 -а) .
dT 'ОР

з

Обозначим К' = К --, pUAелим "временныеи проинтегрируемэто вь.ражеНИ8"

'оР

Тогда 8 уравнении

К'

- (1 -а) 1/3 =--7+ С'
3

постоянная интегрирования С', определяемаА из условияа= О при т= О,· будет

равн_ - 1.
Таким обраЭОМ,l<инетическое уравнение в интеграЛi:tНОЙ форм.епри""ет вид:

(1 - а) lfэ = 1 -.к:'т, -

где

к" = К'/З == к/гор.

При значении к·" = К/ВоР зто уравнение справедЛИВО ДЛЯ реакций, протекающи.х
на .поверхности граней куба. Здесь ao~ как уже отмечаЛОСЬt линейный разм"еР полу-
ребра.. '.

вы�одд математическогоописания хода реакции на поверхностичастиц, имеющих

форму ПРАМОУГОЛЬНОГОпараl1nелепипедs,ПРИ'8ден в работе [9].

Уравнение уменьwающейся сферы нашло широкое применение s рабо­

тах зарубежных авторов, исспедсвавшвхреакции фторирования соедине­

ний урана, плутония и неПТУНИА гепогенфторидеми (ем -,,ГЛ. З) •
Рассм.Qтрим особенности 'кинетического внализа акспериментвпьных

данных при использовании уравнения (2.6) ДЛА описания хода процесса

фторирования.' ,
Из анализа этого уравнеНИА следует, что величина, (1 -а) 1/3 линейно

зависит от времени в случае, если ходреакции подчиняется закону умень­

wающейся сферы"

Как показали исследования, уравнение (2.6) может бытьиспоnьзовано

ДЛЯ описания процессов фторироваНИА тетрафгорида ,урана трифто?идом
хлора и фтором' [68, 69]. При а =.0,1 - 0,95 зависимость (1 - а) 1 3 - т
носит прямолинейный характер, что позволяет' по тангенсу угла наклона

прямых к оси абсцисс найти эначвнив приаеденных констант К" скоростей

пооцееса ДЛЯ различных температур и М~ЛЬН~IХ долей фторирующегоаген­

Т8. ПО внвченвю тангенса наклона прямых, отражающих в аррениусовских

'координатах зависимость приведенной константы скорости реакции от
температуры, легко определяется энергия активации. Порядок реакции

по газообразному реагенту неходится из графической зависимости Ig К­
Jg)( как гаигене угла наклона прямых, отражающих эту зависиМость, f(

оси абсцисс.
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Характерные отклонения от линейной зависимости в начале кинетичес­

КОЙ кривой авторы объясняют аномальным замедлением скорости реаги..
рования из-эа относительно медленного выравниваНИFl градиента мольной

доли реагента при пуске газовой смеси в реакционную .зону.
Отклонение экспериментальных точек от линейной зависимости в КОН­

це опыта может быть ВЫ3вано ДВУМЯ причинами: первая - изменение ме­

ханизма реакции, выавенное накоплением промежуточных фторидов ура­

на, скорость фторирования которых в 4 раза ниже, чем тетрафторида

урана [68] ..Вторая причина может иметь решающее значение при фтори­

ровении тетрафгсридаурана, загрязненногонелетY'lИМИфторидами, КОТО­

рыек концу опыта могут экранировать непрореегировевшвечастицы

тетрафторида. Этому способствует их относительное интенсивное накоп­

ление именн,о в конце экспериментавследствиеудалеНИА основноймассы

урана в виде гексафторида. Кроме ТОГО, на ЭТОМ участке кинетической

кривой, когда масса навески резко уменьшается, ВОЗМОЖНО снижение

чу~вительности массоизмерительноЙ.системы. В этом случае погреш­

ностьизмереНИА.массы может заметно возрасти,ЧТО и скажется на резуль­

татах обработкиопытныхданных.
применение·уравнения (2.6) для описаниа прсцессов фторирования за..

,КИСИ-(ЖИСИ и трехокиси УР'ана фтором [57] оказалосьменее Убедит,ль"
НЫМ. В случае.фторироваНИА,закиси-оt<иеи урана аависимость (1-'а) 1 э_
- 1'характеризуеТСFl явными отклонениями от линейной зависимости как в

начале, Т81< ив конце опыта" Только в средней части опытные точки УДОВ­
летворительно описываются уравнениемуменьшающейся сферы, Приэна­

еаА такое откпонение, автор объясняет этот факт протеканием на первой
стадии реакции образования уранИЛфторида. ,

Особенно заметнаснижающаяся кривизна экспериментальных точек
в координатах (1 -- а) 1/3 -Т ДЛЯ процесса фторированиязакиси-окиси
урана в низкотемпературнойобласти. Для, описания таких кинетических

КРИВЫХ автор использовалуравнение

1/3 в [К2 . ' К,. ~(1- а) = 1+ --_..... -- - к2 Т - - ехр ( - к1 Т) ,
'0 р : К 1 ' !<1 (

;-·Де К1 и К2 .- константы скорости реакций образования и фторирования

уранипфторида;,а - исходная навеска ..
дЛЯ кинетических кривых, отражающих процессфторироввния трех­

ОКИСИ урана, отклонение от линейного закона характерно лишь ДЛА не­

бол.ьцаоrо начальноrо учаcrка [120) •.
'HeCOMН8HHЬtМ ДO~TOМНCTBOM уравнения уменьwающейсясферы� АВ·,

.пяегеа то, что .его'·при~енение 'благоприятно отражается на точности вы­

,полняемого кинетического анализа благодаРА его нелогарифмичеекой
.форме. .

.~ Б-ОЛы.uое распространение среди исследователей гетерогенных "роцее-·.
сов термичеекоrо разложения твердых веществ получила теория, тракту­

ющая развитие реакции по разветвленному механизму.

характерны�M признаКОМОАНОЙ из таких теорий, разработанной Прау­

том и ТОМПКИНСOfJJ,АвляеТСА ТО, что трещины и погреничные ЛИНИ",, по

.КОТQPым·р'аспространяеТСА реакция, не существуют в кристалле, а обра..
ЗУЮТСFlВ процессе ревгировения.

существенны�втеориии Проута и Томпкинса, как считает Деnьмон [9] I

является допущение, что веровтность обрыва цепи разветвления/где воз..
никвют очаги реагирования (зародыши), меняется 8 ходе реакции пропор-
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ционально степени реагирования вещества а .. При этом обрыв разввтвпен­

ных цепей наступает по достижении ими любой части фазы продукта.

в дифференциальной фОРМ,е кинетическое уравнение реакций, протека­

ющих в соответствии с теорией Проу~а-Томпкинса, записывается в виде

da- = Ка (1-а),
dT

где К - приведенная константа скорости реакции.

В интегральной форме, которая чаще всего применяется при кинетичес­

. КОМ анализе акспериментапьных данных, данное уравнение имеет следую­

щий вид:

а

In
1 - а

= Кт+С, (2.7)

где С - постоянная интегрирования.

В процессе кинетического анализа постоянная интегрирования опреде­

лАется отрезком, отсекаемым прямой на оси ординат при графическом

а

построении зависимости в координатах In --- - т .. Приведеинея кон­
1 - а

станта скорости К определяется по значению тангенса угла наклона пря­

мой к оси абсцисс.

е математической точки зрения уравнениеПроута-Томпкинса анало­

гично уравнению автокаталитического процесса [3]:

da т
- = Ка (1-а),
dT

где т = (n - 1) /n - топохимический фактор, который может' изменяться

от О до 1.
Уравнение (2.7) вполне пригодно для описания периода ускорения ки­

нетической кривой реакции при условии, что разветвление является в

основном поверхностным процессом, протекающим на кристаллах [43] ..
На практике ДЛА описания периодов ускорения и спада обычно пользуют­
ся двумя уравнениями, отличающимися константами скоростей .. Такое
положение объясняется образованием на участке ускорения реакции

сплошной оболочки из полупродуктов, В результате чего на участке спа­

да процесс переходит в другую форму - реагирование образовавшегося

промежуточного продукта. Поэтому принято считать, что Куск относится

К процессу, связанному с разветвлением цепей образования зародышей

реакции, а Ксп - к процессу на поверхности раздела.

Как уже отмечалось, кинетика процесса фторирования эакиси-окиси

урана .фтором [57] анализировалась с применением уравнения уменьwа­

ющейся сферы. При этом.однако,обращалось внимаНИ7 на ТО, что кинети­

ческие кривые, представленныев координатах (1 ~ а) 1 э ~ Т, не в полной
мере подчиняются линейному закону. Выполненная нами ДЛА сравнения

обработка того небольwого объема зкспериментальн.ых. данных, который

приводится в работах [57, 120] по изучению кинетики фторирования

окислов урана фтором, по уравнению (2.7) показала вполне корректные

результаты, которые отличаются меньшим разбросом экспериментальных

точек в начале и в конце кинетических кривых.
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Определение энергии активации, а также порядка реакции по реагирую­

щему газу при кинетическом анализе с использованием уравнений (2.6)
и (2.7) аналогично.

При использовании в качестве исследуемых образцов таблеток ДВУОК'ИСИ урана,

имеющих цилиндрическую форму, обработкd экспериментальных данных выпояня­

'ется епедующим образом [56]. Если- реакция 'идет с одинаковой скоростью по всей
поверхности таблетки, то имеют СИIlУ уравнения:

dr d/
- -'- = - -- =К;

dT dT

Го-' = /о-/=К'Г,

(2.8)

(2.9)

где го и г - начальный радиус таблетки и радиус к времени 'г (2 мм ~ г .~ 3 мм) ;
/0 и / - половина начальной длины таблетки и та же величина к времени 'г (О ~ / ~
~ 1 мм); к - константа скорости, характеризующая уменьшение геометрических

, размеров таблетки.

Тогда масса таблетки, выраженная чер~з объем и ппотностър, к времени т будет

равна:

т = 211г 2 /р' = 21(г 2 (, + /0 -. '0)'

Дифференцируяэто уравнение,получим выражениеДЛА скоростиреакции таблет­
, ки:

dm 2 d/ dr- --- = 2пг Р - + 41f/P -.
dT dT dT

с учетом уравнения (2.8) имеем

dm dr d,=Р -- (21f,2 + 41f, /) = pF к --,
d'" dT dT

(2,.,10)

где F к - контурная поверхность непрореагировавwей таблетки к времени Т.

'! Скорость поверхностной' реакции обычно 'оценивают по измен'ени~ массы, отне­
с/виной к единице площади поверхности. Тогда из уравнений (2.9) и (2.1 О) следует:

Т dm
- f - = Р('о-') = р(/о- /) = КРТ.

О F K

Если скорость реакции лимитируется химическим процессом на поверхности,

ТО. график зависимости (го _. г) или (/0 - 1) от времени, построенный ",О экспери­

ментальным данным, должен давать прямую линию.

Трансформация кинетических кривых. Определение энергии активации

и порядка реакции по rазу~ Если кинетическую кривую нельзя описать с

помощью математического уравнеНИЯ,содержащего величину, имеющую

СМЫСЛ константы скорости, то такие кинетические параметры, как энер­

гия активации и порядок реакции, могут быть определены. по максималь­

ной скорости или по времени достижения максимальной скорости. Одна­

ко чаще для этого используют вреМА достижения одинаковой степени

превращения навески.

Такой прием обработки, экспериментальных данных допустим при ус­

ловии, что имеет место лишь один процесс, который остается единствен­

ным в исследуемом диапазоне температур и мольной доли реагирующего

газа. Достоверность протекания ТОЛЬКО одного процессаможет быть
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доказана совмещением ряда кинетических кривых, выреженных в КО9Р­

динатах "степеньпревращеНИА - время", полученных при различных

температурах и постоянном значении мольной доли реагирующего газа.

Поскольку в процессе реагирования (или по ходу кинетической кри­

вой) имеет место выреботка массы навески, 8 следовательно, меняются,

условия реагирования, все вычисления необходимо выполнять с использо­

ванием данных, полученных при одной и той же степени npевращеНИА

навески. Таким образом, отношение, например, скоростей при двух раз­

ных температурах может зависеть от того, в какой точке кинетической

кривой' опредены скорости. Как показалапрактикаизучеНИR гетероген­
ных реакций "газ + твердое -+ газ", это отношение сохраняется постояв­

HblM по всему ХОДУ кинетической кривой. Тогда,' получив серию кинети­

ческих кривых при нескольких температурах и постоянной мольной до..
ле реагирующего газа, одну из кинетических кривых выбирают в качест­

ве стандергной и· по 'отношению к ней находят коэффицменть: трансформа­

ЦИИ, под которыми понимают отношения времени достижения одной' и

той же величины степени реагироввния стандартной к трансФор~ируемой

кривой. Иначе говоря, такое совмещение достигается соответствующим

изменением масштаба по оси абсцисс или, как п.рИНАТО говорить, транс­

формацией по оси .времени. СовмещающиеСfl кинетические кривые иног­

да называются аффинными кривыми [42, 43].
Пусть уравнения двух трансформируемыхкинетических кривых име­

"от вид: а = '1 (Т) И а='" (1').8 этом 'Случае скоростиреакции, т.е. проиэ­
водные da/dr, также являютоа функциями временидостижения а. Эти

функции обозначим как 'Р1 (а) и 'Р2 (а) ., При одинаковых значениях а

для двух кинетических кривых, полученных при различных температурах,

отношение скоростей реакции не зависит от степени превращения и сохра­

няется на всем протяжении кинетических кривых, г.е.

W 1 '{)2 ('а)

к.= =-_.-
Wz f.{)1 (а)

Или, записав систему уравнений:

da da
W 1 = - = '1'1 (а), W 2 =---:... =<Р2 (а),

dr dT

и принимая во вниманиеотношение (2.11), имеем;

((J2 (а) = К'Рl (а),

(2.11)

(2.12)

(2.1З}

где 1< - коэффициент трансформации.

Из приведенной системы уравнений (2.12) видно, что второе уравнение

этой системы переходит в первое, если время т заменить на ТК, т.е, из­

менить масштаб по оси r в 1< раз. Приняв в серии кинетических кривых

одну· ИЗ них за стандартную, можно найтик,j ДЛА любой кривой:

"К; '= TCT/rj •

Из уравнений (2.11) - (2.1 З) следует, что температурная зависимость

скоростей (или констант скоростей) равна температурной зависимости

коэффициентов гранеформации для ОДНОЙ' И той же степени прввращенив ..
Как следует из вышеизложенного, использование метода коэффициен-'

Т08 грансформации в кинетическом анализе экспериментальных данных
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.поаволяет отказаться от графического дифференцирования кинетических

кривых. Это значительно снижает погреwности в определении энергии ак­
тивации и порядка реакции.

В химической кинетике энергия активации химического процесса оп­
ределяется на основении закона Аррениуса,· отражающего зависимость

константы скорости реакции 01" температуры:

olnK Е

дТ = RT2 '

где К - константа скорости; Е - энергия активации; R - газовая пос­
тоянная.

Из этого уравнения следует экспоненциальная зависимость (1.2), сог­

ласно которой, энергия активации может быть определена графически из

1
наклона прямой Аррениуса на графике 'П К - --:

т

Е = 19,081 tg131 ~,

(2.14)Е=

где Е - энерги,Я активации, кДж/моль; {3 - угол наклона прямой t< оси'
абсцисс; ~ - отношение масштаба по оси абсцисс к масwтабу по оси
ординат.'

В интегральной форме уравнеНИ,е эапишем в виде

19,081~
КТ1

Для попучения надежных результатов константа скорости реакции

должна быть опоеделена как минимум при четырех температурах. '
Следует отметить, что определение энергии активации требует знания

кинетического уравнения реакции для получения константы' скорости.

Определение же константы скорости реакции требует знания ПОРАдка

реакции, что часто является сложной задачей.

В кинетических исследованиях определение энергии активации вполне

возможно и без нахождения кинетического уравнения, а также без вычис- '
пения скорости реакции. ДЛЯ этого используют температурную зависи­

мость коаффициентов трансформации кинетических кривых, взятую в

аррениусовских координатах. В этом случае уравнение (2.14) примет

вид:

1<2
19,081g --

1<1

11Т 1 - 1/Т2
Е =-----

где 1< 1 И 1<2 - коэффициенты трансформаци.., (по оси времени кинетичес­

ких кривых, полученных при .температурах Т1 и. Т2 соответственно.

Перечисленные выше приемы·определения энергии активации примени­

мы к реакциям, идущим в одну стадию'. Для ряда сложных реакций

уравнение Аррениуса непременимо и' Ко, ,Wо и Е считаются переме,ННЫМИ,

т.е, функциями температурь,. В этом случае энергия активации находит­

ся по наклону касательной к кривой, отражающей зависимость СКОРОС­

1И реекции от температуры в аррениусовских координатах.
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Очевидно, что точность опре"еления энерrии активации вызвана, как правило,

неточностью опредenения ИСХОДНЫХ даННЬ8Х, неОбходимых дnя р~счетов. На прим8'"

ре уравнения ..(2.14) рассмотрим, какие оши6ки вносят неточности определения кон­

станты СКОРОСТИ. Наш анализ будет аналогичен рассмотрению, прив8денному в Р.

боте [21]. '
Для нахождеНИt:l. возможно допустимой неточности поддержания постоянства

температуры J1т рассмотрим пример с фторированием тетрафторида и окислов

"рана, приняв, что энергия активации этих реакций равна в среднем 87,5· кДж/моль
[57, 68, 120]. Если предположить, что константы скорости определены с norpew­
ностью ±10%, что характерно АЛя исследований такого рода, то полученные вопы­

тех значения КТ1 и КТ2 могут отличаться от деЙСТ8ИТenьных значений КТ! и КТ2
cnедУlOщим образом:

К#Т1 =0,9КТl; КТ2 =1,1 КТ2·

Подставив эти соотношения в уравнение (2.14), получим:

Е=

где

19,08 КТ2
Ig -- + А',

КТ1

19,08 1,1
д' =--- Ig -- •

1/Т1 " -1/Т2 0,9
(2.15)

=W = КХ~аз'

Для интервала температур от Тl = 57ЗК до Т2 =67ЗК, в которомnpоводится

изучение кинетики реакций фторирования (СМ. гл. 3), погрвшность определения

энергии активации"д' составляет 6375 Дж/моль. Если константы скорости опреде­
ляются с погреwностью ± 5%, то значение /1' составит окоnо·З166 Дж/моль. ОТСЮ-"
да видно, что часто приводимое в литературе вычисленное значение энергии вктвве­

циис точностью' до нескольких десятков джоулей (а иногда 'И единиц) вряд ли

имеет ~ысл. Как показывает анализ выражения (2.15), значение /),.' "возрастает
с уменьwе"ием интер.вала разности обратных температур. Следовательно, увеличе­

ние температурного интервала является гарантией достаточно точного определения

энергии актиееции,

8 заключение данного раздела остановимся на приемах определения

порядка реакции .- показателя степени при значении мольнойдоли реаги­

рующего газа в кинетическомуравнении.

Поскольку в реакциях газ - твердое принимает участие как минимум

два вещества, то обычно возникает задача определения ПОРАдка реакции

по кажДому из этих веществ. Решение такой задачи упрощается, еспи

реакцию удаеТСА осуществить таким образом, чтобы в ходе ее изменялась

мольнаR доля только одного компонента. Такие условия соааеюгся ис­
пользованием в реакции больших навесок твердого вещества, а МОЛЬ­

наА доля реагирующего газа в ходе процесса поддерживается постоянной,
т.е, относительным ее изм"енением на протяжении реакции можно пренеб­

речь, 8 этом случае скорость реакции ИI, определяемая fрафическим диф­

Ференцированием кинетических кривых, получаемы�x при одной и той

же температуре, но для различных значений мольной доли реагирующего

газа, может быть записана в виде уравнения [42]:

d(J,

dT
где х газ - мопьнев ДОЛR реагирующего газа; n - порядок реакции по га­

аообрваному реагенту; К - константа скорости реакции.
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Это уравнение можно непосредственно .использовать для опоеделенив

порядка реакции. Для этого уравнение необходимо записать в логариф-

мической форме, т.е.' .

IgW =. IgK+n Igх га з •

в случае реакции простого типа экспериментальныеточки в координа­

тах Ig w- Ig х газ укладывеются на прямую линию, угловой коэффициент

наклона которой дает порядокреакции, При использовании этого приема

для определения порядка" реакции графическое дифференцирование ки­

нетической кривой следует производить в .обпасти, близкой к' а = 0,5.
Использование для ЭТ9Й цели участков кривой, расположенных в начале
или в конце кинетических кривых, нежелательно, так как именно в этих

областях имеются эначитепьные погрешности методического характера,

которые приведут к существенным ошибкам в определении, порядка

реакции.

Более точный прием определения порядка реакции основан на исполь­

зовании коэффициентов трансформации. Если получена серия кинети­

ческих кривых' при одной и той же температуре и нескольких значеНИflХ

мольной доли реагирующего газа, то вместо скоростей реагировениа мо­

гут быть использованы коэффициенты трансформации. В этом случае за­

висимость Ig к - Ig х газ должна иаображаться прямой линией, угловой

коэффициент наклона которой дает порядок реакции,

2.4. ФТОР И ГАЛОГЕНФТОРИДЫКАК ФТОРИРУЮЩИЕАГЕНТЫ

Использование фтора и галогенфторидов в технологии.переработки уранового

сырья и в процессах регенерации отработанного ядерного топлива атомных элект­

ростанции вызвано прежде всего спецификойтехнологии и исключительнымисвойст-

вами получаемыхсоединений. .
В технологии ядерного топлива наиболее распространенным фторирующим аген­

том является газообразный фтор. В настоящее время этот окислитель можно считать

единственным фторирующим агентом, который используется при промыwленном

получении гексафторида урана, основанном на фторирован'ии тетрафторида урана,

а также его окислов, обогащенных изотопом урана"235 [28].
Все более широкое распространениев процессах переработки отходов и оборо­

тов производетв, связанных с разд~лением изотопов урана, находят за последнее

время газофторидные методы. И здесь в качестве фторирующего агента использу­

ется фтор [37, 38] .
Газообразный фтор используется при получении практически всех гапогенфтори­

дов. Реакции образования этих соеавнений, в которых принимают участие элементар"

ныв вещества, весьма 'акаотеомичны и часто протекают со взрывом. Фтор, как фтори-'

рующий агент, применяется '1 для фторирования низших гвяогенфторицов ДЛА полу­

чения соединений, содержащих большее чиcnо атомов фтора.

И з известных к настоящему времени галогенфторидов 'наиболее полно изучены

монофторид хлора - CIF, трифторид xnopa - СIFэ, трифторид брома - ВгFэ и пен-

. таф,,:орид брома - BrFs. Эти соединенияотличает весьма высокая химическаяактив"

НаСТЬ, что ставит их в один рЯД с газообразнымфтором.Однако в некоторыхслуча­

АХ хими't~ская активность галогенфторидовоказываетсявыше, чем активностьфто­

ра.

ВысОкая,химическая активность галогенфторидов позволяет иc;nользовать их
, ДnA получения высших ФТОРИД08 таких элементов, как молибден, вольфрам, рений,

уран, плутоний, нептуний и т.п, Промышленное применение галогенфторидов, одна­

ко, ограничено. Они используются при синтезе фторуглеродных смазок и раздели"

тельных жидкостей на основе фторврованных органических соединений [З.6].
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Намбonьwее число оригинаЛЬНЫХ работ с галог8Нфторидами .ь.поnненопримени"
тепьно к использованию их 8 разрабатываемых техноnогическмх схема)( регенера­

ции .АА8РНОГО топлива. Причем характерной осОбенностью применени" гenогенФтори­
до. Дn" фториРован.." Т8Х или ИНЫХ соединений урана, пnутония и Н8ПТУНИЯ явn,.ет­
сявозможность организации процесса в ЖИдКОЙ фазе ОI<ИCnИТen,,_ Таt(ОЙ способ

организации npоцесCl создавт 6л8гоприятны�e уCnОВМ" Tenno- и М8ССОООМ8На.Реек­

ции протекают при относительно НИЗКИХ температурах, что обеспечивает уcnовИА

их надежного контроnя м уменьшает коррозию конструкционных M8TepмanOB.'

В "ромышnенном масштабе ОДИН из галогенфторидов- трифторид хnораиcnоnь­

ЗОВ8лся в Великобритании в производстве гексафторида урана ИЗ тетрафториДl [36].
Это, пожалуй, единственный примерИСnOnЬЭО88НИЯ галогеНФТОРИДО.8 впромыwnен"

НО освоенной техно.nогии ·ядерны�x материалов.

ЧреЗ8ычайно ВltlСОКая химическая активность фтора и гanогенфторидов, а также

nРОДУКТО8ИХ взаимодеЙст.ия с соединениями урана, пnутони" и нептуния, напри­

мер,Д8же 8 УCnО8ИЯХ относительно ниэких - до 4ОО0с т~ператур, предопредenяет
специфику как в 8ы�ореe КОНСТРУКЦИОННЫХ материалов, так И8 собnюдении приемо.

техники безопасности и ПрОМЫWl1'ННОЙ саН·итарии. Из-за В"СОКО" коррозионной ак­
тивности перечисленньt)( фторирующих агентов вьlборконструкционны�x материanов

вес"ма ограничен. Наибо"ее часто при создании лабораторных, полупромыwnенны�x
установок используются никenь, монель-металл. В ряде случаев возможно примене­

ние алюминия, меди, магния или сплавов на их основе.

В качестве изолирующих и про"nа:t\Oчных материалов при' работе с фтором

. и галогенФториД8МИ рекомендуются фторопnаст-4, кот()рый стоек в токе фТQPа'До

температур "ОР"Ака 150ос, и 'фторопласт-З, коррОзионная стойкость котеееге нес­

колько ниже L5, 36]. При более ниэких температурах и разбввпенн&t.х· потокахфто­
рирующих агентов возможно применение резин. на основе фторкаvчуков.

Изучению фиэико-хим·ических свойств, технологии· получения и применения фто­

ра и гало.генфторидов 8 качестве Фторирvющих агентов ПОС8ящено большое ЧИCl10

ИCCn.8АОВ8НИЙ [6, 11, 27, 29 - 32, 36. - 38J. большинство этих пубnикаций обобще­
ны 8 известных работахИ.Г. Рысса [27], Я.А. Фиалко. (33], н.п. Гаnкина и др.
[37] I н,с, Николаева и др. [эв] ,н.п. Гаnкина и А.Б. KpYT~KOвa [6],Н.Исикавы
и Е.Кабаяси [11].

Глава 3

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ПЮЦЕССОВ ФТОРИРОВАНИЯ

СОЕДИНЕНИЙ УРАНА, ПЛУТОНИЯ И НЕПТУНИЯ

3.1. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ФТОРИРОВАНИЯ СОЕДИНЕНИЙ УРАНА

И ПЛУТОНИЯ ФТОРОМ

Фторирование M.TalUl.....clCoro урана. РеаКЦИА фторирования метanлиqеского

урена элементарн",м фтором ДО гексафторидв Авn"етСА силltнОэкэОТ8РмическоА,
что З8трудняет е8 экспермментал~н08 изучеНИ8.В ранних исследованиях устаноsле·но,

что М818nПИЧ8СкиА урен nегко реагирует с фтором ПРИПОВIt,wенной температуре
[16, 351. Фторирование про"кает в две стадии:

U .2F2 =UF4; .UF4 + F2 а UF6.

Первая из них определяет суммарНУЮСКОРОСТt.реакции при низко.. температуре,

а втора.. - при ПОВIt.wенноЙ. В случае БОП&tWОГО расхода фтора уранов".е обрt1tзцы

евпьво рвзогреваютСА, BnnOТb до восппеменеНИА, ЧТО за1рудн..ет реrУПИРО88ние

проц~са. УдовnеТВОРИТ8llWfIt.е результаты с ·точки зрени" поддержани,. заданной

температур... попучены при изучениифtорирования уРановых··· пмстин размером

25 х 50 мм и мессой окоnо15 r в реакторе диаметром эв мм с п.севдоожижеННItIМ

слоем частиц фториД8 кsлltци" илt1 окиси 8ЛЮМИНИА [114].
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3.t<сперименТ8ПЬНЫ8 Д8нныеСlIи_тёllЬСТ8УЮТ ,О повь.шении скорости фторирова~

ни.. С ростом температуры, расхоР и объемной ДОЛИ фтора. В оптимальнь.х УСПОSИАХ

скорость Фторировани.. была дос18ТОЧНО ВЫСОКОЙ при УАовлетворитела.ном контроле

темпераТVРЬ'Р88КЦИИ.

Кинетика и механизм реакциИ .металлического урана с фтором исследован... в

работе [119]. Эксперименть.про"одияи в монелевом реакторе с лодочкой из о~иси

алюминия, в которую "омеща"и уранов....е пластины ТОЛЩИНОЙ 0,2, длиной 5, шири­
НОЙЗ мм И массой 1,,5-2,0 г,

Попуч.ннь.й rекС8фТQридурана сорбировали на гранvлах фторида наТРИА' при

температуре1000С. Изменение MI1CCb8 сорбента в течение опыта служило критерие;м

скорости проц8СС8. ,Поведение· ypllH8 определялось начальной температ\срой фториро­

вани". При температуре 1000С ,,'-IделеНИА гексафторида урана не наблюдалось, а
происходило небоп..wое увеличение Н8Ч8ЛЬНОЙМ~СЫ образца с образованием пром&­

жуtочного продукте черногоцвеf8. При П081tlW8НИИ температур", до 1600С урановая

пластина преараЩ8лас.. в OCHoeriOM в cepdeato-черНItIЙ пороцок, а гексафторид

'194\\'- (\<1t\'1ч.е.t\~t\ ~ "f!боt\~ШGu. \<.G~IЦШ.'I:"" nQfA 't'!М.~"('I~ 21.аос. у. w.Y.W.'VМ~~
гексафториД8 урана станоеилось заметным, и масса образца умеНltwалас" за 1 ч
примерно Н8 10/%. Кинетическа" .. температурн.. крив"ае,'характер,изующиепроцесс

фторированИ" ,при зооос, дn" н~ГnRДНОСТИ приведеньr на рис. 3.1. ПрИl\.4ерНо такие

же зависимости получен". при4С)О()С. Видно, .что в начале фторировани" имеете"

индукционн",й период, В течение которого гексафторид урана не образvете... В

да,n..неАшем еКОРОСТЬР88КЦИИ возрастает и степень реагировани;' достигает 100%.
Наличие Д8УХ температурных "ИКОВ ,. СВ"ЗЫВ8lОт .С вь.де,nением тепла при реакциях

образовани.. нелетучих промежу"ОЧН18ах соединен~йи фторировани" их до гекеа­
фторидв, урана. Р'3УЯ18Т8тht. рентг,нофазного анализа указывают на. то, что.при выео..
1(0'1 температуре в качестве ПРОr.'ежуточного соединени" присутствует теfpафторид
урана. В температурном интервале100-1600С,как правило, образовалс" черный

продукт, состоящий предnоложитеnltНО из UFэ или UF4-X. По мнению авторов,

механизМ реакции 8ы�лАдитсnеАующимMобразом:

U+ F2 '-+UFз или UF4_X; UFэ или UF 4_ X + F2 -+ UF4; UF4 + F2 ~,UF6'

60

20

'10

о

чо

во

20

о

При увеличении объемной ДОЛИ фтора от 12,3 ДО 23 % ИН;АУКЦИОННЫЙ период умен,,­

шаеТСА, и после него процесс Ф1'орирован.,,, идет с гюегояннсйскоростью, Полу­

ченн...е эксперимеНТ8л..ные Д8нн...е С8идетел"ствуют о БОnlilwей заВИСИМОСти ско­

рости nepBblx двух реакций от объемной доли фтора По сравнению с последней.

,ИСПОЛЬЗО8анный тип инертноrо га_ ДЛА разбаелени" фтора (азот, аргон) на характер

кинетических КРИВ ..IХ не 8ЛИЯЛ, но ДnA аргона

процесс фторирования при 300 и 4()ООС протв- ., t%r1o
кал несколько бlt1стрее. Авторь. оБЪАСНАtOТ., 80
это "вnение p8QXOAOM фтора на образование
ФТОРИДО8 8ЗОТ8.П'0 Н8Шему мнению, такое

объяснение нenьз" признать vдов~етворитель·

H"'M~ Поскольку опыты пРовелень" в неи'эотер-
.м",Ч8СКИХ условиях, то н. их ре~ультаТIt. су­

щественное ВЛИАние· могло оказs1Ъ различие

·390
Рис. 3.1. Изменение степени Р8В(ирования а,

8118ХОда гексафторидв урана (3 и 1емпературы 320
при фториг-нии Мeтanя ....еекеге урана фто- ..
ром [119 (тем.перетура 4ОО()С; объемная" 300
ДОЛЯ фтора 12'6; суммарная ~KOPOCTb гвао- .,
вага потока 11,4 л/ч) О 10 20 10 r;мин
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теплопроводности азота и аргона, когорев у азота вы ше. Следовательно, при прочих

равных услЬвиях отвод тепла из зоны реакции в случае1азота должен быть выше,

а охлаждение поверхности фторируемого'образца идти быстрее, . .
Необходимо отметить, что кинетика и механизм фторирования металлического

урана изученt:..' недостаточно. Экспериментаnt:.ные ASHHltle, .попученвые в работе
[119], из-за ВОЗМQЖНОГОПРИСУТСТВИЯк.ислорода в системе недостаточнокорректны,

Математическая обработка результатов опытов не сделана, влияние' различны�x

параметровна скорост..реакции нельзя оценить копмчеетвенно,

Фторирование карбидов уран.. Кинетика и механизм реакции моно­

и дикарбида урана с фтором исследованы гермогравиметрическим мето­

дом японскими учеными .:\[59, 60] .
. Условия опытов:температура 220--3000С, парциальное давление фтора

4,5-18,0 кПа, суммарный расход газов 13,5-13,7 л/ч. Газообразные

продукты реакции анализировали с помощью газовой хроматографии,

ИК- и масс-спектрометрии.

Предполагают, что фторирование обоих соединений идет в две стадии (
по сходному механизму:

1-ястадияUС(илиUС2 ) + F2 ~UF4 +'~олимер+СF4,С2F6 ит.д.

2-я стадия UF4 + F2 ~ UFб
Полимер + F2 ~ CF4 , С2 F6 И т.д.

Первая стадия реакции протекает очень быстро, сопровождается неболь­

шим увеличением начальной массы образца и резким подъемом темпе­

ратуры. Фто'рируемый продукт измельчается, превращается в смесь гетра- .
фторида урана и фторуглеродного полимера белого цвета. Причем .,
случае д~карбида урана выход полимера примерно в 10 раз выше, что,

вероятно, связано с различием структуРы ·UС.и UC2. Вторая стадия реак­

ции идет довольно медленно, температура регулируется в заданных пре­

делах, а масса образца убывает за счет 'образования летучих продуктов э­

гексафгорицаурана и фторуглеродов (около 80% CF4 и 10% C2F6 ) .

Фторуглеродный полимер фторир.уется со значительно меньшей ско­

ростью, чем тетрафторид урана, вследствие чего на поверхности последне­

го образуется полимерный слой, который может ВЛИЯТЬ на ~нетику

процесса фторирования.

Для обработки экспериментальных данных использовали уравнение
уменьшающейся', сферы (2.6), в котором степень реагирования расочи­

гывапи по формуле

(то - тро) - (т - тр)
а=----

.то - тро

где П10, т .; масса образца перед второй стадией и к времени т; mро.,

mр - масса ПОЛИ!"1ера перед второй стадией и к времени 'Г. В случае моно­

карбида урана при температуре ниже 260
0С

на графике зависимости

(1 - а) 1 от времени получались достаточно прямые ЛИНИИ. Однако
при температуре выше 2700С линейность нарушалась и, как оказалось,

кинетика реакции поцчиняпась параболическому закону

[1 - (1 - а) 1/3] 2 = К'Г.

,Для дикарбида урана, за исключением начальных участков, существовала

.линейная зависимость для всего исследованного интервала температур.

По мнению авторов работ [59, 60], подобнуюаномалиюможно объяснить

тем, что при фторированиитетрафторицаурана до гексефторидана поверх-
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ности частиц образуется слой полимера, и скорость реакции начинает

лимиТироваться диффузией .фтора через него. Предполагают, ЧТО' уплот­
ненность слоя заметно 'возрастает при температуре выше 2700С. В t1ачаль­

ной стадии реакции, когда слой имеет небольшую толщину, суммарная

СКОРОСТЬ процесса должна контролироваться скоростью реакции на по­

верхности и следовать уравнению (2.6). Зависимость константы скорости
от температуры" подчиняется .закону Аррениуса. Кажущаяся энергия

активации для моно- и ·дикарбида урана равна соответственно 93,8 и

81',6 кДж/моль, что близко к значениям, иавестным в литературе для

фторирования тетрафторида урана {СМ. с. 66). Для монокарбида урана

скорость второй стадии реакции при 2500Сс ростом парциальногодавле­

ния фтора уменьшалась, что, по-видимому, свяэанс лю спеканием. В
случае дикарбида урана спекания не быпо и скорость реакции быпа про­

порциональнапарциальномудавлениюфтора.

Фторирование пор~wкообразНОЙД8УОКИС"урана. Реакция двуокиси
урана с фтором сопровождается Вblделением большого количества тепла

(~FI}298 = -1,0 МДж/моль). В качестве промежуточного соединения
идентифицировануранилфторид, что свидетельствуето стадийном харак­

тере процесса превращенияДВУОКИСИурана в гексафторид:

U02 +F2 =U02 F2 , U02~2 +2F2 = UF fj +02*

Образование уранилфторида происходит анечительно быстрее, чем его

·послед.-ующее фторирование до гексафторида. В опубликованной лите­

ратуре имеются указания на то, что механизм 'реакции U0 2 - F2 значи­

тельно сложнее,

Некоторые ввторы считают [1050], что в зависимости от температуры
возможны два пуТи протекания реакции:

U02 +F2 .... (UF 4 ) -+ UF 6 ;

U02 +F2 -+ U02 F2 -+ UF6 ,

(3.1)

(3.2)

Гlричем последний из них характерен ,для повышенных температур. По ..
екояьку тетрафторид урана в твердых продуктах фторирования обнару­

кить 'не- удалось, допускали возможность образования ,ОКСОфТОРИДО8
vpaH8 типа ~OF2, U20Fs или другого неизвестного соединения. Дальней·

шие исследования [55, 79,98] подтвердилипринципиальнуювозможность

гакого развития процесеа.Найдено [55, 79], что в зависимостиот расхода

ртора при 4000С могут образовыватьсяпромежуточныесоединения типа

[U02)4 F, (U02 )9 F И (U02 )XFy с х =у ~ 2. В другой работе [98] в начапь­

~ОЙ стадии реакции (температура 4500 С,' парциальное давлеl-!ие фт~~а

20,3 кПа) получили твердые продукты с МОЛЬНblМ отношением F- /U07 ' ,

рввным 1,86. В дальнейшем) состав промежуточных продуктов прибли­

~ался к уранилФториду. При масс-.спектрометрическом исследовании
=»еакции U02 с F2 при температуре до 1800 К и еысокомвакууме В
~ромежуточных продуктах обнаружены ионы U02 F+, цог; "и цог' [75].
:: учетом вышеуказанного полный механизм фторирования двуокиси

fpaHa выгпяцит, по-видимому, следующим образом:

uo~ +,F2 ... промежуточныепродукты"'U02F2 , -+ UF 6 •
:лед~ет отметить, что при недостатке фтора механизм реакции .может

эспожнвться побочными процессами: окисленем U02 вывепивцммся в

(оде реакции КИСЛОРОДОМ до Uз08 , взаимоД~йствием UOz с UF 6 • Иссле­

,О8ания реакцииUО2 , - uF6 , -вы� олненньlеe Рзмпи [84] в температурном
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(3.3)

интервале 25-5000С, позволяют предположить возможность протекания

в данной системе следующих реакций:

U02 +UF 6 =U02F2 +'UF4 , ог, +UF6'=2UFs1

ЗUF4 +UF6 =2U2 F9 , 7UF4 +UF6 =2U4F 1 7 \.

В то же время возможны реакции С получением оксофторидов U(V):

цо, +UF6 -зцог.,

эцог, +tUF6.=UzOFs +1/2UOzF2 +1/2UF6 •

При темпе~атуре вtыше зое-с U20 Fs, в свою o~epeДb, распагаетсн по схеме

UzOFs -ог, +1/2UOzF: +1/2UF6 •

При 5000С суммарная реакция описывается уравнением (3.3).
Стейндлер и Стейдл [105] исследовали фторирование порошкообраз..

ной двуокиси урана, полученной восстановлением трехокиси урана водо ..
родом, концентрированным фтором в температурном интервале 30-3750 с.

скосостьреакции определяли по отношению массы ypat'fa, 'собранного
в виде гексафторида в охлаждаемых ловушках, к средней, контурной

поверхности фторируемого образца и времени опыта, Полученная зави ..
симость 'константы скорости реакции от температуры имела сложный

характер и не подчинялась закону Аррениуса, что, по мнению авторов,

можно объяснить различным механизмом протекания реакции в соот­
ветствии с уравнениями (3.1) и(~.2).

Следует отметить, что окончательный 'вывод о правомочиости выска­

занного предпопоженив сделать нельзя ввиду того, что все исследуемые

.параметры (начапьная масса образца, расход фтора, время фторирования)

от опыта к опыту менялись. Кроме того, эксперименты проводили в

неизотермических условиях, что могло повлиять на их результаты. Отме ..
чено влияние условий пригоговпения ИСХОДН9Й: двуокиси урана на ско­
рость фторирования. Кажущаяся энергия активации оцениваетсяs преде­

лах 1Q4,7 -125,6 кДж/моль. Энергия активации при фторированииUOz,
полученной восстановлением UОз водородом при 7500С (SYA = 7,8 х

х 103 м2/кг) и 13000С (SYA = 0,84·103 м2/кг), была одинаковой
(98 кДж/моль) [116].
Изучено фторирование плавленной и измельченной двуокиси урана

концентрированнымфторомв интервале температур 200-3750 С [106].
Скорость фторирования оказалась значительно ниже, чем прошкооб..
разной двуокиси. урана [105]. Рассчитанная по данным работы [10~]

кажущаяся энергия активации составила примерно 102,7 кДж/моль~

Яхата и Ивасаки [120] термогравиметрическим методом исследова­

ли фторирование двух образцов двуокиси урана, полученных восстанов­

лением трехокиси урана водородом при температуре 900 и 1500
0С

соот­

ветственно. Первый образец имел удельную поверхность 4,4. 103 м2/кг,

а второй - 1,7 ·102' MZ/Kr. Температурная зависимость скорости реакции
снята в интервале ЗОО-4ЗООС при парциальном давлении фтора 22,7 кПа,

Обработка экспериментальных данных, как и в работах Ванвенбуше

и Кикиндаи [115, 116], проводилась с использованием уравнения умень­

wающейся сферы (2.6'). Вид кинетических кривых при температуре

350-4ЗООС дЛЯ двуокиси урана с удельной поверхностью 4,7· 102 м2/кг

показан на рис. 3.2. Характерной' особенностью этих кривых является

наличие индукционного периода в начале реакции, продолжительность
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Рис. 3.2. Кинетические кривые для. реакции

двуокиси урана с фтором при различной

температуре [120] (парциальное .давпение
фтора 22,7 кПа; суммарная скорость газо­

вого потока 13,7 п/ч)

Рис. 3.3. И зменение мольной ДО!lИ

U02, U02 F2" и UF6 при реакции
двуокиси 'урана с фтором [98]

которого зависит ОТ температуры и типа двуокиси урана. Для одного

и того же типа двуокиси индукционный период уменьшается с ростом

температуры. для разных Типов двуокиси урана он тем больше, чем

:меньше ее удельная поверхность. Причину такого .явпвнвв авторы не
указывают. Можно предположить, что оно обусловлено различием физи­

ко-химических свойств исходных образцов двуокиси урана. Это отчасти

подтверждаегсв тем фактом, что двуокись' урана с большей удельной

поверхностью фторировапаёь быстрее, чем с меньшей, хотя прямо про­

порциональной вависимости между скоростью фторирования и данным

параметром не было..Вычисленнов значение энергии активации составило

138, 6 кДж/~оль ДЛА первого образца и 123;.1 кДж/моль для второго,

что близко к значениям, полученной е работе [105J. Скорость реакции

пропорциенальнапарциальномудавлению фтора в степени 0,7.
Яха18 и Ивасаки [120] проводили эксперименты в условиях, когда

суммарttая скорость гааового потока ,не влияла на интенсивность реаги­

рования, т.е. обеспечивалось протекание процесса фторирования в ки­

нетической области. Однако в начальной стадии реакции'наблюдался

значительный разогрев фторируемых образцов двуокиси урана, что могло

ПОВЛИАТЬ на получение истинных кинетических характеристик процесса.

Кроме того, как видно из рис. 3.2, уравнение уменьwaющейся сферы
неполностью описывает процесс фтормрования двуокиси урана. '

С целью уточнения кинетических характеристик 'и механизмв фториро­
ваННА двуокиси урана Саt<ураи [98] поставил Дополните.f1ьные экспери­

менты с применением образца ДВУОКИСИ уРана, предварительно обрабо­

танного водородом при 1емпературе 10500С и имеющего удельную по­

верхность 2,2 ·103 м2/кг. Условия. фторирования былиследующи.ми:

Масса ДВУОКИСИ урана •••••. ' •.•••• ,. 100 мг
Температура .' •••••••••••.•.•• \.•• ЗОО-5000С

ЛинейнаА сноростьгааа 1 м/с

Парциальное давление фтора '. • • . • • • • • . 20,3кПа

Твердые остатки анализировались на содержание :Uq;2 и F-. Анализы
показали, что основная ДОЛ'Я двуокиси урана превращается в уранил­

фтqрид (рис. 3.3), так что дальнейшая убыль массы обусловлена ревк-
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цией U02F2 8 ИНleресно отметать, что, хотя поглощение фтора имело

место уже при ЗQOОС, убыли массы� вплоть до 3900С не быпо. Экспери­

ментальные данные удовлетворительно описывал·ись ур~внением

к
(1 - а) t= 1 - -- Т,

то
(3.4)

где а - степень реагирования.: К - констаН1а скорости; то - начальная

масса двуокиси урана; т - время,

Зависимость КОНСтанты скорости К (г/мин) от 'Температуры подчи­

нвпась закону Аррениуса. Кажущаяся энергия активации равна

108,8 кДж/моль, .что близко к значениям, приведеННbfМ выцв: 104,7­
125,6 кДж/моль (105]. Применение в качестве разбавителя фтора арго-

.на или азота вместо гелия снижало скорость процвсса при 4500С. При

более высокой температуре (4750 С) начальная скорость реакции со
.смесьюF2 - Ar вы� ше, чем со смесью F2 - Не. ~TO явление легко объяснить,

если учесть, что реакцию проводили в неивотермических УСЛОВИ"Х, где

сказывается влияние различия reплопроводности аргона и гелия, которая

у последнего выше. Изучение ИК-спектров газовой фазы позволило

автору сделать важный вывод об отсутствии фторидов кислорода в дан­

ной системе. В работе, выполненной Н"д. Науменко и другими .евтореми

[18], показано, что кинетика фторирования двуокиси урана с удельной

поверхнослью (7 ± 0,05) ·103 м2 /кг В температурномИН1ервале400-5500С
при парциапьном давлении фтора 5,1-15,2 кПа удовлетворительноопи­

сывается уравнением Проута-Томпкинса (2.7). Кажущаяся энергия

активации составла 111,3 кДж/моль. Порядок реакции по фтору равен

0,8. Маеда и Аги [78] исследовали влияние примесей, имитирующих

продукты деления (ПД) в облученном топливе, на процесс фторированив

двуокиси Yj)8Ha. Использовано два типа смесей. Первая (1) из них имити­

ровала отработав шее топливо активной зоны реактора на быстрых нейлро­

нах типа LMFBR с выгоранием 100 MBt-сут/кг, а етораа (11) имела упро­

щенный состав (массовая доля, %): СеО2 - 55,4; PdO - 33;0; Ag20-7,6;
Sr02 - 2,,3; Sb2 0 S -1,8."· Перед добавлением 1< двуокиси урана примеси

предварительно· обрабатывали фтсрааотной смесью (объемная доля

фтора 50 %) при температуре 450-5500 С. Пороuюк двуокиси урана

получен измельчением таблеток ио2 , использvемых в качестве сердеч­

ника твэлов, и имел уд~льную поверхностьЯ- 102 м'1./к г. Исследования
выполнены на термовесах с навесками порядка 25-40 мг. Для сравнения

проведены такжеэксперимеН1Ъ1без добавки примесей, Обработкаданных

осуществляпась по уравнению уменьшающейся сферы. Полученные ре_.

зультаты суммирован,Ы в табл. 3.1. При введениипримесей наблюдали

ускорение процесса фторирования. Влияние примесей сильно зависело от

их содержания, а также от состава исходного образца. Например, смесь 11
фторировалась лучше, чем смесь 1. Энергия активации и порядок реакции

по фтору при фторировании двуокиси урана в присутствии примесей

и без-них практически не различаются (СМ. табл. 3.1) . Основное различие

(8 102-103 раз) заключается в преажспоненцивльноммножиТеле. Авто-
. ры считают, что каталитический эРфект примесей может ПРОАВЛЯТЬСЯ

в облегчении диссоциации фтора и (или) его адсорбции на двуокиси

урана илиуранилфториде. Каталитический эффект примесей обнаружен
также припроведении yKp·ynHeHHblX опытов ПО фторированиюдвуокиси

урана в псевдоожиженномслое (72]. Как будет показано в дальнейшем

(см. С. 66) ~ аналогичные явления отмечены при фторировании гетрафто-
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Т а б n" ц а 3.1. Кинетические AaHHIt.eпо фторированию двуокиси урана с

"оба.К.ми примесей (76]

КИ,нетическийпараметр

Двуокисltурана

без примесей

3нерГИА активации,кДж/молlt

ПОРАДОКреакции по фтору

Предэкспоненциалltныймножител"

(КО) в уравненииАррениуса,мин-1

121,4
0,69
2,0·109 (1,1 % ПД)
1,6·1~10 (12% ПД)

117,2
1,0

3,5 ·107

рида' урана. Практически ЭТОТ ~фектможетбыть использовандЛЯ низко­

темперетуриого фторирования,'(Met!ee 3000 С) ДВУОКИСИ урана. Сакураи

и Такахаш1 [101] обнаружили 'зрфект снижения температуры начала

реакции двуокиси урана с фтором' при введении во фторирующую смесь

небопьшого количества зnементарного брома. При введении во фтор

брома (парцвапьное давление 1;9 кПа) сразу же наблюдали уменьшение
нвчапьной массы двуокиси урана. Прекращение подачи брома привело

к остановке процесса фторирования. Таким образом, четко видно влияние

добавки брома. Обработка .экспериментальных данных выполнена ПО

уравнению (3.4), выведенному из поелположения. что толщина твердой

фазы ,уменьшается с постоянной скоростью во времени подобно реакци­

ям UF4 - ВгF з '[101] и U02 - ВгF з [98]. В случае уравнения уменьшаю­

щейся сферы результаты обработки были хуже. Наклон прямой ЛИНИИ

в средней части на графике зависимости изменения массы от времени

использовали для расчета константы скорости К (мг/мин). Сравнение

полученных данных с результатами,исследоsаНИRреакциииО2 - ВгFз
показало, что в первом случае при одних и тех же условиях процесс

фторирования протекает значительно быстрее '(к = 15,8 мг/мин против
2,1 мг/мин) I т.е. 'при сопоставимых парциапьных давлениях фторидов

брома (при условии, что они образуются в системе ВГ2 -F2 ) И ВгFэ смесь
Br2 -F2 валяется более эффективным фторирующим. агентом.

При постоянном парциальном давлении PBr2 константа скорости

реакции с ростом PF
2

заметно увеличивается. Связь между константой

СКОРОСТИ и PF2 (кПа) выражается 'уравнением к = 0,15· (PF2 ) 1,64.

С другой стороны, при PF =const и изменении Рв; скорость реакции
2, 2

имеет MaKcv1MyM при PF 2/PB;2 =17. При увеличении или' уменьшении
содержания брома скорость реакции откпонаетсв от максимума. Эти

данные указывают также на то, что ДЛЯ увеличения скорости достаточно,

чтобы парциальное давление брома составляло 'ОКQЛО 6 % парциапьного
давления фтора.

l

!
Экспериментально установлено, что реакция протекает даже при 1000 С"

Скорость ее увеличивается до 4000 С, после чего повышение температуры

практически не влияет на скорость . Такое поведение более сходно с

реакцией U02 ~ВrFэ [9е], чем с реакцией U02 - F2 [98, 120].
, Эксперименты, проведенные '8 горизонтальном реакторе с лодочкой,
показали, что время, необходимое для достижения фТОРИРУlOщей смесью

'исходного образца, влияет на скорость реакции. При температУре фтори- '
рования 2000 С и увеличении~ времени от 3 ДО 20 с скорость фторирования '
возрастает слабо. Увеличение времени от 20, до 43 с заметно уменьшало

скорость реакции, Однако при 100
0
С заметного различия в скорости
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уже не было. иК-спектры газовой фазы покааапи.что основным компонен­

томее является трифторид брома. По мнению авторов, предполагаемы~

механизм фторврования двуокиси урана включает две'стадии: 1) быстРУЮ

реакцию брома с фтором с образованием фто.ридов брома и-2) их реак­

L\ИЮ с исходным продуктом:

Br2 + xF2 -+ 2BrFx (х =3 ~ли 5) ;

х х х

2BrFx +-зUО2 -+ ~F6 + з02 + '81-2·

Более сильное впияние добавки брома, чем это можно было бы ожидать
исходя из парциапьного давления образующихся фТОРИдОВ брома, об1>ЯС"

няют тем, что часть брома, вьщеявющегоеа при реакции, может вновь
участвовать во фторировании, ре~гируя с избытком Фтора.

Исследован "рс)ц"есс фторировани.. двуокиси урана в реекторе с псевдоожиже ...
HIII'M споем Ч8СТИЦ А120э, Разделенном метanлокерамическим фиnltТром Н8 две

зон..,: реакц~он.ную (диаметр 38, ~ина 508 мм) и сорбционную (диаметр 38, дnи­
Н8 406 м.М) (18). Кинетика процесеа фторирОвани" Двуокиси урана Фтором,раэ­
бавленнlt'М азотом, в псевдоожиженном спое ПОДЧИНАЛ8Сlt уравнению умеНlllwаю­

щеАс" сфеРIt' (2.6). Скорость реакции возрастала с увеличением' объемной доли

.Фтора, но оетавалась сравнительно ниэкой. ДЛfl ее увеличения исполltЭОВ8ЛИ фториро­

вание смес8tю F2 - ОА. в этом случае скорсеть реакции возросла, но на графике

зависимости' (1 - а) 1 Э от времени Т по,.вилсяиндукционны�й период,. зависящий
от концентрации фтора. По-видимому, в течение этого периода частицы UOi прев­

ращаnисlt в "ороwo~ с BIt.tQKoA удел ..~оЙ поверхносгью, что приводило к увели­

чению'СКОРОСТИ р_кции•.Сравнение с Д8ннь,ми работы [120] ПОК8ЭIt,saет, что даже
в присутствии кислорода величин.., к': в псевдоо>ниженном слое значительно мен..ше
значений, полученнь,х в кинетических иccnедоваНИАХ.

Фторирование СП8'lенной таБJ1етированной двуокиси урана. ПРоцесс
првмого фторироваНИА спеченной таблетированнойдвуокиси урана- газо­
образным фтором разрабатывается. применительно к фторидным методам

регенерации облученного окисиого ядерного горючего.

Кинетика .." механизм вэаимодеЙСТВИА таблеток двуокиси урана ,с фто­

ром подробно изучены в работах [6, 10, 56] .Н.П.Галкин и другие [6,
10]покаэали, что при фторировании. таблеток урана в гориэонтапьном

реакторе с лодочкой концентрированным фтором механизм процесса

существенно' Э8ВИСИТОТ температуры.

В температурном интервале 200-4200С реакция идет спеременной

СКОРОСТЬЮ, и кинетические кривые имеют S-образную фоgму. Сначала
наблюдаеТСА индукционный период, сопровождеющийсядиффузией'фтора

ВНУТРЬ таблеток, чтоприводит к их раекаяыеанаю или разбуханию с

появлением бопьшого количестве уранилфторида~ Скорость образования

гексафторида урана в этот период имеет минимальное значение. В дапь­

нейwем скорость реакции резко возрастает, следует линейному закону и

в конце фторирования замедляется. При температуре выше 4200 С кар­
тина меняется; индукционный период практически отсутствует; кривые

образования гексафтсрива урана приобретают .линейный характер, за

исключением небольwого интервала временив конце "реакции, когда

скорость фторироваНИА за.медляется. Во время фторирования разрушения

таблеток не обнаружено, ОНИ покрывввись лишь тонким слоем уранил­
фторида,что свидетельствует о протекании поверхностной реакции. На

основания данных химического и рентгеноструктурного анализов установ­

лено, что подобно реакции фторирования порошкосбразной двуокиси
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урана (СМ. с. 51) взаимодействие таблеток двуокиси с фтором протекает
в две стадии.

При недостатке фтора возможны побочные реакции с участием кисло­
рода игексафторида урана, приводящие к обрааованию окислов и про­

межуточны�x фторидов урана.

Ивасаки [56] исследовал кинетику и механизм фторирования табле­

тироеенной двуокиси урана разбавленным фтором термогравиметри­
ческим ~eTOДOM в ингервапе температур 300-5400 С (при температуре

ниже ЗОООСскорость реакции незначительна). ИСПОЛЬЗ0валисьтаблетки,

пригоговленные спеканием в атмосфере у.гnекислого газа при. 9000С в

течение 1 ч, а затем 8 вакууме при 1400-150й
ОС

в течение 2 ч и имеющие

диаметр 6 мм, толщину 2 мм и среднюю плотность 10,53 ·10'3 кг/м 3 ~
Так же как и в работе [6], в зависимости от темпер~туры установлено

наличие двух типов реакции. Первый из них проявляется при темпера­

туре ЗOQ-400
0С

"И характеризуется наличием индукционного периода

в начале фторирования.На поверхноститаблетки ПОСТОЯННОприсутсгвуег

тонкий Слой промежуточного соединения, цвет которого изменяется от

желтого снаружи до .гемно-эеленого внутри, что свидетельствуето его

неовноровности, Исследования показали, что за исключением индукци­

онного периодаразмеры таблеток уменьwаютсявлинейной зависимости

от времени. Второй тип реакции имеет местС) при темпервгуре430-6400 с.

Если объемная доля фтора превышает 20 %, реакция идет на поверхности

таблетки с образованием небольwого количества промежуточногосоеди­

нения белого цвега, Индукционный период отсутствует, реаКЦИА протека­

ет с постоянной скоростью.

Сравнение результатов работ [6, 10, 56] показывает, что незаsисимо

от происхождения исходного материала поведение таблеток примерно

одинаково и' температурные области ,существования двух типов реакции

довольно близки. По-видимо~у, обнаруженные закономерности имеют
общий характер для случаев фторирования образцов спеченной таблетиро­

ванной АВУОКИСИ урана. Влияние объемной доли фтора на скорость фтори­

рования таблеток двуокиси урана зависит от типа реакции .(рис. 3.4).
Для первого типа реакции полученные кривые напоминают изотерму
хемосорбции. В связи С этим Ивасаки [56] допускает на этой стадии

возможность хемосорбции фтора с образованием часгично профториро­

BaHHO~ двуокиси у.рана. Если имеет место второй тип .. реакции, то между

скоростью фторирования и объемной долей фтора в интервале ее значений

от 20 до 40 % существует прямолинейная зависимость. При объемной

доле фтора ниже 20 % обнаружено аномальное отклонение от этой зави­

симости (рис. 3.4).. Одновременно под споем белого порошка найден

довольно тонкий слой черного продукта с отноwением ~/U, равным 1,35.
Ускорение реакции могло быть связано. с увеличением поверхности таб­

летки за счет' ее измельчения. Наблюдаемая скорость реакции измена­
пась в пределах заштрихованнойобласти.

Поскольку '8 продуктах реакции отношение F/U равно 1,78-1,80 И

обычно меньше, чем в ураниnфториде"авторработы� [56] считает, что в
начальный момент' 06раЗуеТс'" честично профторированный перошок

двуокиО1 yf:)IHa, КОТОРЫЙ в дальнейшем I превращается. в уранилфторид,

т.е, допускает следующую последовательность реакций при фторировании:

таблетка U02 Стадия ~ПОРОШОК U02 (частично профторированный)
Стадия 11 .. порешок U02 F2 Стадия 111 .... UF6. дналогичнаякартинаимела
место при фторировании порошкооёреаных образцов двуокиси урана

(см. с. ~1).
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Рис. З.4. Зависимость скорости фторирования

Таблетированной ДВУОКИСИ урана 'от объемной

доли фТоРа [56]:

о - скорость суммарной реа"ции" при
З80

0
с, соответствующая К4, г/ (см2 • ч);

о - скорость уменьшения геометоическвх

размеро's таблетки при З800с, мм/ч; ь. ­
скорость суммарной реакции: при 4800с,
гl (см2 • '4)

~ r/( см!. ч), МJA/Ч

0,15

0,'

o,os

0)2

0,.13

0,1
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'.2 11 ~'1 1,1 Т"~lо.Jк-'

Рис. З.5. Зависимость констан­

ты скорости пер~ой стадии ре"
акции табле1'ированной Д8УО"

кием урана е фтором от тем пе­

ратуры [56J, температурный
интервал: 1 - 360 - 4000с;

11 - 460 - 540о.с; объемнея

ДОЛА I фтора 20%; суммарная

скорость газового потока 20 л/ч

Эксперименты показали, что на стадии I реакции размеры сердечника

таблетки уменьшаются линейно во времени, т .е. верно уравнение (2.9):

го -г= 10 -1=K1T ,

, где К1 - константа скорости стадии I реакции.
, Зависимость К1 от температуры в координатах Аррениуса представле-

на на рис. 3.5. Из рис. 3.5 видно, что график состоит из двух отдельных

линий 1 и 11, соответствующих двум температурным интервалам 360-400
и 460-5400 с. ЭкеРГИR активации АЛR первого участка (/). равна 58.6.
а для второго (11) - 96,3 кДж/моль. Если бы стадия I шла по'одному и
тому же механизму, то константа скорости должна возрасти в зависи..
мости от температуры по уравнению Аррениуса. Существование аномапь­

ной области между 400 и 460С С, по"видимому, объвсняется частичным

изменением механизма ст~дии 1, но истинную причину этого явления уста..
новить пока не удалось. При построении зависимости константы скорости

реакции 11 стадии к. от температуры получена энергия активации, равная
111,4 кДж/моль. Для расчета изменения массы на единицу поверхности

предложено уравнение:

дтт (г/см2 t = KIJ, (Т - К ;1. {1 - ехр (-К?Т }I.
где К2 - константа. скорости, характеризующая стадию 11 реакции; К4 ­
константа скорости, зависящая от константы скорости первой (К1) И

третьей :. -(кз ) стадий реакции. Для интервала температур 360-40йО С

при объемной доле фтора 20 % .
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I1m1' = 4,68 ·104 ехр (-69500/ЯТ) [1' - к;l-{1-ехр (-К21') } ],

в которомК2 =4,26 ·108 · ехр (-111370/ЯТ); т ., время, ч. •
'Для интервала температур 460-5400С при объемной доле фтора х/: =

= 20-40 %': . , .2

11m1'= ехр (-96ЗОО/RТ) {·Р,62 ·105 + 1,74· 104 (Хр 2 - 20) } 1'.

ЗависИмость константы СКОРОСТИ реакции К4' от температуры 8 коорди­
натах Дррениуса дала значение энергии активации, равное 69,5 кДж/моль

для температуры ниже 4000С и 96,3. кДж/моль для температуры выше
4600 С.

Изучение процесса фтор"роваНИА таблеток двуокиси урана в реакторе с псевдо­

ожижеННltlМ споем частиц АI20з [46] позволилоПР080ДИТЬисcnедоваНИА8 уcnови"х

контролируемой TeMnepllTypltl. Значение кажущейся энергии активации составило

58,6 КдЖ/МОЛ". 'При разбавлении фтора киcnородом вместо 8ЗОта скорост.. реакции
возраCn8 примерно в 5 раз, что связано с окислением таблеток двуокиси урана и

образованием на их поверхности активной закиси-окиси урана. Дл" описания
кинетики процесеа ФТОРИРО8ания двуокиси урана в псевдоожиженном спое может
б..IТь использовано уравнение )меН..wающеЙся сфеР"1 (2.6).

Фториро~ние эакиси-окиси урана. Джерри и др. [70] исследовали

фгорировенве заКИСИ-ОКИСИ урана с удельной поверхностью 1,4· 102 И

2,8 · 102 м
2/кг

концентрированным фтором (парциальное давление
101 кПа) в температурном интервале 300-4000~ термогравиметрическим
методом. Кинетика удовлетворительно описывалась уравнением умень­

wающейся сферы (2.6). Зависимос"tь К" (мин-1 ) от температуры для
образцов с удельной поверхностью 1,4 ·102 и 2,8 ·102 м2 /кг соответствует
уравнениям:

Ig1<" ~ 8,4438 - 6787/Т;' Igк" =8,3133 - 6599/Т.

Энергия активации равна 129,8 и 125,0 кДж/моль~ В качестве промежу­
точного соединения получался ураниnфторид.

По данным н.д. Науменко и других авторов [18], кинетика фториро­

вания закиси-окисиурана с удельной поверхностью (5,59 ± 0,5) • 103 мЗ/кг
разбавленным фтором (5,1-15,2 кПа в азоте) в интервале 400-5000С

следует уравнению ПрОута-Томпкинса (2.7) . Энергия активации ссстави­

па 90,8 кДж/мол... ПОРЯДОК реакции по фтору равен'О,9. Значение энергии

активации для реакции UЗ 08, полученной окислением U02 воздухом
при 9000с, с фтором равно 98,0 кДж/моль [116].

Подобное изучение влияния различныхфакторов на кинетикупроцесса

фторирования .закисИ-окиси урана фтором выполнено Ивасаки [57] на
термогравиметричеСf<ОЙ установке в температурном интервале 350-4400 с.

Образцы 'UзОв с удельной поверхностью (1,2 - 2,0) ·103 м2/кг получены
ПРОК8Л,кой диураната аммония при 7000с. Скорость реакции при расходе

газа 6,8-13,7 л/ч оставалась практически постоянной. С увеличением

удельной поверхности скорость реакции возрастала почти линейно. В

этом же направлении возрастал температурный скачок в течение первых

2-3 мин реакции.,Кинетические кривые, поnу....ные дnя образца с

удельной поверхностью 1,6·,103 м2/кг, представлены на рис. 3.6, из ко­
торого видно, что уравнение уменьwающейCR сферы недостаточно кор­

ректно описывает процесс фт~ри~в~~ия закиси-окиси урана при данных

условиях. Взаимодействие З8КИСИоОкиси урана с фтором протекает в -две
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Рис. З.6. Кинетические кривые для реакции
закиси--окиси урана с фтором при различной

температуре [57] (парциальное давление фто­
ра 22.7 кП8; суммарная скорость газового
потока 13,7 л/ч.) .

180

'1/0

1206О

0,8

стадии: на первой, образуется ураниnфто"

рид, а на Н он превращается в гексафто­

рид. Первая стадия оказывает значитель­

ное влияние на, скорость второй. В начале

Фторирования скорость реакции мала, за­

тем она возрастает и изменяется по ли-

_ нейному эакону .. -Характер КрИВЫХ на

рис. З.6 можно объяснить следующим образом. Если Hal стадии протекает
гомогенная реакция первого порядка ПО твердой фазе, то

d(.a - х) : . '
- · =К1 (а - х) ; х=а [1-ехр(-К1т)],tJT '

где К1 - константа скорости стадии 1; х - доля уранилфторида в порошке

· к времени т.

В случае пропорционапьности скорости стадии 11 концентрации UOZF 2
на поверхности частицы имеет силу ур~внение

(З.5):; = К1. .4пr~а [1 - ехр (-К1 Т)],

где К2 - константа скорости стадии 11, реакции;' ;,-" - "радиус частицы к

времени 1\ Тогда из ураВНЕ!НИЙ (2.6) и (3.5) получим

(1 -а) 1/3 = 1 +а' [К2 -К2Т - К2 ехр (-к1т)], ' (З.6)
, К 1 Кl

где а'= а/гор; го - начальный радиус частицы: р - ее плотность.
Уравнение (З.6) описывает линию со снижаюшейся кривизной подобно

графикам, приведенным на рИС. З.6. Однако в реальных УСЛОВИЯХ экспери­

ментальноопределеннаА. скорость может быть ниже, чем рассчитанная

по уравнению (3.6)38 счет увеличения массы На 1 стадии и образования

агломератов. Это замедление, по-видимому, объясняет тот' факт, что

кривые на рис. 3.6 имеют перегиб перед линейной частью. Энергия акти­

вации стадии 11, определенная для прямолинейных участков КрИВЫХ

(рис. 3.6), равна 89,2 кДж/моль, что близко к значению 90,8 кДж/моль,

полученному в работе [18]. Порядок реакции по фтору равен Ot9.
Рэмпи[85] установил, что 'при 'фторировании UзОs возможно также

образование UF4 вследствие побочной реакции

Анастасиа и др. [451 показали, что фторирование закиси-окиси урана разбав­

пвнным фтором (мольная доля 10 %) в реакторе диаметром около 50мм С псевдо­
ожиженным споем частиц дl20з подчиняется уравнению уменьwающей~ сферы

(2.6). Кажущаяся энергия '" активации равна 129, 8 кДж/моль, что совпадает со

значениями, полученными джерри и другими авторами [70] .



ФТОРИРОВlttие трехок/иси урана. Кинетика фторирования 'трехокиси

урана, полученной разяичными способами, изучена' в работах [18, 57,
107] . ,дмериканские исследователи [107] использовали трехокись урана

с насыпной массой 3,6 ·103 кг/м3, приготовленную денитрацией раство­
ра уранилнвтрета в кипящем слое при температуре 375

0
с. Фторирование

навесок UОзмассой 650-900 мг осуществляли в течение 10-30 мин

концентрированнымфтором (расход 3-4,5 л/ч) в температурноминтер­

вале 35-3750 с. Небольшое количество гексафторида урана выделялось

уже при 2000с. Зависимость удельной скорости реакции от темперагу­

рыподчинялась уравнению

IgW =.= 7,4072 - 3140/Т,

где W ~ удельная скорость реакции, определяемая по количеству урана,

собранного в охлажваемой ловушке за 'время. опыта и отнесенного к

средней контурной поверхности образца, мг U/ (см2
• ч); Т - темпера­

тура, К.

Кажущаяся энергия активации равна 58,6 кДж/моль. Так как уранип­

фторид в остатках после фторирования не нашли, считают, что для фикса­

ции его образования необходимы .эксперименты большей продолжитель­

ности при высокой температуре.

Более подробная информация о кинетике и' механизме Фторирования
тврхокиси урана содержится в работах [18, 57]. И.д. Н'ауменко и др.

[18] показали, что кинетика фторирования трехокиси урана с удельной

поверхностью (6,4 ± 0,5) ·10З ,м2/кг в интервале температур 340-5500 С
при парцвальном давлении фтора 5,1-15,2 кПа в 'смеси с азогомподчи­

няется уравнению Проута-Томпкинса (2.7). Энергия активации равна

99,2 КДЖ/МО'nь. ПОРЯДОК реакции по фтору близок к 1.
Ивасаки[57] исследовал эту же реакцию термо...гравиметрическим

способом в температурном интервале З50-440
0
С при парциальном давле­

нии фтора 10,7-48,0 кПа и суммарнойскорости газового потока 13,7 л/ч.
Образцы трехокиси урана, приготовленные прокалкой диураната аммо-'

ния при 3500 С, имели удельную поверхность 6,3 ·103 и 3,3.10Зм2/кг.

Для фторирования брали навески массой около 100 мг (крупность частиц

UОз 100-150 меш,). Установлено,что реакция.протекаетстадийно:

цо, + F2 =U02F2 + 1/202; UO,F2 + 2F 2 =UF6 +0 2.

Удельная поверхность на скорость реакции не влияет. Порядок реакции

по фтору равен 1,2. При обработке экспериментальных данных по урав­

нению уменьшающейся сферы получены кривые, аналогичные кривым,

приведенным на рис. 3.6. Энергия активации ,рассчитанная для прямо­

линейных участков, равна 92, 1t<Дж/моль, что близко к значениям

98-99,2 кДж/моль~ приведеннымв работах [18, 116]. По мнениюавтора,

характер кинетических кривых указываетна то, что, как и в случае UзОs,

взаимодействиеUОэ с F2 определяется стадией, образования уранил ..
фro~~. '

Фторирование ураНИJ1фторида.• Суммарная реакция описывается урав­

нением

U0 2 F2 +2F2 =UF6 +02 ~H?298 = - <1;47 МДж/моль.

Кинетика фторирования наиболее подробно изучена в работе [19] с

использованием трех образцов ураНИЛфТО'рида,характеристика которых
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т 8 fS 11 И "83.2. Характеристик&исходнwхoIpa3l&08 vрениnфтори"

Номер

образца

Способ получени..
уAe1IItН&" NЧ- .Размер

. BepxнoCТlt , 'частиц,.

(M2/Kr) • 1(ТЗ МКМ

2

з

Гидрофторирование 1"Трехокиси

урана СМ8Сltю HF + 02 при 4()()Ос

ВltlП8РИВ8ниеВОДНОГОраствора

уранилфторидвс последующей

сушкой в вакуумепри 2000С
Гидрафторирование моноуранаТ8

1<8ЛItЦИ" с удельной повеРХ~СТItЮ

16,1 ·103 м2/кг при 4()()ОС·

2,2 ±О,2

3,4±0,З

40-60

40-60

40-60

.1 У~enltнa.. поверхность измеР"Л8сlt по Me1QAY БЭТ •
• 2 Образец содержал в качестве примеси фТОРИА кал"",и.. (массовая

ДОЛА 20,2 %) •

дана в табл. 3.2. Эксперименты выполняли на термогравиметричееК9Й

установке при следующих начальных условиях:

\

Масса уранилфlОрида, мг ••••.•••••••• 50-70
Температура,ос .. ~ 350-550

.. ПаРЦИ8Лltное давление ·фтора в смеси с .'
830ТОМ,атм '...•.0,05-0,4 (5,1-40,5 кПа)

Расходфторазотнойсмеси,л/мин •••••.• 2-3

Опытные данные ДЛЯ одного и того же образца уранилфторида в коор­

динатах "степень превращенияа - приведенное время 1", равное отноше­

нию времени реагирования к аремени половинного пр·евращеНИЯ,.-укла­

дывались на одну кривую, что в соответствии с работой (42] указывает

на постоянство энергии активации и порядка реакции в ИСCJ1едованном

интервале температур и парциальных давлений фтора. Зависимость ете­

пени превращения а в интервале ее значений 0,15-0,95 удовлетворитеn'ЬНО

описываласьуравнениемПроу~а-Томпкинсав следующемвиде:

а

Ig 1, _ а = КРп1 + С, (3.7)

где а - степень превращения уранилфторида вгексафТоридк времени т;

К - кажущвяся константа скорости реакции, мин- 1
, К 8:Коехр (-Е/ЯТ);

р -- парциальное давление фтора, атм; n ., порядокреакции по фтору;
т - время реагирования, мин; Е -энергия акгивеции, Дж/моль; Т ~

температура, К; R -универсальнаА газовая постоянная,ДжI (моль· град)";
с -безразмерная постоянная. ., , '-

Коэффициенты уравнения (3.7) I полученные методом наименьших

квадратов, даны.в табл. 3.3 [19].
Значения'знергииактивации85,5 - 93,8 кДж/моль близки к полученны�M

в работе [116] - 96, 3 кДж/моль (З10-5ЗОО С) . ,

Фторирование уранилфторида при парциальном давлении фтора 101 кПа

исследовано в работе [108]. Зависимость удельной скорости реакции

от температурыимеет вид:

IgW=9,9772 - 4232/Т.

Энергия активации равна 81,6 кДж/моль.



Т а б JI М Ц а 3.3. Коэффициентi.1 уравнения (3.7) при фторировании

ураНИJlфторида , .

Номер

Ко '10-5образца n С Е, ДЖ/МОЛh

1 8,176 .±0,078 0,93 ±о,о1 0.86 ±о,о4. 931'84 ± 3935
2 26,06 ±O,rmr 1,07 ±0,03 0,86 ±0,02 90058 ±1340
3 6,786 ±0,059 0,97 ±0,02 1,06±0,04 8.5494±1256

ГА. Ягодин с сотр:[16] исследовали каталитическое фторирование
уранилфторида с удельной поверхностью 1· 103 м2 /кг. Парцвапьное
давление фтора 1-10,1 кПа, расход газовой смеси 1-2 л/мин, темпера­

тура 200-2800 С. Энергия активации составила 94,2 кДж/моль. В при­

сутствии катализатора порядок реакции по фтору снизился до 0,5 ± 0,1.

Фторирование фторураНИn8ТОВ Н8ТР~JI. Кинетика ФторироваНИА пентафторди­
уранилата [Ntt(U02)2Fs], трифторуранилата (NаU02Fэ) и пентафторуранилата

(NаЭU02F.s) наТрИА с удеЛhНОЙповеРХНОСТhю(Ssэr)'равной соответственно (4,7 ±
±О,3) '103; (9,8 ±0,5) ·103 и (8,8 ±0,5) ·103 м /кг, изучена термогравиметри­
ческимметоДомв работе [20]. Кинетика фторирования пентафтордиуранилатаи

пентафторураниnата'натрия описывепасьуравнениемПроута-Томпкинса,а трифтор­

уранилатанаТрИА - уравнением К8зеева-Колмогорова-Ерофее~а:

а =1 - exp(-k'n) . (З.8).

Процесс фторировани.. первых двух соединенийпратекал аналогично реакции уранил­

фторида с фтором. ПолучеННh.е значения энергии акти.вации(87,0 и 95,4 кДж/молlt)

и порядок реакции по фтору (скеве 1) близки к тaKOBЫ~_ДnA U02F28
Низкое значение энергии активации ДЛЯ NаU02Fэ (42,8 кДж/мол ..) оБЪЯСНftеТСft',

по мнению авторов, вnиftнием внутренней диффузии на химическое. реагирование.

Фторирование МОНОУр8Н8ТО8 Щ"'СМНО38М8l1ltных меТ8llJlО8 и М8rНИА. Изучение

кинетики фторирования моноуранатов 'щenочноземелItНIt.х металлов и магния

проводили термогравиметрическим методом при спедующих начвпьных уcnовиях

(17): температура 4QO-5400C, парциала.ное давление фтора 5,1-25,3 кПа, расход

фторазотнойсмеси 2-3 л/мин. .
Крив...е зависимости степени превращвнвя моноураната в гексафторид от време- .

ни имели S-образную форму, характерную 411А МНОГИХ гетерогенных реакций газ ­
твердое. ЭкспериментanltНIt,е двннь,е ДnA ОДНОГО и того же образца моноураната

при раапвчных нач8ЛhНЫХ УCnОВИАхукnадlt.В8ЛИСh на одну кривую в координатах

"степень преврешенив - приведенное времени" так же, как и в работе .[19], указ.....
ва.. тем самым Н8 ПОСТОАНСТВО энергии активации и порядке реакции АЛА выбран­

Н"'Х уcnовий. Характер кинетических кривых одинаков ДЛА всех моноуранатов.

Кинетика процесса фторирования в интервале ЗНElчений а от О до 1 описывалась

уравнением

-lg(1 -а) =Kr,

в котором

К =Koexp(-Е/RТ)pn,

. где Е - энергия активации, Дж/мол ..; т -температура, К; Р - парц~n"ное давление
фтора, атм; n - ПОРЯДОК реакции по фтору. I

. КоэффицИеНТIt. уравнения для отаепьных моноуранатов преаставпены , табл. З.4.

По мнению авторов, суммарна" реекция протекает 8 две стадии:

MU04 + 2F.2 -= MF2 + U02F2 + 02,

где М· Mg, Ca,Sr, Ва;

MF2 + U02F2 + 2F2 = MF2 + UF 6 +02'
63



Т. 6 JI И ц. 3.4. Ко3ффицментw ура_н..и.. к· Koexp(-ЕIRnpt'l при

фторировании р8~и.." ...х моноуран8ТО8 фтороМ

Моноура.

нат

YдenltнaA· Температу-

поверх· ре фТОРИРО-

несть • ваНИА, ос

S&ЭТ·'0-~
м2/кг

n Е,'Дж/МQЛIt

MgU04
CaU04
а ~rUО4

~aU04

12.,3.
16,1
9,9

10,2

340±5
290±Б

260±5
275±5

11.62 ±О.44

:l4,90 ±0,45
1,826 ± 0,050
3,762 ±О,О6З

1,OO±0,rrr 107,.4±21З5

1,03 ±0,О7 111 .11В± 1591
1,04 ±0,02 "'93'7'2 ± 1465
1,O~ ±0,02 99' 897 ± 3726

Так как ураниnфторид в продуктах реаКЦИИ не наwnи, считают, что перва" ста­

ДИА лимитирует суммарную скорость процесса.

-Фторирование тетрафторида урана. Реакция взаимодействия тетра..
фторид~ урана с фТОРОМЯВЛАется сложной и протекает через несколько

последовательных стадий 'с обрааовением промежуточных фторидов

как за счет прямой реакции UF 4 с F2 , TaK и за счет побочных реакций

UF4 c UF6 ;

UF4 + 1/2F2 =tJFs ; UFs + 1/2F 2 =UF6 ;

2UF4 +. 1/2F2 =U 2F 9 ; 4UF4 + 1/2F2 =U4F 1 7 ;

.... ' ~

UF4 + UF 6 +- 2UFs;3UF'4 + UF 6 Е- ~U2F9;

-+7UF4 + UF6 ~ 2U4F17~

Промежуточные фториды при наtревании разлагаются с получеНУ8ем в

конечном счете тетрафторида и гексафторида урана. Поэтому три поспев­

ние реакции являются равновесными. ТемпературнаА зависимость равно­

весного парциального давления UF 6 над промежуточными фториДВ-ми

показана на рис. 3.7 [16]. .' "
НаиБОльwей термической устойчивостью обладает U4 F 1 7 [37]. При

температуре около 3000С давление паров над ним равно всего пишь
0,2,кПа, в ТО время как нада~UFs оно близко к 53,3 кПе, Пентафторид

урана ПрИ повышенной температуре (темперагуре плавления около 3500 С)
переходит 8 газовую фазу. ПРИ контакте с влаг.оЙ воздуха. промежуточ­

ные фторипы гидролизуются. Пентафторид урана гидролизуеrся примерно

с такой же скоростью, как и UF6:

2UFs + 2Н2 ·О = U02F 2 + UF4 +4HF.

U2F 9 более устойчив; U4 Fi 7, по-в~димому, менее реакционноспосо­

бен, чем U2 F9' ПО~ТОМУпри изучениикинетики и механизмареакцииUF4

с F2 необходимо принимать специальные меры предосторожности против

попадания влаги в систему. Реакция UF4 с UF 6 имеет стадийный характер

и протекает с образованием промежуточных фТОРИДОВ урана различного

состава [326, 67]. Скорость образования промежуточных фторидов

увеnи-.ивается с ростом температуры, давленияUF6', удельн.оЙ поверх..
ности 'твердой фазы и уменьwает~я во времени.

Относительно состава продуктов реакции UF 4 с UF 6 существуютспор­

ные мнения. Некоторые авторы' считают [111], что при 'температуре

. 64
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Рис. 3.7. Парциаnьноедаenение rексафторида

урана над пром8жуточны�ии ФТОРИД8МИ урана
[16]·: .

ниже 1000 С U2F9 И U4F 1 7 не образуются,
а присутствуют-' нестехиометрических со­

единения. В работе (67] установлено, что

при 2500С и давлении UF6 5,6 t<Па обра­

зуется UF5, а при 3000С - U4 F1 7, хотя по

резуnьтатам боnее ранних иссnедованийв

этих условиях должен присутствовать

.U2 F9 [44] ', Скорость разложения проме­

,ЖУТ9ЧНЫХ Фторидовснижается во времени

(67] . Она увел"чиваеТСfl с ростом темпера­
туры и уменьшением даелени,я гексафторида урана. При давлении 1,3 Mna
пентафторид урана устойчив до 1900с. Сповыwениемтемпературы до 3500 С
при давлении ниже 6,7 кПа пентафторид урана быстродиспропрационирует

до состава, близкого KU4 t;: 1 7 • Дальнейwий процесс приводит к снижению
'содержания фтора в твердой фазе•.Получению UF4 благоприятствуют

высокая температура и низкое давление UF6 • При' высоких значениях
температурь' и давления UF 6 наБЛЮА8еТСR80згонка промежуточного

фтори~, вероятно U2F9 •

Следовательно, механизм реакции UF4 с t!F., является очень слож-

ным. Кинетика реакций, имеющих место в этой' системе, изучена недоста­

'точно, по,"ученныедвннь,еносятприближ,нныйкачественныйхарактер.Бо­
лее подробноизучена кинетикафторированиятетрафторидауранафТОРОМ.

Л8Йбтон и Джонсом [68] кинетические исследования проводили термогра­

виметрич8СКИМ способом в .температурном интервале 265-3480С С приме­

нением трех образцов тетрфторида урана, приготоеленных1) дегидрата­

цией UF4 •2Н2О при 2700С 8 вакууме; 2) гидрофторированием ДВУОКИСИ

урана HF при 4000С; З) сублимацией UF4 в вакууме при 10000С. УАель­

ная поверхность, измеренная методом БЭТ, составляла 2,02 -103; 9,3·10;2
и 21 м2/кг соответственно. Эксперименты· выпспняпи в условиях неаа­
'висимости скорости: реакции ОТ расхода фтора с иcnоnыованием тонкого

слоя С80боАНО н8сы�8нногоuF4 4 (ОКОЛО 80 мг рассеивали на площади.

6,42 см2 ) • Реакция начиналась при 2300с.
В тех опытах, котерыв не бьinи доведены до полного превращения

тВердой фазы в UF~, конечный проауктимел серь,й или чернь~й цвет.
ВОКРУГ частиц UF4 образовanась темная пленка, в КОТОРОЙ отношение

F/U больше, чем!. теТрафториде.8связи с этим предложенследующий

механизм. При контакте с Ч8стицейUF4 фтор адсорбируется на ее поверх­

ности, диффундирvет 8 кристаллическую решетку UF4 с рбра·эованием

нестехиометрич8СКИХ CD8АИнений nepeмeHнoro состава,' наиболее богатых

фтором У поверхности.Гексафторид урана десорбируеТСfl с'поверхности

частицы� до тех ПОр,ПОК8 парциanьиое давление его в окружающем. прост­

ранстве не· станет меньше такого над промежуточными фторид8м~. урана

наповерхноcrи. По мере течения реакци.И размер отдельных частиц UF4

уменьшается и концентрация фтора по их радиусу постепенно выравни­

вается. К концу ФfорироваНИА частица полностыо превращаеТСFlВ один из

промежуточны�x фторидов. Резуnьтаты показывают, что при ЗОООС сое­

динения, близкие по составу к U4 F1 7 , переходят в U2 F9 1 .КОТQРЫЙ В

дальнейшем фторируетСААО UF6 •



Кинетика процесса фторирования тетрафторида урана ПО данным

Пейбтонаи Джонсона [68], а также более поздних работ [116,117] удов­
летворительно описы~аетс~ уравнением уменьwающеЙСR сферы (2..6).
Энергия активации для образцов UF4 1, 11 и I11 равна соответственно

64, 80 и 83,3 кДж/моль. Для расчета 'скорости фторирования тетрафто­
рида урана, отнесенной к 1 см2 контурной поверхности, предложено
уравнение [110] :

IgW[Mr U/(CM2
• ч)] =9,008 - 3406/Т.

Энергия активации составляет 65,1 кДж/моль. Порядок реакции по

фтору равен 1. Скорость реакции возрастает с увеличением удельной

поверхности фторируемых образцов, по прямой пропорциональности

нет.

Г.д. Ягодин с сотр. [15] установили, что NiF 2 И CuF 2 оказывают

каталитическое действие на реакцию фторирования тетрафторида урана.

Подобный эффект наблюдали японские ученые при добавке к двуокиси

урана окислов некоторых элементов [76]. Эксперименты проводили

в температурном интервале 140-2800С при парциапьномдавлении фтора

1 -10,1 и101 кПа. Скорость неквтвпитическогофторирования тетрафто­

рида урана (размер частиц 50-6Змкм) при парциальном давлении F2
101 кПа (1 атм} подчинялась уравнению уменьwающеЙся··сферы. Энергия

активации равна 82,5 кДж/моль, что близко к значениям, известным

В литературе [37, 68] и полученным (75,8-78,3 кДж/моль) .Ванденбуwе

[116]. Добавка сравнительно большого количества катализаторов не

изменила вида кинетического уравнения. Однако за счет влияния на

предэкспоненциальныймножитель Ко и энергию активации катализаторы

могут увеличивать скорость взаимодействия в несколько раз, а также

снижать порядок реакции ПО фтору и делать его меньше 1. Они могут

повышать, понижать или оставлять. неизменной энергию активации. В

случае" CuF 2 энергия активации снизилась до 10,5 кДж/моль, что в не­

сколько раз меньше, чем без добавки катализатора [15]. Скорость фто­

рирования UF 4 увеличивается с ростом удельной поверХАОСТИ NiF 2 (SYA)
по зависимости, близкой к параболической:

К'' =10- (2,В±О,2) .S(0,5 ±О,l)
., уд'

Удельная поверхность катализатора из NiF 2 свнэана с абсолютной темпе­

ратурой iI.1x синтеза (Т') уравнением

1лS = (1,2±О,2) '103 (09±ОЗ)
(~ УД·Т -" •

Механизм действия катализаторов на.систему UF4-F2 дО конца не-ясен.

Фторирование трихлорида урана. Ванценбуше [116] исследовал кине­
тику и механизм фторирования трихлорида урана фтором. При темпера­

туре ниже 2300С реакция протекает быстро с обрааоввниемгеграфторида

урана. Энергия активации составила 15,1 кДж/моль. При температуре

выше 2ЗОО С в экспериментах на весах' непрерывного взвешивания гетра­

фторид урана не обнаружили. По-видимому, это связано с образованием

трифторида хлора, который, в свою очередь, быстро' фторирует уран Д~

гексафторида, Энергия активации равна 71,2 кДж/моль.

Фторирование двуокиси плутония. Первые эксперименты по фториро­

ванию порошкообразной двуокиси плутония элементарным фтором

проводили в горизонтальном трубчатом реакторе с лодочкой [82, 109].
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Рис. З.8. Зависимость скорости фторирования PU02
и U02 оттемпературы [105,109]..

Мендлберг с сотр, [82] изучили фторирова­

ние двуокиси плутония, полученной прокал­

кой оксапата плутония. При низкой темпе­

ратуре воспроизводимостирезультатов не бы­

ло достигнуто, однако при температуре·выше

4000С четко прослеживаласьстадийность про­

текания реакции:

PU02 + 2F 2 =PuF 4 +021

PuF4 + F:z = PuF6 •.

1,5 ~9 T-l'IО~ к:'

(3.9)

(З.10)

При 6000С скорость фторирования ДВУОКИСИ плутония была СОП9ста­

вима со скоростью фторирования тетрафторида плутония при тех же

УСЛОSИАХ. Стейндлер и др. [109] исследовали фторирование ДВУОКИСИ

плутония, приготовленной пирогидролизом тетрафторида плутония

водяным паром при температуре 9000С, концентрированным фтором

в температурном интервале 200-З75,0 с. Полученная аависимостъ срецней

удельной скорости реакции' от обратной температуры представлена на
рис. З.8. Здесь же дпя соввненив приведена аналогичная зависимость,

определенная в работе [105] дЛЯ U02• Видно, ЧТо в сопоставимых усло­

виях скорость фторирования U02 примерно на два порядка выше. По

мнению авторов, отклонение от прямолинейности на графике Аррениуса

можно об'ЬЯСНИТЬ различным механизмом протекания реакции фториро­

вания в зависимости от температуры. Кривая на рис. З.8 ДЛЯ PU02 изоб­

ражает относительный вклад скоростей реакции (3.9) и (3.1 О) в с.Уммар­

ную скорость. При .низкой температуре суммарная· скорость .процесса
может определяться скоростью стадии (3.9), а при более.. высокой ­
скоростью стадии. (З.1 О) •

По данным 8анденбуше [116], кажущаяся энергия активации реакции

двуокиси .плутония сконцентрированным фтором в температурном

интервале 245-4650 С равна 64,9 кДж/моль. "
, Наиболее подробные исследования кинетики и механизма фторирова­

НИR ДВУОКИСИ плутония фтором выполнены Ивасаки и др. [51]. в отличие
от предыдущихработ экспериментыпроводилина термогравиметрической

установке, что позволило осуществлять.непрерывное наблюдение 'З8 из­

менением массы фторируемых образцов. Использовали образец ДВУОКИСИ

плутония с размером частиц 100-150 меш и удельной поверхностью

39,9 ·103 м2/кг. Фторирование выполняли при следующих наЧ8ЛЬНЫ?С
условиях:

Месса двуокиси пnутония, Mf•••••••••• 100-200
Температура,ос ЗОО-550

ОбъемнаяДОЛА фтора,% • •• • ••• • '.' • •• 20-60
Расходфторарrоннойсмееи,n/ч •• • " • • • • 20 .

. Экспериментальные ~aHHble показали, что в начале реакции происходит

быстрое увеличение исходной массы. В дальнейшем процесс-фторирования

сопровождается уменьшением MaCC~I, связанным с образованием гекса-
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Т а б J1 И Ц а 3.5. Констант... скорости реакции двуокиси ""УТОНИR с фтором

дпя раЗIIИ'lНIIIХ условий фториро88НИЯ

"
Температура, ос

350
400
450
500
550
500
500
500

Объемна.. AOII" фтор.., %

20
20
20
20
20
10
40
60

1,1
2,0
3,,8
5,1
7,0
3,0
8,8

13,6

фторида плутония. При прекращении процесса фторирования остатки

имели розовый цвет, как и в предьщущих исследованивх 11.09,. 116],
где замечено образование тетрафторида плутония, однако рентгенофазо­

вым анализом подтвердить этот факт не удалось. Судя по отношению

F/Pu в твердых продуктах реакции превращение в тетрафторид заверша­

ется уже в самом начале реакции. В дальнейшем процесс фторирования

описывается уравнением ум.еньwающеЙся сферы. Рассчитанные величины

К" приведены в табп. 3.5 для различных условий фторирования" [51] .
Зависимость К" от температуры подчиняетсявакону Аррениуса. Ка­

жущанся энергия акtивации равна 42,7 кДж/моль, что близко к значе­

ниям 36,4-52,2 кДж/мольдля реакции тетрафторидаплутония (см.с7З).

Скорость реакции возрастает в линейной зависимости от объемной доли

фтора. Первая стадия реакции протекает очень быстро. Скорость второй

стадии при температуре ниже 3000 с является довольно медленной, хотя

первая стадия даже при этих условиях, по-видимому, идет еще достаточно

быстро. Сравнение скоростей фторирования РuО~,"UэО8 'иUО2 показыва..
ет, что в последних двух случаях скорость реакции в 5-1.0 раз выше [51].

~торирование таблеток спеченной двуокиси плутония д",аметром

4,2-4,3 и длиной 5-5,7 ММ концентрированнымфтором (объемная доля

95 %) исследовано В.А. 3уевым и др. [13] в температурном интервале

350-5500С при расходе фтора 100 мл/мин.

Предварительно показано, "что это количество фтора примерно на

ПОРЯДОК выше требуемого по стехиометрии реакции при максимальной

температуре опытов (5500 С) " . Процесс фторирования таблеток'РuО2'

как и таблеток U02 [6,.10], протекал с пвременной скоростью. Сначала

скорость образования гексафторида плутония имела минимальное зна­

чение (индукционный период)," затем она возрастала, достигая максиму­

ма, и в конце процесса замедлялась. Интегральные кинетические кривые,

отражающие зависимость степени реагирования аот времени, имели

S-образную форму, характерную для МНОГИХ гетерогенных провессов

газ - твердое. В течение индукционного периода таблетки превращапись

в порешок кирпично-красного цвета, предположительно тетрафторид

плутония. Продолжительность ИНДУКЦИОННОГО периода уменьwалась с

ростом температуры. При 450-5500 С, инду~ционный период на акспери­

менгапьных кривых практически отсутствовал. Характер люпученных

кинетических кривых МОЖНО объяснить следующим образом. Гетеро­

генные реакции' газ - твердое протекают на поверхности раздела фаз

[.9,14, 26]. В рассматриваемом случае формирование ее происходит в
начале фторирования (индукционныйпериод) , когда фтор диффундирует

в кристаллическую решетку двуокиси ппугонинс образоеаниемаарёды-
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шей ядер тетрафторида плутония. Поэтому наблюдаемая скорость м.ала.

По мере возникновения новых ядер тетрафторида плутония, сопровож­
дающегося увеличением реакционной поверхности, скорость реакции

растет. Она достигает максимума, когда из-за отсутствия свободной

поверхности образования новых ядер тетрафторида плутония практически

прекращается. Дальнейwий ход кинетических кривых обусловлен в основ­

ном продвижением поверхности раздела. По мере уменьшения поверх­

ности .раздела фаз скорость реакции начинает замедляться ввиду сущест­

вования между этими величинами прямолинейной зависимости. При

обработке полученных результатов по уравнению уменьwающейсясферы,

использованному для описания процесса фторирования порошкообразной

двуокиси плутония [51], наблюдалось отклонение от линейной зависи..
мости. Оказалось, что опытные данные в интервале значений а =0',15-0,95
удовлетворительно описываются уравнением Проута-Томпкинса (2.7).

Кинетическое 'уравнение фторирования,таблеток двуокиси плутония

концентрированным фтором в дифференциальной форме имеет следую-

щий вид: .

da . ('1875)
d1' = Ка (1 -:-а) ~ 5,62ехр - т-. а (1-а) ·

Зависимость константы скорости от температуры подчиняется закону

Аррениуса.

Кажущаяся энергия активации равна З5,.9кДж/моль, что близко

к значениям, известным в литературе для фторирования PU02 [51] и
PuF4 (см. с. 73) • Отсюда можно также сделать вывод, что суммарная
скорость процесса определяется стадией (3.1 О) •

Оказалось, что в зависимости от температуры константы скорости для

таблеток U02' в 20-40 раз больше, чем для таблеток PU02. Именно этим

обстоятельством, по-видимому, можно объяснять частичное разделение

урана и плутония, достигнутое в экспериментах по фторированию табле-

ток U02 - PU0 2 f6, 10].
Фторированиететрафторида nnутония. Реакция взаимодействиягетра­

фторида плутонияс фтором обладаетрядом особенностей,обусловленных

специфическимисвойствами гексафторида плутония. В отличие от гексе­

фторидов урана и нептуния РuF6 RВЛRется термически нестойким соеаи-

.нением [12, 38] и поэтому при реакции

PuF4 +F2 -:. PuF6 (3.11)

легко достигаются условия равновесия. Как показывают расчеты, 'для

сдвига равновесия вправо нео.бходим большой избыток фтора. Например,
.при температуре 50йОС для достижения равновесия требуется примерно

'100-кратный иабыгок фтора' [12]. Практически получаемые скорости
фторирования тетрафторида ПЛУТОНиА будут ограничены условиями

равновесия реакции (3.11) . Максимально достижимые тесрегические

скорости. фторирования гетрафторива плутония фтором Можно рассчитать

~oг~aCHO Жандру [53], исходя из константы равновесия реакции (3.11):

(3.12)

и РF2 - парциальные давления -РuFб и F2 соответственно.
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Поскольку для реакции, протекающей при атмосферном давлении,

PpuF6 + PF2 =1, TOPF'}. =1-РРuF6.ПослеподстаНОВКИРF2вуравнение

(3.12) получим:

PpUF
6
=Кр / (1 +'Кр ) .

Объем образовавшегося гексафторида плутония будет равен

. й/('О

V =йР =--PuF 6 PUF6 1+Кр ,

где Q - расход фтора, л/ч.

Масса прореагировавwего PuF4 (г) определяется по уравнению

Vрu F 6*З15
22,4

в этом случае скоростьфторирования

W(r РuF4/ч). = 14,06 [йКр/(1 +Кр ) ] . (З.1 З)

Теоретические скорости Фторирования тетрафторида плутония для расхо­

дафтора 1 л/ч при допущении мгновенного установления равновесия
реакции (3.11), расчиганныепоуравнению (3.13), <Приведены в табл. З.6.

Другая особенность гексафторида плутония связана с тем, что для полу­

чения высокого выхода реакции необходимо реакционные газы быстро

охлаждать [12]. Последнее обстоятельство должно учитываться при

конструировании установок для проведения кинетическихисследований"

Поскольку реакция фторирования тетрафторида плутония фтором явля­
ется гетерсгвннойи протекает на границе раздела фаз газ - твердое тело,

то на ее скорость должны влиять такие параметры, как температура,

скорость газового' потока, объемная доля фтора, реакционная поверх­

ность PuF4 и e~ фиаическое состояние, зависящее от условий получения

исходного материала, и т.Д.' в настоящее время общее кинетическое

уравнение реакции фторирования PuF 4 фтором не получено. По данным

Стейндлера и др. [109], скорость фторирования тетрафторида плутония

т а б n и ц а 3"6,, Теорети'lеск". скорости фторирования тетрафТОРИАа ПJlУТОНИ"

Кр * 104 ·104
'Объем PuF6 в 1 n Скорость·фториро-

Температура, ос PpuF 6
газа, ем Э аания, мг РuF4/ч

200 8,006 8,0 0,8 11,25
300 25,58 25,5 2,55 35,85
'400 57,86 57,8 5,78 81,27
500 105,9 105,7 10,57 148,60
600 168,9 166,0 16,60 233,40

* Константа равновесИЯ определялась по уравнению

IgKp = -0,2064- 1З67/Т {531.
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фтором описывается уравнением, характеризующим реагирование в

кинетической (или внешнекинетической) области:

дm =Kexp(-Е/R71Fктf(Р) ,

где дт - масса прореагировавшего PuF4 , мг: К - константа; F K ­

'контурная поверхность образца, CI\i1
2

; . Т - время, ч; Т - температура, К;
f(P),-· функциядавления фтора. В кинетическойобласти скорость реакции

обычно относят к единице контурной поверхности

дтw=--- .
FKT

Тогда

W= Kexp(-Е/RТ)f(Р)

или В логарифмическойформе

IgW=A +В!Т.

Согласно результатам Жандра [53], кинетика процесса фторирования

PuF4 удовлетворительно описывается уравнением уменьшающейся сферы

(2.6), также характеризующим реагирование rз кинетической области.

При температуре около 5000 С и расходе фтора 8 л/ч скорость реакции

примерно пропорционапьна контурной поверхности образца ДО ТОЧКИ,

соответствующей значению 4 см2 • Выше этой точки наблюдается излом
кривой и скорость реакции стремится к постоянному значению. По мне­

нию автора работы {53-], излом объясняется тем, что при температуре

50ОО С . равновесие реакции (3.11) устанавливается сначала довольно

быстро, а затем более медленно по мере подхода к насыщению. Фтор,

ПРОХОДЯ над' лодочкой, расходуется на образование РцF6 I потом ПО мере

его движения увеличивается насыщение, и скорость фторирования умень­

шается. В кинетической области гетерогенного реагирования при сохра­

нении постоянства температуры и парциального давления (объемной

доли) газообразного реагента скорость процесса фторирования не должна

зависеть от гидродинамического режима [26, 40] . Температура реакцион­

ной поверхности ещедостаточно сильно влияет на интенсивносгь процесса,

но слабее, чем в чисто кинетической области. Скорость реакции будет за·

висеть оТ размера частиц. Характерной особенностью этой области нвпя­

ется наличие внутреннего реагирования. Огносигепьно стадии, контроли­

рующей суммарную скорость реакции, единого мнения LieT. Некоторые

авторы (82) считают, что скорость реакции определяется диффузией

фтора внутрь частиц PuF4 И обратной диффузией PuF6' Поэтому быстрое

удаление PuF6 из зоны реакции должно способствовать достижению

высокого парциального .давпенмв фтора на поверхности частиц и росту

интенсивности процесса. По мнению Жандра [53], суммарная скорость

фторирования лимитируется химической реакцией фтора с поверхностью

PllF4 • Возможны образование и разложение неустойчивых промежуточных

фторидов плутония с составом, лежащим между PuF4 и PuF6 • Влияние

различных факторов на скорость фторирования гетрафторива плутония

изучено достаточно подробно.

, Мэндлберг и др. [82] установили, ЧТО· скорость реакции увеличивается

с ростом температуры S интервале 320-60ОО С. По сравнению с гетра­
фторидом урана PuF4 фторируется примерно в 20 раз' медленнее. График

71



о,"

Рис. 3.9. Вnияние TeMnepatypbl на скорость фтори­

рования тетрафТОРИА8 ПnУТОНИА[53] : .
1 - об,.емная ДОЛЯ фтора' 75", пnощад.. ЛОДОЧ­

КИ 6,25 см2 ; 2 и 3 -- концентрированный фтор,
"nощадь nОДО'lКИ соответственно 6,2~ м 1,875 см2

1,5

IgW(M'f РuF4/ч) =5,24~.-2020/T,

выведенным .нами способом средних [2]. 'Кажущаяся энергия активации

равна 38,5 кДж/моль.
Авторы работ [63, 109, 1"16] на примере фторирования образцов

тетрафторида плутония, приготовленных различными методами, показал ...,
что зависимость скорости реакции от температуры подч:иняется закону

Аррениуса. Экспериментальные данные приведены в табл. 3.7, где W
выражено в мг PuF4/ (см2 • '1) • Жандр [53] обнаружил, что все линии на'
графике Аррениуса (рис. 3.9), в том числе и при объемной доле фтора

75 %, имеют точку перегиба ОКОЛО 643 Кили 3700с. Аналогичные

результаты получены Шметсом и др. [94] при следующих условиях:

Начальная масса РиF4., Mr • • • • • • • • • • • • 500
Расход фТОра, л/'1 ••••••••••••••• ! •• 4,35
Об'Ь8мная ДОЛ,Я фтора. aproHe, % · · • • · · • 40 ..4
Линейная скорость потока, м/с. . . . . . . . . 0,95· 1О
Поверхность лодочк", ем2 •• ~ • • • • • • • • ..

Зависимость Ig W (мгРчF4/см2 · '1) от 1/Т подчиняеТСЯД8УМ уравне­
ниям (точка перегиба 3500С) в интервале температур 200-З50

0
С

'lgW= 8,2881 - 4444/Т; Е.=·84,1 кДж/моль;

выше З500С

IgW= 3,8417 - 1570/Т; Е= 29,7 кДж/моль.

Жандр предполагает, что в зависимости от температуры механизм реак­

ции м'еняется. В интервале температур 200-370
0С'"

могутрбразовываться

PU2 Fg или PuFS 1 а выше. З500С, веРОАТНО, PU4F17. Ввиду отсутствия

каких-либо данных о существовании промежуточных ФТОРИДО8 плутония

его доводы являются недостаточно' убед~тельным':t и. требуют дальнейше­

го подтверждения. Исходя из. константы равновесия реакции (3.12)
можно теоретически рассчитать минимальный объем фтора, необходимый
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при ево-с (5З)

Обработка ок-

салата Ри смесЬю

HF+02 при 6500С

[116]
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д.ля фторирования 1 г PuF4 при различных температурах, предполагая

мгновенное установление равновесия:

Температура, ОС .••.••••.•.••...•. 200 300 400 500 600
минимальны�йобъем фтора, л ..... " .. '. 88,9 27,8 12,3 6,7 4,3

Рис. 3.10. ,Зависимость СКОРОСТИ реакции от пер­

циального давления фтора [109] :
8-СмEtcьF2 -02; O-смесь.F2-Не;х­

концентрированныйфтор

~ /01­
~ .
~ о
<,

::t- •
со&.

~ 10' о

~ ~.• 200~ о

• о х

20 '1-0 60 80 PFZ ,кпа

Для того чтобы исключить влияние на скорость реакции стадии устенов­

ления равновесия, расход фтора должен быть выше этих значений. Отно­

ситепьио впияния расхода фтора на скорость реакции существуют проти­

воречивые данные. Мэндлберг с сотр. [82] установили, что скорость

фторирования PuF~ уменьшается при расходе фтора ниже 0,27 л/ч."При.~

расходе фтора 1,3-27,0 л/ч скорость меняется назначительно. По данным
Жандра [53], быстрый рост скорости реакции начинается при увеличении

расхода фтора от 1 до 7. л/ч, но затем она замедляется. При расходе фтора

выше 9 л/ч скорость реакции практически не меняется. По его .мнению,

расход фтора 1,3 л/ч, который использовали Мзндлберг и др. [82] ,явно
недостаточен. Сравнить эти данные с результатами Стейндлера с сотр,

[109] трудно, так как они работали с расходами фтора, которые сильно

колебалисьот 2 до 51 л/ч.

Влияние парциального давления фтора на скорость реакции фторирова­

ния PuF4 (образец 2 в табп, 3.7) при температурах 200, 300 'и З750 С

исследовал Стейндлер и др. Парциальное давление фтора изменялось

разбавлением его гелием или кислородом. Для того чтобы поддерживать

общее количество фтора,пропускаемое над образцом, примерно постоян­

ным, скорость газового потока от опыта к опыту приходилось увеличи­

вать по мере уменьшения парциального давления фтора. Различия между

результатами опытов с гелием и кислородом были незначигепьными,

хотя в поспелнем случае скорость оказалась несколько выше.' Зависи­

мость скорости реакции от парциального давления фтора имела сложный

характер (рис..3.10). Скорость фторирования увеличивалась с ростом

парциапьногодавления фтора до 70,9 кПа. В дальнейшем, особенно при

более высоких температурах, она уменьwалась. Полученную зависимость

трудно интерпретировать, так как парциальное давление фтора и суммар­

ная скорость газового потока менялась одновременно.

Жандр[53] исследовал влияние парциального давления фтора при

5100С применительно к образцу 5 (табл. 3.5) . До парциального давления

фтора 76кПа скорость реакции возрастала почти линейно и в дальней.шем

несколько замедлялась. Максимума в скорости Фторирования при 76 кйа

не обнару..жено. Следует отметить, что сопоставительный анализ резупь­
татов работ [53, 109] сделать нельзя из-за различий в методике экспери­

мента. Если в первом случае поддерживался постоянным расход фтора, а

общая скорость газового потока увеличи­

валась. то ВО. втором при сохраниении по­

следней постоянной меняпоя расход фтора,

снижение которого ниже минимального

значения могло привести к уменьшению

скорости реакции .
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Т а б JI И Ц а 3.8.. VСJlО8МЯ Onll.TOBпри мссяедовании в'nиямия ТО'nЩИМЬ' СJlОЯ

тетрафторида пnутония на скорость фторирования [53]

ХарактеристикаPuFr~___________________КонтурНаАпо-

Температура Несыпнав масса, , Диаметр частиц d, верхность по-

получеНИА, ос (кг/мЭ) ·10-3 мкм - ДОЧКИ, см2

Тип оБРазца

PtiF4

1 350 1,12 ~ 197 6,25
2 350 1,12 ~ 197 1,875
3 350 1,67 <; 360 +~ 620 1,875
4 550 1,00 ~ 197 1,875
При' м е ч а н и е: Расход фтора 8 л/ч~время опыта 30мин; температура реакции

500-51 ()оС ..

Влияние исходного количества РиF4 на скорость фторирования изучено
рядом авторов [46, 53, 82, 109]. Мэндлберг и др. [82] установили, что

с увеличением начального количества PuF4 скорость реакции растет,

но прямолинейной зависимости нет. S работе' (109] показано, что при

температуре 300 и 3750С удвоение толщины СЛОЯ PuF4 практически

не влияет на скорость реакции. Отсюда сделан вывод о том, что реакция

. идет в сравнительно тонком слое на поверхности образца. Берар [46]
,наблюдал, что при температуре 50ЙО С, 'начиная с толщины слоя PuF4
(размер частиц 1'00-200 мкм, насыпная масса' 1 · 103 кг/мэ ) примерно
3 мм, скорость фторирования становится практически постоянной, а

в дальнейшем даже начинает уменьшаться. 'Количественная оценка впив­

ния этого фактора сделана Жандром на четырех образцах PuF4 , приго­
товленных различными способами и оtличающихся гранулометрическим

составом. Кроме того, использовались лодочки с различной удельной

поверхностью. Условия опытов и характеристики ИСХОДНblХ образцов

PuF4 при.ведеНbI в табл. З.8~ Типичная кривая, отражающая влияние

толщины слоя на скорость реакции, характерное для всех обраэцов,

показана на рис. 3.11. Общим свойством кривых для всех образцов

было то, что при определенной толщине слоя скорость реакции станови­

паеь постоянной. Эту толщину слоя Жандр назвал зоной эффективной

диффузии фтора, т.е, зоной, в которой фтор, диффундирующий между

частицами PuF4, еще способен вступать

в реакцию с образованиемгексафторива,

Глубина зоны .зависит от внешней кон­

турной поверхности и диаметра частиц '.
гетрафторива плутония [твбп. 3.9) .Жандр
установил, что зависимость скорости

реакции от топшины споя ДЛR отдельных

участков А, В, С (рис. 3.11) может быть

.преДСТ8влена линейным уравнениеl\t1:·

qOO

РИС. 3.11. Влияние толщины слоя тетрафТори­

да плутония на скорость Фторирования [52}
(температура "'5000С; PuF4 с насыпной

массой 1,12. 103 кг/м3 получен при 3500С;

площадь лодачки 6,25 см2).. -,

200

1 z J Е,ММ
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W=8+be~ (3.14)

где W - скорость фторирования, мг PUF4 1(см2 • ч~; 8, Ь - коэффициенты
уравнения; "е - толщина слоя, ММ. .

Эксперименгепьно полученные коэффициенты уравнения дань. в
табл. 3.10. Наличие двух характерных участков кривой автор объясняет

сложным мехаНИ3МОМ,включающим, вероятно, образование промежуточ­

ных фторидов плутония. Возможно, что это связано также с переходом

реакции из одной' области гетерогенного реагирования в другую. ~

т 8 б 11 ица 3.9. ГllубиН8зон... зффеКТИ8НОЙ диффузии фтора [53]

Тип образца РиF4

1
2
3
4

гnубина зоны эффективной

диффузии, мм

2,7
3,0
3,4 .
3,1

Среди"" ,максимальная

скорость ~еакци,и, МГ

PuF41 (см · ч)

151,1
199,2
243,2
226,9

Установлено [53, 82, 109], что скорость фторирования PuF4 зависит

от метода его получения. В случае фторирования образцов tетрафторида

плутония, приготовленных гидрофторированием двуокиси плутония,

полученной прокалкой оксалата, скорость реакции заметно уменьшалась с

увеличением температуры прокаливания и гидрофторирования [82].
Более высокие 'скорости реакции по сравнениюс другими образцами (см.

габп, 3.7) получены при фторировании PuF4 , приготовленного расгво­
рением сплава плутония с ураном в жидком ВгF,з при комнатной темпе­

ратуре [109]. Это явление связывают с увеличением удельной поверх­

ности PuF4. Из-за отсутствия подробной характеристики физических
свойств исходных образцов (удельная поверхность, размер частиц и т.д.)

невозможно определить, какие факторы оказывают здесь наибольшее
влияние. .

Относительно образования промежуточных фторядов плутония (
(Pu4F17, PU2F9' PuFs) вопрос однозначно не решен Опубпвковенные

данные ['12] противоречат .р.руг другу, в связи с чем возникает необходи­

мость.. в более тщательном изучении этого вопроса, учитывая совершенст­

вование .техники эксперимента при работе с соединениями плутония.

т а б II·И Ц а 3.10. Зависимостьскоростиреакции-фторированиятетрафТОРИАа

ПnyТоНИА от ТОIIЩИНIt. СIIОЯ (53)

Участок Тип об- Ко.эффициент урав- Участок Тип об- Коэффициентурав..
кривой разца нения (3.. 14) кривой разца н:еНИА (3.14)

PUF4 PuF4
в Ь в Ь

1 1 43,3 55,9
2 99,2 20,5 2 -41,6 85,3

АВ 3 119,5 21,3 ВС 3 -52,2 90,1
4' 116,5 20,8 4 -10,1 ' ,90,6
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Исследована кинетика процесса фторирования тетрафторида плутония в при­

сутствии стабильных изотопов продуктов деления (Cs, Ва,Се, Zr, La) концентряро­
88t1HbIM фтором в реакторе диаметром 38 мм с псевдоожиженным слоем частиц

А120з [117]. Загрузка слоя, составляла 100-185 г. Кинетика.процесса фторирова­

ния удовлетворител.,ноописываетсяуравнением

Ig(1 - а) =-AByТ'=Kvт, (3.15)

где а - ДОЛЯ PuF4', превращенного в PuF 6 к-времени Т; А - коэффициент, учитываю­

щий влияние удельной поверхности; 8 - коэффициент, учитывающий влияние газовоЙ
диффузии; К -наблюдаемая константа скорости реакции. . ;

Предполагается, что диффузия газа в твердом реагенте определяет суммарную

скорость реакции. Среднее· значение кажущейся энергии активации для темпера·

турного интервала 35О-475()С равно 56,9 кДж/~оль.

Днастасиа и др. [45] показали, что процессфгорироеенввтетрафторидаплутони..
в реакторе диаметром около 50 мм с псевдоожиженным слоем частиц ДI20з может

быть удовлетвор.ительно описан уравнением уменьwающейся сферы (2.6). Кажу­

щаяся энергия активации в температурном интервале 300-5000С при объемной

доле фтора 90 % равна Э6 кДж/моль, что хорошо согласуется с результатами кяне­

тических исследований, рассмотренным" выше.

Фторирование смесей U02 -РuО2. Изучение кинетики и механизма

взаимодействия смесей U02-PU02 с фтором представляетпрактический

интерес в связи с разработкой 'фторидных методов регенерации,облу· .
ченного топлива. Предполагают, что в качестве топлива будут в основном

использоваться твердые растворы U02-PU02. По опытным данным [71],
наличие твердых растворов не препятствуетотгонке свыше 99,98 %урана

и 99,8 % плутония. Отмечена очередность перехода урана и плутония в

газовую фазу. При фторировании таблетированной смеси U0 2 - 20 %
PU02 возгонка PuF6 начиналась после перехода 60-80 % исходного урана

в газовую фазу, причем зто явление характерно для более. низких темпера­

Typ(350~4000C) [6, 10] .
Термогравиметрические исследования кинетики и механизма фториро·

вания смесей U02-PU02 выполнены Анриои Лёром [54]. Применяли

два образца гранул U,02-PU02. Образец 1 получен измеJ:1ьчениеt,ll твердого

раствора, приготовленного многократным ~лавлением смеси U02 и PU02
И содержащего 22 % Pu~. Плотность, ИЗМt!ренная pTyTHblM методом,
составива 10,94 ·103 кг/м3 (98,8 % теоретической). Образец 2 пр", го­
товлен измельчением таблеток с массовой долей IDU02 22,6 %,полученных

спеканием механических смесей U02 и PuO~ при 16900С в атмосфере

аргона с добавкой 5 % водорода. ПЛОТНОСТЬ, определенная по отношению

Maccbl таблетки к ее объему,'составила9,52· 103 кг/мЗ (86 % теорети­
ческой). Рентгенофазовый анализ показал, что часть плутония в' состав

твердого раствора не входит•Зависимость степени преврашенив U02 -PU02
(образец 1) в соответствующие гексафториды от времени при различной

температуре (З50-4500С) показана -нв рис. 3.12. Видно, что в начальной

момент происходит небольwое увеличение .массы исходного образца, а

в дальнейшем скорость образования летучих гексафторидов урана и

плутония резко возрастает. Экспериментальные данные по фторированию
смесей формально описывались уравнением··уменьwающеЙся сферы (2.6),
хотя в данном случае оно физическогосмысла не имеет.

На основении данных работ [54] зависимость Igl<" от температурь.
для образца 1 подчиняется ураенению

}g1(" = 4,85 .; 4500/Т

с относительнойпогрешностьюоколо ±6 %. Кажушаяся энергия актива­
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Рис. З.12. Зависимость степени превращения

смеси окислов U02 -- РиО2 в соответствую­

щие гексафториды от времени и температуры

ФториРования фтором L54] (таерды�й раствор
U02 -- 22% РиО2 получен многократным плав­

лением смеси U02 и РиО2; размер частиц

87 мкм; объемная ДОЛА фтора 20%)

ции составляет 86 кдж/моль.' Видимый порядок реакции ",О фтору
равен 0,6. Микрографичесt<ие исследования продуктов, полученных в

процессе фторирования при температуре 3500С и объемной доле фтора

20%, позволили проспедить за поведением гранул U02-PU02 на различ­

ных стадиях реакции. При степени превращения, равной 10 %, структура
. гранул сохраняется, однако на их поверхности уже возникают небольшие

трещины. В дальнейшем происходит увеличение чиспа трещин и их шири­

ны. Несмотря на сохранение начальных размеров гранул, они постепенно

становятся рыхлыми, пока при а =50% не приобретаютпористуюструк­

туру. Конечный продукт к этому периоду отвечал следующему составу
(массовая доля, %): уран .: 46,6; плутоний - 35,1; фтор - 10,1, что

соответствовало удалению 68 % урана, и 6,5 % плутония от исходного

количества. На основании этих данных авторы пришли к выводу о су­

щественном влиянии реакционной поверхности гранул на скорость реак­

ции.·8 начальный момент ва счет диффузии фтора внутрь кристаллической

решетки U02-PU02 происходит увеличение ее параметров и на гранулах

появляются трещинЬ.. Непрерывный рост реакционной rfоверхности

способствуетувеличению скорости процесса.Данный механизм подтверж­

дается тем, что ДЛА .образца 2, имеющего большую порастость, екорость

фторирования .примерно в 2 раза выше, а влияние размера гРанул оказы­

вается уже в меньшей степени, чем для образца 1. Кроме того, дnя образ­

ца \2 продолжительность индукционного периода уменьшалась примерно

в 2 раза.

Необходимо отметить, что характер взаимодействия смесей U02 - PU02
с фтором напоминает во многом фторированиеспеченныхтаблеток дву­
окиси урана (СМ. с. 56). В обоих случаях кривые зависимости степени

превращения от температуры, объемной доли фтора и времени опыта

имеют примерно один и тот же вид. По-видимому, механизм этих про­

цессов включает ряд общих моме.нтов, которые влияют на су~марную

скорость реакции. .
Анриои ЛАр (54] исследовали влияние примесеи~- имитирующих облу-

ченное топливо U02 - PU02 активной зоны .реактора РБН, на процесс

фторирования.Полученныйпродуктпо сравнениюс образцом1 U02 - PU02
имел большую пористость и содержал около 5 % примееей. Состав имита­

тора был следующим (массовая доля, %) : U - 66,1; Pu - 18,1; Zr - 0,68;
Мо - 0,75; Ru - 0,75; pd - 0,45; La - 0,60; Се - 0,60; Nd - 0,75; Ва- 0,5.
Металлические включения гомогенно распределены' в окисной матрице.
Сравнение кинетики .фгорирования обоих материалов" проведено до

70 %·ного реагирования, что Соответствовало отгонке урана.

Можно сделать вывод, что в пределах размеров частиц, представляю­

щих технологический интерес (около 100 мкм), константа скорости

не .аависит. от 'их размеров. Вследствие большой пористости начальная
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масса быстро увеличивается. Эта стадия, вероятно, является сипьноэкао­

термической.

Константа скорости для имитатора несколько ниже, чем для пористого

образца 2 U02-Рu'О2' Поэтому допускается некоторое влияние имитато­
ров продуктов деления на скорость возгонки урана.

Фторировение твердого раствора U02-PU02 фтором, разбавленным

азотом или КИСЛОРОДОМ ДО объемной ДОЛИ, 10 и 20 %, изучено в реакторе

диаметром 38 ммс псевдоожиженным слоем частиц AI 2АЗ '[118] . Модель
уменьшающейся сферы оказалась непригодной, При а > 0,3 эксперимен­

тальные результаты соответствовали уравнению (3.15). При а < 0,3 мате­
матического описания: процесса фторирования не получено ввиду недоста­

точного количества опытных данных. Наблюдаемые константы скорости

при температуре 3500С И линейной скорости газового потока 5 · 10- 2 м/с
составляли (0,12 - О,14) • 10- в мин-.! I • Четкая .зависимость константы
скорости от природы газа-разбавителя и объемной доли фтора не просмет­

ривается. По мере увеличения степени превращения двуокиси урана. в

гексафторид количество плутония, перешедшее в газовую фазу, возраста­

ет. Степень превращения плутония в гексафторид повышается с ростом

объемной доли фтора.

JSO ос, ,
T-:'IO~K..,
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Рис. 3.13. Зависимость конетенты сксоости реак­
ции фторироваНИFl LiPuFs и Li4PuFв от темпе­

ратуры при парциальном давлении фтора 101кПа

[112]

Фторирование ФТОРПJ1УТОН8ТОВ;пития. Реакция гексафторидаплутония с фтори­

еАОМ лития используется при переработкеоблученноготоплива фториднь,миметода­

ми для отделенияпnутонияот урана и рутения (65, 102]. Гексафторидплутония с

фторидом лития образует комплексныесоединения - фторплутонат", лития состава

nLiF· PuF4' Твердым ,ПРОДУКТОМ реакции при ЗОООС является LiPuFs. Извлечение

пnутония из этих комплексов осуществляется обработкой элементарн",м фтором.

Кинетика фторирования фторплутонатов лития фтором изучена Треворроу и др.

[112] в температурном интервале 350-4500С. Реакция фтора с, LiPuF 5 протекает

с умен.,wением массы образца вследствие обрааованив летучего гексафторида плу­

тонив. Она идет с ПОСТОЯ'нной сКОРОСТ"Ю, зависящей только от твмперетуры и ве­

личины ~сходной навески до· тех пор, пока состав смеси не ответчает отношению

LiF /PuF4 =4. После этого фторирование также идет с постоянной, но более низкой

скоростью. Термогравиметрический И рентгенофеаовый анапиаы показьгвают, .что

перед изменением скорости имеет место реакция 4LiPuFs + ЗF2 = Li4PuF8 + ЗРuF6,

а после этого другая реакция: Li4PuFs + F2 = 4LiF + PUF6' Кинетические данн.,.е

свиаетельствуют q том, что скорость реакции остается постоя нной, хотя содержание

плутония в навескеуменьwается ..Таким образом, можно гсворить о том, что реакция

имеет нулевой порядок по содержанию тетрафторида плутония в твердой фазе.

Экспериментал"н.,.е данные могут быт" описаны преобраЗОВ8ННЫМ уравнением (3..4) :

ато =КТ,

где а - доля PUF4, ПрОреагировавwего к времени

Т; то - исходная масса PUF4 в комплексе; К­

константа скорости,МГ/мин.

Зависимость константы скорости от темпера­

туры для LiPuF s и Li4PuFs при парциальном дав-

лении фтора 101 нПа приведена на рис. 3.13.
Энергия активации равна 50,2 КдЖ/МО!1Ь PUF4
дЛЯ LiPuFs и 41,9 кдж/моль PuF4 ДПЯ Li4PuFS8 Эти



з....ени.. СО.П8Д8lОт С ма8естн-,.ми'в ЯИТ8ретур8 (СМ. С. 73) АП" CnY'l8F\ фторИрОвани"
тетрафfОРИда пяутони" фтором. ПОр"АОК реекции ПО фтору ПРИ температуре 4OQOC
ра8ен 1 Дn" LiPuFs м О.8А11" Li4PuFa.

Фторированиесмесei UF4-РuF4 8 Фторирование механических смесей

UF4-РuF4 (~ассовая ДОЛА плутония 0,58 и 3,06%) изучено в интер­

вале температур 1OO-37БОС при расходе концентрированного фтора

60-100 см,Э/мин Сtейндлером и Ст8ЙДЛОМ [110]. Установлено, "то при·
сутствие небольшогоколичестваплутония не оказы�88тзаметного~оздей"
ствия на скорость фторироваНИА тетрафторида урана, которая удовnетво,:

ритеnьно согласуется с уравнением~ полученным только дnя' одного UF4
[11О] • Начиная с температуры 2000С наблюдаnась селективность перехода

урана· в r830ВУЮ фазу, которая отвечала cnедующему составу (массовая
доля, %.) :"и- 98,4-99,9; Pu - 1,6-0,1. Ввиду того, что опыты по фтори­

рованию не Д080ДИЛИСЬ до конца, поведение пnутония при фторировании

смесей UF4-Рu'F4 можно охарактеризовать лишь при степени превра­

щения урана в гексафторид 48,8 -.76,8 %. В этом случае в газовую фазу

переходипо· 2,1 - 4,3 % .плутония от исходного количества...Полученные
результаты, по мнению авторов, можно. объяснить реакцией образующе-
госяРuF6 с U.F4 : .'

PuF6 + UF4 ='PuF4 + UF 6 •

В то же время к экспериментальным данным работы [110] надо относить­

ся критически, поскольку при простом механическом смешении трудно

достигнуть однородного распределения пnутония в ИСХОДНЫХ образцах.

Фторирование смесей UF4-РuF4 , приготовленных из уранплуто­

ниевых сплавов с массовой до,,_ плутония 0,1; 1,0 и 10% гидрирование&yl

при 2ЗООС и гидрофторированием безводным фтористым водородом

при 2500С, исследовано н.п. Галкиным и· др. [1] в температурном интер­

вале 200-5000С при объемной доле фтора 96-97 %. При ,фторировании

образцов смесей UF4-PuF4 с массовой допей плутония 1 и 10% при тем·

пературе 200~2500C наблюдаласьсовместная возгонка урана и пnутония.

При массовой доле плутония в образце О,1", перехода плутония в газо­

вую фазу практически не было. Скорость фторирования урана и плуто·

ния до ссответствующихгексафторидовувеличиваласьс РОСТОМ темпера­

туры. При ЗОО-З500 С вначапеотгоналасьосновнаямассаурана (90......96%),
а затем, когда отношение UlPu в ОСТ8ТК. достигаnо примерно 1 : 1, возго­
НЯЛСЯ плутоний. При повыwениитемпературы фторирования AQ5000C
общая картина процесСасохранялась, но' вместе с ураном в газовую фазу

переходило до5 - 7 % плутония. Выход гексафторидаплутония увел,:,­

"иеался с ростом м,ссовой доли плутония В исходной смеси.

ФТОРИРО88нмесмеееА Th02-U02 ' фтором применитея..но к реr~нерации обnу­

ченноrо топлива фториднь.м методом иэучеНОWИМ8ДОЙ и др. (103). ИСХОДНЫЙ
продукт с отношениемTh/U = 3 фТОРИРО88nИ 8 rориэонтап"ном реакторе С лодочкой
или annap8Te СПС8вдоожижеННЬ8М cnоем.В первом cnучае исполi.зоuяис.. на8ески
массой 2 г. Фтор в реактор напускаяи из реси_р& Врем" от времени ero частично

заменяли новой'порци8Й, поАаваемой со среДН8Йскоростьюбоnee 2 я/ч. При фтори­
рО8аtlИИ порошкосёреаных ThOi и U02, взятых 8 ОТД8Л..НОСТИ·,концентрирован­
ным фтором при 4600С они легко превраЩ8ЛИСЬ 8 ThF4 и UF6 СООТ8етственно. Од­

Н8КО из смеси Th02-UО2 уран при этих УCnОВИАХ практмч8СКИ не возrон"яСА. В

СВЯЗИ С этим фторирование 8ЫПОЛНАЯИ при более ВЬ8СО8<()Й температуре. Me~AY/тeM

при температуре выше 5ОО0С и ИCnОn..ЗО88НИИ концентрированного фтора наблlO­

даnос" спекание частиц. Поэтому на ренней стадии реаКЦИИ С цеяыо отвода тenna

процесс фторирования вели в переходном режиме с посто"нным увеличением давяе-
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ни.. фтора в реакторе по 'параболическому закону (вы�орp фоРМlt1 кривой не имеет
значения) . Оказалось, что проаопжятельность nepexoAHoro периода влияет на извле­

чение урена. Если время напуска фтора до требуемого давления при 5800С было

коротким, например 10 мин, то обраЗЦlt1 С размером частиц меньше 46 мкм сразу же

"осnе начала фторировани" бурно 'реагировали, наблюдалось сильное спекание и

требовалос.. не менее 10 ч ДлА извnечеНИА более 99% урана,. При более дnитеЛltном

вр8мени(60 мин) наблlOД8ЛОС.. слабое спекание, и примерно 38 4 ч иавпекепось

более '99% урана. Понижение 'температуры� до 5ЗООС заметно уменьwало долю про­

реагировавшего урана. Истинна .. температура поверхности сстапвеь невавеетной, но

она должна меНflJТЬСЯ 8 ходе фторирования в зависимости от продоnжитеЛltНости

переходного·периода, объемной доли фтора и окружающей температуры. При умень-

'wении объемНой доли фтора до 20% (температура фторирования 5800С) вгпомв­
раЦИА частиц не оказывала неблагоприятного воздействия на извлечение урана даже

при продолжительности neреходногорежима, равной нулю. Размер частиц сущест­

венно ели..n на vдержание 'урана, но количественной СВАЗИ не получено. В опы­
,тах, проведенны�x в реакторе с псеедоожиженнымcnоем, также отмечена чаСТичнаА

агломерация конечНltlХ продуктов, Н9 спекилегко разруwалисlt. СуДА "о лучшим

ре3УЛItТ8Т8М, конечное содержание урана в псевдоожиженном слое значительно

меньше, чем можноБы�оo Бы� ожидать И3 экспериментов, проведенны�x в реакторе

сnодочкоЙ.

3.2. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ФТОРИРОВАНИЯ

СОЕДИНЕНИЙ УРАНА'И ПЛУТОНИЯ ГАЛОГЕНФТОРИДАМИ

Фторирование пороwкообраз__ых 'соединений урана

фторидами ХJIOра (CIF, СIFэ)
Фторирование окислов урана. Джерри и Дэвис [62] исследовали

В3,~имодействие 002, UЗ0& И UOз С ТРИфТОРИДОМ хлора при температуре

60, 100 и 140 ос на установке с рециркуляцией фторирующего агента.
Навески окислов массой 1О г обребетывапись трифторидом хлора в тече­

ние 6 ч. Все рассматриваемые окислы легко превращались в гексафТорид
урана. Максимальная СКОРОСТЬ фторирования при температуре 60 о С
возрестала в ряду UзО& > U02 > UOэ.В то же время в начальной стадии

она для всех окислов была примерно одинаковой. Тверяые остатки после

фторирования·· U02 и UЗ08 имели состав, близкий к U02·F2.В случае

tJ()э присутствовал только исходный продукт. газообразны�ии продук­

тами реакции.кромегекcsфторида,были CIF, CI02 и оксофториды� хлора

(CIOF, сю, F, со.н,
С ростом КИСЛОРQДНОГО .коэффициента (отношения' ·O/U). копичество

окислов хлора в реакционных' газах ,увеличивалось, эффективность

'использования СIF э, 'уменьшалась, а отношение СIFз/UF6 увеличивалось,

сост.аВЛЯА для 002" UзО& и· tJC)з соответственно 2,34; 3,03 и 4,84. Меха­
низм процесса фторирования описывается, следующими уравнениями:

, . . J(

оо, + 2СIFз =~F6 +сь + 2' 02 ; ,

1 х -2 "
цо, + 2СIFэ' =UF6 +сю, +2 Cl2 +~ 02 ;

цо, +ЗСIFэ =UF6 + 3CIF + .!...О2 .
2 .

ПР~СУТСТ8ие ОКСОфтОРИДОВ хлора" по мнению авторов, является следст­
еи-ем побочных реакций в процессе. выполнения анализов.
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Отмечено также существование приблизительно линейной зависимости

между температурой и степенью превраще_ния в гексафторид для трех­

окиси урана с удельной поверхностью 4969-102 м2/кг. Влияние удель­
ной поверхностипроявлялось при 60 и 100 с.

Механизм фторирования ДВУОКИСИ.И эакиси-окиси урана трифторидом

хлора в более широком диапазоне температуры исследован в работе [89].
В случае двуокисиурана при температурениже 150 о С обнаруженыCI02 F,
СIОз F и CIF. При температуре выше 150 ос имела место реакция:

Фторирование закиси-окиси ,урана протекало по аналогичному механиз..
му. Объемная доля CIF и CI02 F В газовой фазе с РОСТ'ОМ температуры

снижалась. СIОз F получается только в ограниченной области температур.

При температуре выше 115 ос верно уравнение: UЗО8 + 6СIFз =зш-, +
+ 3Cl 2 + 402 в I

Определен состав газообразных продуктов реакции двуокиси и эаки­

си-окиси урана с монофторилом хлора [90, 93] в интервале температур

20-300 ОС. ДО температуры 100 "с продуктами реакции U02 - CIF
были UF 6, C1 2 , CI02 F И 02 ; при температуре выше 100 о С реакция опи­
сывалась уравенением: U02 + 6CIF ~ WF6 + ЗСlz + 02. Фторирование

закиси-окисиурана протекало по подобному механизму, за исключением

того, что CI0 2 F обнаруживали вплоть до температуры 300 о с. При темпе­
ратуре выше 300 о С продуктамиреакции были UF 6, C1 2 , 02, что соогветс­

твует уравнению UзОs + 18CIF =ЗUF6 + ~ Cl2 + 402.
В некоторых случаях в газовой фазе находили СIОз F и Cl2 02, вероят­

но, за счет реакции монофторидахлора с влагой, адсорбированнойстенка­

ми реактора.

Изучена термогравиметрическим методом кинетика взаимодействия

двуокиси урана с трифторидом хлора в интервале температур 50-300 о С
при парциальном давлении CfF3 В смеси с аргоном 1О,1-1 01 К,Па [41,
92, 102] . Исходным продуктом служила порошкообразная двуокись ура­

на с размерами частиц 100-1000 мкм и кислородным коэффициентом

2,07. Общая скорость газового потока 10 л/ч,' начальная масса двуоки­
си урана 52.....;54 МГ. В температурном интервале 100-300. о С в начальной
стадии реакции наблюдали небольwое увеличение массы фторируемого

образца, которое зависело от температуры и парциальногодавления три­

фторида хлора. Предполагают,что на данном этапе определяющеевоздейс­
твие на механизм процесса оказывает взаимодействиеобразовавшегося

гексафторида урана с двуокисью урана, приводящее к появлению в твер-"

дой фазе одного или нескольких промежуточныхфтористых соединений .
урана типа UF 4 ,U4 F1 7, U2 F9 , UF5 или U02 F2 • В частности, допускается

следующий механизм:

дальнейший ход процесса обусловлен фторированием промежуточных
продуктов до гексафторида урана, причем экспериментальные данные

удовлетворительно описываются уравнением уменьшающейся сферы.

Ввиду сложности механизма реакции константу скорости рассчитывали

по уравнению

Кт = mo/Tf,
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Рис. З.14. 3ависимостьскоростиреакции ДВУО-

киси урана с трифтором хлора от парциальноrо K".,lAr/I.fUH
давnения· газа и температурь., полvченная термо­

rравиметрическим метОДОМ {41]. Цифры у кри­
вых - пврциальное давление СIFэ

'где Кт - средняя константа скорости ре-

екции.. г/мин; то·:- начальная масса об- 20r-""fii71-:::;&::;~;:::::;~--1

разца ДВУОКИСИ урана; тf - врем", не·

обходимое для полной 'возгонки урана.

Зависимость Кт от температуры и пар-

циального давления трифторида хлора име- 10t---+--t----II-----+--~-'-I
вт сложный характер (рис. 3.14). Констан­
та скорости реакции увеличивается с .ро­

стом парцяапьного давления трифторида
хлора ДО 76, кПа, но прямой зависимости о ............---_..........:..,..jL.---&._....

нет. При обработке экcnериментальных

данных по уравнениюуменьwающейсясферы значения К" при температу-

ре 50, 1,00 и 200 о С (объемная доля СIF з 50% в аргоне, общая скорость
газового потока 10 л/ч) соответственно равны 0,297; 0,357 и 0,377 мин- 1 •

По нашему мнению, предполагаемое. объяснение механизма фториро­

вания двуокиси урана трифторидом .хпора нельзя признать удовлетвори-'
тельным. !;IЭ8имодействие ДВУОКИСИ урана с гексафторидом может иметь .
место при недостатке фторирующего агента или большой толщине СЛОЯ

фторируе~ого образца. Возможно, что на этой сгадии образуются какие- '
либо друrие ·еще неидентифицированные( фтористые соединения урана

подобно реакции U0 2 - F2 (СМ. с. 51). '
Подробное исследование кинетики взаимодействия двуокиси урана с

трифТОРИДОМ хпора выполнено днрио и Лё·ром [54] на термогравиметри­

ческой установке, где эффективный контакт твердых частиц сгааовым

потоком достигаЛСА "рименением в качестве ПОДЛОЖКИ для.' фторируе­

мых образцов никелевых сеток с отверстиями диаметром 30,60 и 90 МКМ.

ИСПОЛЬ30В8лиобразцы ппавпеной ДВУОКИСИ урана с отношением O/U =
= 1,995, полученные 'измельчением. таблеток, спеченных при температу­

ре 1640 ОС. Предварительные теплофизические расчеты показали, что
ввиду высокой экзотермичности реакции ДВУОКИСИ урана с галогенфто­

ридами проведение процесса фторирования в изотермических условиях

возможно только п'рииспользО88НИИ очень небольших количеств uo 2 •

Относительная скорость реакции не зависит от массы. образца при абсо­

лютной дифференциальной скорости возгонки 002 менее 0,6 мг U0 2 /МИН .

ВЬ8ше этого значения тепповыдепение становится слишком. большим,

характер термогравиметрических кривых изменяется, и ДОВОЛЬНО часто

происходит воспламенение образца. Следовательно, со сравнительно

t50льwими навеск_ми можно работать только при низкой скорости реакции.

Реакция пnавленой дsуокиси урана начиналась сразу же после подачи

фторирующего агента. Для крупных часгиц ~ВУОКИСИ урана скорость

реаКции Ао~тигanа максимального значения очень быстро. Гранулы ппот ...
НОЙ двуокиси урана быстро ,уменьшали свои размеры, в остатках после

фто~ирования обнаружень,: лишь незнечигевьные количества. фтора ..
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Образования новой фазы ~e аамеченосПопученные кинетические кривые

8 координатах '''степень реагирования а- время т" имели S-образый ха­

рактер. На графике зависимости (1 - а) 1/3 ОТ Т попучапись прямые ли"
нии. Некоторое отклонение от линейной зависи~ости наблюдалось в тех

случаях, когда скорость' реакции становилась большой и выражение

(1 .; а) 1/3 было меньше 0,5. Однако авторы работы [54] отмечают, что
при (1 - а) 1/3 < 0,5 ОКОЛО 80% исходного образца уже превращалось
в гексафгорид и точность 'Измерений вследствие 'использования неболь­
ших навесок двуокиси урана (около 10мг) снижаяась. К тому же при

ВЫСОКОЙ I скорости реакции могла меняться температура поверхности

фторируемого образца. Зависимость К" от температуры подчинялась

закону. Аррениуса. .
Энергия активации зависела от объемной доли трисрторида хлора:

ДЛЯ 10% С!F з - 55,7; для ЗОО~ СIF з - 38,1 КДЖ/МОЛЬ. При температуре

120 о С константа СКОРОСТИ реакции пропорциональна .объемной доле
трифторада хлора вплоть до высоких ее значений. По данным работы

[54] , порядок реакции по трифториду хлора равен 0,8. Константаскорости
реакции К" иэменяласьобратно пропорциональнорадиусу частиц двуоки­

си урана, ЧТО соответствует протеканиюпроцессапо модели уменьшаю­

щейсв сферы. Скоростьфторированиявозрастапа с увеличением пористос­

ти частиц, но линейной зависимости не было. По..видИмому, это связано
с тем, что рекцияпротекает не 10ЛЬКО на 'sкутренне"Й' поверхности

частиц, НО и внутри капилляров. Кроме ТОГО, 8 процессе фторирования

идет разработка реакционной поверхности.

Изучено влияние кислородного' коэффициента на скорость реакции

авуокиси урана с трифторидом хлора [83J. При обработке порошков

двуокиси урана с отношением O/U, равным 2,07 и 2,ОО5,СIF з (мопьная

ДОЛЯ В азоте 10%) при 150-200 о С, влияния плотности В пределах ошиб..
ки эксперимента не обнаружено.

Кинетика взаимодействия закиси-окиси урана, полученной окислением

таблеток двуокиси урана, с трифторидом хлора исследована в работе
[1.'02] .' Исходный продукт состоял из частиц крупностью 500мкм; кисло..
родный коэффициент около 2,67. Навески UзОs массой около 50 мг

обрабатывапись смесью СIF з -- N2 • При температуре 150 ос и парциаль­
нам давлении трифторида хлора 10,1 .кПа скорость газового потока в

интервале ее значений 0,6-1 л/мин [линейная скорость (0,9-1,6) ·10-2 м/с
при 23 о С] на скорость реакции не влияла. Влияние температуры в интер­

вале 50-300 о С изучено при скорости газового потока 0,8 л/мин и пар­

циапьном давлении СIF з 10,1 кПа. При температуре(50-200 ос константа
скорости реакции Кт [см. уравнение (3.16)] возрастала слабо от 3,З до

7,4 г/мин. Кажущаяся энергия активации равна 6,7 кДж/моль. В темпе­

ратурном интервале 200-300 ос скорость реакции осrавалась ПОСТОЯН"
ной. Скорость фторирования эвкиси-окиси урана того же порядка, что и

двуокиси урана.. При температуре' 50-200 .ОС и' парциальном давлении
трифторида хлора 10,1 .кПа она составпвла дпя UзОs 3,3-7,4 мг/мин,

а дЛЯ U0 2 4,5-8,6 мг/мин. Ввиду различия удельной поверхности исход..
ных образцов этих окислов полное сопоставление сделать трудно. В слу­

чае закиси ..окиси урана во всем исследованном температурном интер­

вале (50-300 ОС) начального возрастания массы не наблюдали. Процесс
фторирования удовлетворительноописывапся уравнением уменьшающей..
СА сферы, в то время как при фторировании двуокиси урана при тех же

У(~ЛОВИЯХ (Г1арциал'ьное давление СIF з 1О,1 кПа) оно было верно лишь

пр-и температуре более 100 Ос.
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Рис. 3.15. Зависимость скорости реак­

ции соедин.ениЙурана от мольного О;Т­

ношения хлора к трифториду хлора

[4f ] (температура 4000С; объемнаА до··
ля трифторида хлора 5%)

'f z
Отношение CZ:../ CGfj

Исследование фторирования цо, и Uэ О8 смесями сп , + CI2 по~азало
'[41, 102], что с увеличением мольвого отношения Сlz/СIFз от О ДО 1
скорость реакции уменьшается и в дальнейшем. становится постоянной.

(рис.' 3.15). дналогичная картина, характерна и для тетрафторида урана.

В случае уранилфторидаскоростьреакции от отношенияCl2 1СI Fз практи­

чески не зависит.

Реакция плавленой двуокиси урана с монофторидом ХП0ра протекает в две стадии

[541. Первая стадия сопровождается небопылим увеличением начальной массы

образца и превращением кристаллической решетки двуокиси урана в rеТ~1ГО,наль­

ную кристаллическую решетку типа UЗО7 с параметрами а ~ 5.376 010 r и а С::

=5,538 -1 0-1 НМ.·Отклонения этих параметров от параметров решетки UЗО, обус..
повпены присутетвиемфтора, заменяющего кислородные ионы 6 узлах решетки.

В пользу этого предположения свидетельствует близость ИОННЫХ раДИУСО8 фтора

(0,133 нм) и 02 (0,132 нм). Обнаружено также присугствие небопьших. количеств

тетрафторида урана. В твердых продуктах реакции массовая доля фтора достигала

6,5%; хлор не обнаружен. На второй стадии реакции масса образцов Г10СТОАННО

убывала, и они становились рыхлыми и пористыми. Попученныв кинетические

кривые в координатах "степень реагирования а - время 1'" имели S·обрэзн'УЮ

форму. В отдельных спучанх вторую стадию реакции можно было описать ypaBHe~

нием уменьшающейся сферы.-Однако ввиду того.что акеперимвнтальные данные не

обрабатывали, кинетику' ста.дии I реакции U0 2 с CJF характеризовали временем,

требуемым для образования продукта с гетрегональноё решеткой (71) I а кинетику

второй стадии - временем, необходимым для отгонки 90% начальной массы (72).
Результаты покааывают, что СКОРОСТЬ реакции практически не зависит от линейной

скорости таеового ПОТОК8, если она достигает 0,25 -1«: м/с; r 1 практически не
зависит от размера частиц, уменьшается прибпмзигеиьно прямо ПРОПОРЦИОНдЛ'ьно

с ростом объемной ДОЛИ монофторива хлора и имеет резко выраженную связь с

температурой; 'Т2 сокращается с РОСТОМ объемной ДОIIИ. монофторива хлора, умень·

шением размера частиц и выше 330 ос практически не зависит от температуры.

Фторирование оксофюридов урана. Эллис иФорест [49] определили

состав (ПРОДУКТОВ реакции уранилфторида с трифторидом хлора при тем­

пературе 150, 100 и 50 о С.ИспользОвался образец UOzF 2 С удельной
поверхностью 12,2-103 м2 /кг, определенной методом.БЭТ, с массовой
долей воды 0,6% (U0 2 F2 ·0,1Н 2 О) . Наряду с гексафторидом урана ПОЛУ"

чались также 02, Cl2 I CIF, CIQ2 F и, "ВОЗМОЖНО, CI02 • Относительное коли­

чество 02 и Cl2 увеличивалось с ростом температуры, а CIF, наоборот,

уменьшалось. Количество CI02 F слабо зависело от температуры. При тем­

пературе 150 ос .предложенследующиЙмеханизм реакции:

Обнаруженный дебаланс реакции по фтору, по мнению авторов, связан
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с расходом трифторида хлора на реакцию со стенками аппаратуры и с

iостатками воды в ураНилфториде. Поскольку сростом температурь.
количество CIF уменьшалоеь, а Cl2 увеличивалось, допустима также

побочная реакция 002 F2 с CIF. Во всем исследованном интервале темпе- .
ратур уранилфторид полностью превращался в гексафТорид при действии.

трифторида .хлора, но для быстрого фторирования необходима температу-
ра выше 100 ОС. .

По данным авторов работы [104], реакция уранилфторидас трифтори­
дом хлора в интервале температур 77-165 ос может бытьпреасгаепена

уравнением'

Однакоона осложненаболее медленнымипоОо'lt1ЫМИреакциями:

U02 F2 +5CIF ~ UF 6 +сю, F + 2CI2 ;

CI02F = CIF + 02 ..

При увеличении продолжительностифторирования и повышении тем­

пературы,когда побочные реакции доходят до конца, верно уравнение,

.(3.17)

в процессе и~следований наблюдали выделение СIОз F, которое припи­

сывали реакции трифторида хлора с водой. Отмечено быстрое разложе­

ние CIO".
Люс и Гартманшен [73] исследовали реакцию 002 F2 с СIF з при тех

же' температурах, что и в работе [49]. Ввиду того что разложения CI02 F
при ЭТИХ условиях обнаружить не уЩlлось, предложена следующая реак­

ция:

Суммарная реакция описывается уравнением (4 ..17)" Разложение CI02 F
идет MeдneHHee, чем rеакция с МОНОфТ,оридом хлора. Скорость разложе­
ния Clq2 F при 1р4 С низка (88]" Скорость реакция U02 F 2 - ,CIF на

порядок ниже скорости реакции 002 F 2 - СIF э• ПО реак~ионной способ­

ности CIF занимает промежуточное положение между СIF э и F2 [88].
Кинётические исспедованиа реакции OO2F 2 - СIF э показали [96],

что она имеет первый порядок по твердой фазе и легко протекает при

температуре250 ос и выше" Энергия активации равна 42,7 ± 2 Кдж/МОЛЬ.
Влияние температурь. и парциального давления трифторива хлора на ско­

рость фторирования уранилфторида с УАельн~й поверхностью 6-103 м2 /Kr
отражаетуравнение

IgК" =7,2961 - 2232,1/Т + 0,8261 IgP,

rAe-К"'--";';"~t<онсtан+а:СКОРОСТИ,мин- 1 -104; р - парциальное давление CIFз,
кПа; Т - температура, К.
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Продуктами реакции уранипфторида с монофторИДОМ хлора, так же,

как и при фторировании окислов U0 2 И UзОg , были CI02 F, Cl2 И 02
[90,93]. ОднакоCI0 2 F обнаруживали даже при.температуре выше зооОс.
При температуре 400 о С без учета гексафторида урана газообразные про­

дукты реакции имели следующий состав, %; Cl2 - 71,02 - 24; CI02 F - 5.
8 интервале температур 90-133 ос справедливо уравнение [87]:

(3.18)

в продуктах фторирования первоначапьно всегда присутетвовал CI02 F,
но его ДОЛА уменьшалась при увеличении, продолжительности реакции и

росте температуры.

Механизм реакции U0 2 F 2 - CIF исследован также Шрьюсбери и Виль­

ямсоном [104] В температурном интервале 64-150 ОС. Предложено
следующееуравнение:

Количество 'CI02 F вследствие его термической нестойкости уменьшалось

с увеличением температуры. от 64 до 150 ос. При температуре112-1зз о С
мольное отношение CI02 FiUF6 .равнялось 0,1, а при 150 ос снижалось
дО О, при этом реакция описывалась уравнением (3.18). Опубликованы

данные по реакции Uз 05 F8 С трифторидом хлора [81]'. Это соединение

получено гидролизом гексафторида урана не60ЛЬШИМ количеством воды.

Оно термически нестойко и при температуре 408 о С саэпагаетсн:

Реакция UзОs F8 - СIF з изучена при 93 ОС. Газообразными продуктами
реакции, как и в случае уранипфтормда, были CIF, CI02 F, U F6, но стехио­

метрия отличалась:

2UзОs Fs + 10СIF э = 6UF6 + 5CI02 F + 5CIF ;

2U э 05 Fs + 25CIF :: 6UF6 + 5CI02 F + 10Cl 2 "

Фторирование тетрафторuда урана. Дэвис и Джерри [48] исследовали

кинетику и механизм взаимодействия тетрафторида урана с трифторадом

хлора при температуре 40, 60 и 80 ОС и парциальном давлении СIF з 6,7 ­
67 кп'а. В качестве исходного образца использовали тетрафгорид урана

с удельной поверхностью 3,7-102 м2/кг. Трифторид хлора содержал
2-'3% примесей, среди которых основная доля приходилась на хлор.

Исследования проводили на установке с вертикальным коническим реак­

тором, через который фторирующий .агент рециркулировал .. О скорости

процесса судили по количеству урана в газовых пробах. Суммарная реак­

ЦИЯ протекала по уравнению

UF 4 + О,9СIFз =UF 6 + Q,7CIF + 0,1C12 •

Предполагали, что в начальной стадии реакции образовывался пентафторид

урана, который ~ дальнейwемфторироваЛСА до гексафторида. Кинетику
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Рис. 3.16. Влияние температуры на скорость реакции

тетрафторида. урана с трифторидом хnора [69) (naрЦИ..
апьнов давление трифторидахлора 5,2 кПа)

процесса фторирования можно было onисать урав ..
нением

0,2

0,1

1 -z/xo =ехр(-Кт),

где г - число молей образовавшегося UF6 ; ХО -
о го 60 100 t t ОС число молей исходного UF4; К - константа, ч - 1 ;

Т - время, ч.

Средние значения К при 40, 60 и 80 ос равны соответственно 0,551;
0,584 и 0,800 ч- 1. К-ажущаяся энергия активации составила около
10,9 кДж/моль. Изменение парциального давления трифторида хлора от

1З,З ДО 67,кПа на скорость реакции не ВЛИЯЛО. Полагают, что влияние

этого фактора может сказаться при парциальном давлении ниже 13,3 кПа.

Качественные результаты указывают на то, что монофторид хлора обла..
дает меньшей реакционной способностью, чем трифторид хлора. Следует

отметить плохую воспроизводимость экспериментальных данных, что

затрудняет их обработку и интерпретацию.

Наиболее подробно реакция гетрафторива урана с трифторидом хлора

изучена Лейбтоном и Джонсоном [69]. Экспериментывыполнялина весах

непрерывного взвешивания в 'feMnepaTypHoM интервале 17-193 О С с
использованием образца тетрафторида I урана,. полученного гидрофтори­

рованием двуокиси урана. Тетрафторид урана через сито с размером

отверстий 150 меш (около 100 мкм) насыпали в алюминиевую лодочку

диаметром 25,4 мм в количестве 65-85 мг. Исследовановлияние на ки­
нетику процесса фторирования температуры, парциаяьного давления

трифторида хлора, скорости газового потока. Реакция начиналась уже

при комнатной температуре. Процесс фторирования при температуре

выше 150 о С СОПР080ждался убылью массы. При более низкой температу­
ре Mac~a образца увеличивалась, но ее прибыль всегда быпа меньше, чем
зто необходмо для полного превращеНИR UF 4 в U4 F1 7. Следовательно,

выделение гексафторида урана начиналосьпередзавершениемперехода
тетрафторида урана в \один из известных промежуточных ФТОРИД08

(U4 F1 7, U2 F9, 'UF5 ). Кинетика процесса фторирования следовала урав­

нению уменьwающейсясферы' (2.6) . График зависимости К" от темпера..
туры при парциальном давлении трифторида хлора 5,2 'кПа и суммарной

скорости газового потока О,158 л/мин представленна рис. 3.16. ВИДНО, что

скорость реакции достигает максимума при 105 Ос, падает до минимума
при 148 ОС и затем вновь возрастает.

ДЛR объяснения сложного характера зависимости скорости реакции от гемперату­

ры предложено три модели процесса, Согласно первой частица ИСХОДНОГО тетрафтори..
да урана в процессе фторирования покрывеетсв слоем ил.и пленкой промежуточных

фТОРИДО8 урана состава UF4+х' в которых О 1( х <1, причем значение я - наиболь­
шее у .. поверхности частицы и равно О в ее центре. Значение х может изменяться

от О до 0,25 или от 0,5 до 1,0, что отвечает составу твердых растворов между UF 4
и U4 F 1 7 или U2 F 9 и UF s соответственно. Вторая модель предполагает существо..
вание на поверхности тетрафторида ёпоя или пленки пром'ежуточн.,о фторида

определенного состава (U4 F 17, UzF9, UF 5) с четкой границей' между фазами.
По третr.еЙ модели фторируема.. частица состоит и,зтетрафторида урана ипромежу ..
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точного Фторида, причем рост последнеrопроисходит из одного или двух зароды­

шей. Из рассмотренных моделей предпочтение отдается первой, хотя картина процес­

са осложняется побочной реакцией UF 6 с более низwими фторидами.
В процессе фторирования могут -, иметь место следующие стадии: 1) диффузия

тРМФТОРМАа хлора к твердой поверхности; 2) адсорбция трифторида хлора на по­

верхности; З) химические реакции UF 4 .... UF 6; 4) UF4 .... UF4+Х; 5) UF4+х ~UF 6;
6) десорбция rексафторида урана; 7)диффУЗИА UF 6 от поверхности; 8) рекомби­

нация UF 6 с 'UF4+х на поверхности.

Свс;»еобразный характер ВЛИЯНИЯ температуры на скорость реакции можно УДОВ..

летворительно объяснить ИСХОДА из особенностей стадий 4 и 5; т.е, образованием

UF4+х.И последующим фторированием его до ,гексафторида урана. .

Зависимость константы скорости К" в интервалах температур 15,:-58
и 156-194 О С подчиняется закону Аррениуса. Кажущаясяэнергия актива­
ции для указанных температурных интервалов равна соответственно

2З,4и. 14,2 кДж/моль. В исследованном интервале температур (17,5 ­
21 Ос) и парциаЛЬНblХ давлений трифторида хлора (5,2-9,9 кПа) между
скоростью реакции. и парциальным давлением СIFз существует зависи­

мость, приближающаяся к линейной. При температуре 18,5-29 ос и пар­
циальном давnенииСIFз 5~2 кПа линейная скорость' газового потока в
интервале ее з'начений (8,2-14,3) -10-4 м/с (расход газа 0,099-0,112 л/мин)
на скорость реакции не влияла. В отличие от реакции с фтором [68]
фторирование тетрафторида урана трифторидом хлора начинается при

гораздо более низкой температуре. Значение энергии активации также

значительно меньше (14,2 - 23,4 кДж/моль против 64 - 83,3 кДж/моль).

Кинетика фторирования тетрафторида урана трифторидом хлора ис­

.сяедована также в работе [80] статическим методом в интервале темпе­
ратур 25-50 ос при парциапьномдавлениитрифторидахлора 2,1 и 20 кПа
с мспеаЬЗОВ8Нием весов Мак-Бена. При подаче фторирующего агента масса

-образца уменьwалась вследствие обраэования UF6, при этом цвет UF4

менялся от зеленого до коричневого, По мнению автора, процесс состоит

из трех стадий: 1) превращение UF4 на поверхности в UFб; 2) поглоще­
ние частицами UF4 образовавwегося· UF6 и (или) фторирование С'F3 до

промежуточных соединений; 3) фторирование промежуточных соедине­

ний ДО UF6 •

Вначале прохолят реакций 1 и 2, за КОТ9РЫМИ следует более медленная

реакция З, определяющая суммарую скорость процесса. Зависимость

константы скорости К", определенной ПО наклону прямых на графике

зависммоCi:ТИ (1 - а) 1/3 от Т, оттемпературыподчинялась закону Аррениу­
са~При парциальном давлении трифторида хвора 2,1 кПа

К" (мин- 1 ) = (88 ±' 38) • ехр-] - (31'71,± 206) /Т] .

Значение энергии активации 26,4 кДж/моль близко к полученному

(23,4 кДж/моль) Лейбтоном и Джонсоном [69]. В статическихусловиях

парциальное давление СIFз слабо влияло на константу скорости. Следует

отметить плохую воспроизводимостьполученныхрезультатов,что отрази­

лось на точностиопределенияК".

Н.С. Николаев и Ю.Д. Шишков [22] исследовали механизм реакции

UF 4 - СIFэ в довольно широком температурном интервале (1.8-300 ОС),
что ПОЗ80ЛИЛОВЫЯВИТЬтри стадии развития реакции, На первой стадии

при температуреот комнатнойдо 50 о С реакция идет по уравнению
. ;

ЗUF 4 + 2СIF э ::: 2UF6 + Cl2 • (3.19)
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Скрорость реакции увеличивается с ростом температуры, достигая 'мак­

симума при 50 ОС. ,Затем выход UF 6 уменьшается. Состав остатка от
фторирования по мере роста температуры' изменяется в направлении

UF4~U4F17-+U2F9 ·

Начиная со 100 О С наряду с U4 F 1 7 И U2 F9 внелетучем остатке появляется
UF 5. Таким обрезом, при температуре выше 50 о С возможна следующая
последовательность реакций:

12UF4 + СIF э == ЗU4 F 1 7 + 1/2 C12 ;

.. ЗU4F 1 7 + СIFэ =6U2F9 + 1/2CI2

ЗU2 F9 + СIFз ~ 6UFs + 1/2Cl2 •

(3.20)

(3.21)

(3.22)

Реакции (3.20) и (3.21) наблюдаются преимущественно до 100 O'c~ при
более высокой температуре происходит образование UF в- При темпера­

туре выше 50 ос в остатке накапnиваеТСЯU2 F9 , что приводит к снижению
выхода UF 6, так как образование его приписывается фторированию не­

изменившейся части UF 4. В дальнейшем U2 F 9 начинает' фторироваться по

реакции (3.22), и при 150 О С образуется почти чистая фаза UF 5, реаги.. '
рующая с СIF з по схеме:

3UF s + СIF з =3UF 6 + 1/2C1 2 •

Интенсивность. этой реакции значительно ниже скорости реакции (3.19),
вследствие чего по мере образованияпентафторидаурана выход гексафто­

рида урана снижается, достигая минимума при 150 о с. Дальнейшее по­
вышение температуры увеличивает выход UF 6 за счет интенсификации

процесса фт.орированияUF 5. Сред'и газообразных продуктов основным

компонентом был C12 • CIF обнаружен в ничтожно малых количествах;
вероятно, за счет побочных реакций, что противоречит данным работы

(48]1;; Сравнимые выходы реакци~ тетрафторида урана с фтрром И трифто-.

ридом хлора получены при 300 С, но в последнем случае процесс фто­

рирования протекал более интенсивно..
В качестве газообразных продуктов реакции UF4 - СIF з обнаружены

CI2 и CIF [102]. Сделано прешюпожениео том, что монофторид хлора

образуется при 100-300 О С не только за счет взаимодействияCIF3 С UF4,

U4F 17 И U2 F9 , но И по реакции

СIF з + Cl2 :;t: ЗСIF ~ (3.23)

Отмечается, что реакция UF 4 - СIF з осложнена образованием промежу­

точных ФТОРИДО8, которые фторируются очень медленно. Изучено впив­

ние присутствия хлора на скорость фторирования тетрафторида урана

трифторидом хлора [41, 102]. ИСПОЛЬЗОВ8'ЛИсмеси сп, и C1 2 , разбавлен­

ные азотом. Объемная доля СIFз составляла 5%. Смеси вводили в реак­

тор, содержащий 50 мг UF 4 с размером частиц 400-650 мкм и поддержи"

ваемый при температуре 400 О с. Суммарный поток газа составлял
0,8 л/мин. Зависимость скорости реакции от мольного отношения Ct2 / СI~з

показана на рис. 3.15. Видно, что с увеличением мольного отношения

скорость реакции уменьшается. При C1 2 / СIF з > 1 она остается практи-
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чески постоянной. 'Полученные результаты МОЖНО объяснить с привпече­

нием реакции (3:23). ОбразующийсяCIF .реагирует с тетрафторидом ура­

на более медленно, чем трифторид хлора [9"4],.
Для УТОЧtjения механизма реакции выпепнены эксперименты по фтори- .

рованию UF4 и UF5 трифторидом хлора, а также монофторидом хлора

при5Q, 100 и 150 ОС [74]. В начале процесса масса фторируемогообраз­
ца,возрастала,гексафтррид урана не' выделялся (~ндукционныйпериод) .
С увеличением температуры. продолжительность индукционного периода

уменьwалась. Предполагаютсущество~ание следующей последователь..
ности превращения UF4 в UF6: UF.4 -+ U4 F17 -+- U2 F9 ~ UF5 -+ UF6,
причем образованиепромежуточныхфторидовможетиметь место как за

счет прямой реакции

UF4 + СIFз -+ UF)( ,

так и за счет побочной

UF4 +UF6 -+ U~X •

Исследования показали, что конечная стадия реакции UF. '..... сIFз·подчи ...
ннется уравнению

2UF s + СIFз = 2UF 6 + CIF .

Может протекать также очень слабая побочная реакция

ЗUFs +СIFз -эцг, + 1/2C12 ,

или

UFs + CIF = UF6 + .1/2CI2 •

Реакция UF4 - CIF при 50 и 150 ос идет стадийно. На первой стадии вы­
деления гексафторида урана не происходит, и процесс может быть описан

уравнением

n UF4 +CIF -+ n UFx +'1/2CI2 ,

где4< x'~5.

При достижении твердым продуктом состава UF 5 начинает образо­

вываться ~F 6":

UFs + CIF = UF6 + 1}'2C12 •

Возможна также побочна" реакция

Реакция UF 4 - CIF слабо зависит от температуры. Последовательность

протекания ее такая же, как и для трифtорида хлора. При 150 ос 8 твер­
дом остатке преобладает U2 F9. Реакция Ф:rорирования U2 F9 до UF6
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идет через промежуточные стадии:

U2 F9 + CIF = 2UF s + 1/2 C12 ; ЗUF$ :;t U2 F, + UF6 •

Реаt<циюUF s с CIF при 50 ос можно'представить уравнением

UFs + CIF ~ UF61+ 1/2 Cl2 ,

причем UFs слабо,взаимодействует с CIF.

Исследован также механизм взаимодействия тетрафторида урана с СIОэF [97],
CI02F [86] и F20 [97], которые МОГ,ут образовыватьсяв качестве побочныхПРОДУК­

Т08 реакции при наличии примес8Й влаrи и окаслов урана в тетр~фториде ура..а.,
Механизм реакции UF 4 - СIОэF, изученной при температуре 240-31 О ос '[971 ,
ДО конца не ясен. Предполагают, что образование гексафторида уран.а явпяетея ре­

зультатом двух процессов: фторирования 'промежуточного соединеНИАUFя и респа..
да" ОКСОфторида ура,на, предположительно и2 02 F 7, кристаллически сходного с

U02F2' в котором замещение 0- на F- привело бы к незначительномуизменению
межплоекостньiхрасстоянийи понижениюсимметрии.

Пентафторид урана в интервале температур 0-1 ЗА ос с СIОзF не реатирует.

Ме~аниэм процесса не выяснен.

Изучена реакция UF4 с CI02 F при температуре 0--150 ос и парциал",номдавлении

реагента около 2,7 кПа. В начале фторированияимел место ИНДУl<ционньай период,

при котором начальная масса образца возрастала,. а выделения гексафторива урана

не наблюдалось. ПРОДО(lжительностьиндук.ционно.гопериодасокрашапасьс повыше­

нием температуры. Процесс протекает стааийно. ОбразованиюUF5 предшествует

появление более низших промежуточных фтОридов.В начале фторирования, когда

твердый реагент в избытке, возможны два типа реакций:

4 < х ~ 5, 4n + 1 ;о:: хп ;

n UF 4 + CI02 F ~ n UFx + CI02 ,

1~n~4.

Первая из НИХ более вероятна с повышением температуры.

Исследована реакция UF·s с CI02 F в температурном интервале 0-100 ос [86].
При оос CI02 F адсорбировался UF 5 беа вывеяения UF б, возможно, по схеме:

Однако ИК-спектр CI02F, адсорбированного при 60 ос, вероятнее всего указывает
на удаление двух атомов кислорода и сближение связи F -CI. При более высокой

температуреэкспериментальноподтвержденыдве реакции:

Обе имеют место при 25 qC. Вторая преобладает при 50-150 ос. Состав твердых

продуктов реакции можно определить- по рис. ·З.7.
Исследована реакция UF4С F ~ О при 175, 200 и 225 ос [97] . Установлено, что вна­

чале образуется U4F 17, а затем~F"9' Стадия увеличения массы соответствует

реакции

Ренггеногоаммы показали, что в процессе фторирования наблюдается постепенное
поеврешение в ~,02 F 7, сопровождающееся уменьшением массы:
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ВозМожна также реакция

ПО даннымрентгеноструктурного анализа .при 250 ос в твердой фазе присутство..
вали только U2F9 и ~02F7. Реакция UF4 .,..:"F 20 аналогична реакции UF4 -СIОэF.
ПодоБНО·СIQзF.~~Опри 0-130 ос не реаГИJ:'уетс UF в-

Фторирование рмесей UF 4 ..;..o.·UOzFz, полученных гидрофторированием

окислов оvранаилисмеwением индив.идуальных· соединений, проводили

при 105 С ДЛА того, чтобы в'соотввтсгвии с данными работы [69] обесие­

чи,'ьмаксималь.ную скорость процесса. Объемная доля СIF э в .'смесис
аргономсоставлялв 50%, суммарный расход газа - 5 л/ч [41,91]. Уста­
новлено, что 1) скорость фторирования 'U02 F2 ниже, чем UF4; 2) ско­
рость возгонки урана из смеси фторидов ниже, чем из UF4; З) реакция

сначала идет быстро, а затем замедляется, вероятно, за счет того, что на

первой стадии фторируется UF4, а на второй U02 F2 •

Добавка плутония к смесям UF4 -, U0 2 F2 не влияет на скорость про­

цесса, если мольная AO~A его меньше 200А>. В противном случае она замет­

но уменьшается" Скорость реакции увеличивается с ростом температурь.

(в интервале 150-200 о С) и парциального давления трифторида хлора.
Скррость"реа~ц-иисмесиUF4 - U02F2 с!квимолярной смесью СIFз - Cl2
имела максимальное значение при ЗОО С. Ожидали, что эквимопярные

смеси СIF э и Cl2 будут вести себя подобно CIF. Однако это предположе­

ние экспериментально .не подтвердилось. Еслис'корость реакции смеси

UF4 - U02 F2 с монофторидом хлора принять за ,единицу, то относитель-

тая скоросты реакции-для СIF з - Cl2 равна 1,65и для СIF э - 1,83.

Фюрироввни« сульфата урвяв. н.с. Николаев и Ю.Д. Шиwков(2З) .вссведовапи

ме,ханиэм фторирования сульфата урана трифторидам хлора в интервале температур

18-300 ос. В твердых продуктах реакции обиеружены уранилсульфати УраНИnфТ~.

рид. С ростом температурыколичествосульфата урана уменьшалось, и остаток сос­

тоял преимущественноиз уранилсульфата.Содержание'Vранилфторидас повышени­

ем температуры также возрастало. При 300 ос остаток представлял собой уранил­

сульфат с неёольшвм количеством уранилфторида. Предполагают,что rексафторид

урана образуется в' результате фторирования уранилфторида. Таким обрезом,

возможнаследующая поспеаевагепьнсстьреакций:

зu (804) 2 +2С1Fэ -3U02804 + 3802 F2 + CI2 ;

ЗUО2S04 + 8С1Fэ = эцо, F2 + 3802 F2 + 4CI2 + 60F2 ;

3U02F2 +8СIFэ = ЗUF6 + 4Cl2 + 60F2 •

При продолжительностм~ фторировакия 1 ч степень превращения урана в гексафто­

рид с ростом температуры от 18 до зое ос ПОВЫШ8лась с 9,-19до ~,74 %.

Фторирование порОwкообразных соединений урана фторидами брома

(ВrFэ, BrF s~. Сакураи и Ивасаки [100] исследовали термогравиметричес­

КИМ методом реакцию тетрафторида урана с трифторидом брома в диа·

".зоне -температур от комнатной до ЗООО'с прИ парциаnьном·· давлении
фторирующего: агента 0,8-6,0 кПа. Тетрафторид урана имел чистоту

88% (остальное - U02 , uo.F2 ) ., удельную поверхность 1·1 ОЗ м2/кг

И содержаниевлаги ·0,25%.
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Рис. 3.17. ВnИЯ"И, температурь. на ско­

рость р.кции тетр8фтормда урана с 'фи­

Фторидом брома [100] (парциanЬН08 дав-
о пение трифторида брома 2 I<П8) .

Установлено, что реакция ,фторирования прогекеет даже при КО""Н8Т­

ной тем·пературе. Скорость ее слабо. зависит от температуры и ПРОПОР-,
циональна П8РЦИальному давлению трифторида бром~. Для о'бработки

экспериментальных даttныхиспользовали уравнение (3.4) ,~OTopoe оказа­

лось более приг~дным, чем уравнение уменьwающейся сферы \8 Зависи­

мость константы скорости реакции от темп~ратуры, предетавnеННI" ...а
рис. 3.17, имеет сложный характер. К'онстанта скоеости достигает -макси­
мума при 185 оС и падает. до минимума при 220 с. Энергия активации,
рассчитанная по уравнению ~ррениуса в интервале температур 90-190 о С,
равна 4,2 кДж/моль. С учетом влияния паРЦИ8llЬНОГО да~ления трифтори­

да брома уравнение константы скорости им"т вид: ,

IgК=0,8IgР(kПа) - 213/Т -1,9.

При 800е скорость реакции мала. При температуреболее 90 ос реакция
протекает быстро. Предполагают, что 'при температуре от комнатной

до 100 ос механизм реакции включает три стадии:

6UF4 +2х ВFfэ ~ 6UF4+X +xBr2 (0< х< 1);

6UF4 +x +2 (1 -х)'ВrF э ~ 6 iUFs + (1 -х) Br2 ;

6UFs +'2ВrFэ'~ 6UF6 + Br2 ,

причем первая из них является наиболее быстрой. При температуре 100 ~
.200 О С механизм реакции усложняется за счет взаимодействия, UF 6 с UF 4:

(3.24)

Кривая зависи,МОСТИ коветенты скорости реакции· от температуры прохо­

дит через минимум при ,220 ос за счет перехода механизма реакции от
взаимодействияUF6С UF4 по ураt3нению ·(3.24) к обратному процессу,

обеспеЧft.1вающему возрастание скорости при температуре выше 220 ОС.
Кинетика фторирования двуокиси урана трифторидом брома изучена

термогравиметрическим способом Сакураи [98] на образце двуокиси

урана чистотой 99,9%, предварительно обработанном водородом при

температуре 1050 ос в течение 10 ч, УдеЛl;tная поверхность образца, изме­
ренная по низкотемпературной адсорбции . криптона, оказалась равной

2,2·101. м2/кг. Исследования выполнены в интервале температур 40 ­
500 О С при обеспечении условий протекания реакции в кинетической
обпасти, Парциальное давление трифторида брома 2 кПа. Обра'ботка

экспериментальных данных проведева с использованием уравнения (3.4).
. график' зависимости (1 - а) от 8ремени имел вид прямой линии, за

исключением начального и конечного участков. Реакция с образованием

гексафторида урана нечинвпась уже при 40 о С; ее скорость слабо зависела
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Рис. 3.18. Влияние теМпературы на скорость реакции
закиси-ок~си урана с трифторидом брома [58]

от температуры. Энергия активации равна 6,7 кДж/моль. В начальной

стадии наблюдали небольшое увеличение массы фторируемого. образца,

после чего она убывала. Мольное отношение F-/uo~2 в твердых продук­
тах реакции было близко к 2, указывая тем самым на обрааоввние

уранилфторида. Однако подобно реакции двуокиси урана с фтором

(см. с. 51) допустимо образование и других промежуточных соединений,

поскольку вначале мольнов отношение F-/Uo;2. = 1,89. В отличие от
.реакции U0 2 - F2 твердея фаза состояла примерно из равных количеств

.U0 2 И U0 2 F2 • Это разпачие может быть благодаря тому, что стадия обра­

зования уранилфторида при реакции U0 2 с F2 является высокоэкастер­

мическоЙ. Сравнение с фтором поквэапо, что реакция U0 2 - ВгFэ проте­

кает при более низких значениях температуры и парциального давления

фторирующего агента. В случае двуокиси урана при парциальном давлении

фтора 20,3кПа гексафторид урана не образовывался вплоть до·Э90 Ос,

хотя поглощение фтора имело место уже при 300 ос [98]. Наскорость
реакции U0 2 - F2 сильное влияние оказыевет температура (энергия

активации 109 КдЖ/МОЛЬ). Скорость фторирования ДВУОКИСИ урана три­

фторидом брома при 208 ОС и парциальном давлении реагента 2 кПа
сопо~тавима со скоростыо фторированиа двуокиси урана ,ТОРОМ при
450 С и парциальном давлении реагента 20,3 кпа, При 480 Слжорость

последней реакции выше.

Исследовано влияние природы газа - разбавителя фtорирующегоагента

на скорость реакции. В случае реакции U0 2 - ВгF з замена гелия на аргон

или азот снижала скорость реакции примерно вдвое, что может быть при­

писано уменьшению скорости диффузии трифторида брома в сравнитель­

но неподвижной газовой пленке между твердой поверхностью и основным

газовым потоком. Для реакцииUО2 - F2 подобное уменьшение замечено

при 450 ОС. Однако при более высокой температуре, например 475 ОС,
СКОРОСТЬН8t18ЛЬНQЙ. стадии. реакции в атмосфере аргона выше, чем в
атмосфере гелия. ПОСКОЛЬКУ процесс фторирования протекал в неизотер­

мических условиях, здесь должно сказаться различие теплопроводности

аргона и гелия, которая у поспелнего выше, а. следовательно, при прочих

равных условиях и теплоотвод будет больше, .
Кинетика фторирования закиси-окиси урана трифторидом брома

изучена термогравиметрическим способом Ивасаки иСакураи [58].
Закись-окись урана получена прокалкой диураната аммония при 750 ОС.
Обработка опытных данных произведена с применением уравнения умень­

шающейсв сферы (2.6). Зависимость. константы СКОРОСТИ реакции· от

температуры, изображенная на рис. 3.18,.как и для реакций UF4 - вгF э
[100], UF4 - СIF э [69], имела сложный характер. Реакция начиналась.

при 67 ос (парциальноедавление ВгF з 1,3 кПа) . Скорость ее возрастала
АО температуры 220 О С, после чего она' падала, проходила через минимум,

при 225-2300 С и' затем вновь возрастала.".
Причина такой аномалии не установлена.Энер- Н"·fО~МUн-1

гия активации, рассчитанная по уравнению

Аррениуса для температурного интервала, ле-

жащего выше 2000 С, равна 3,8 кдж/моль. Уве- 1,5
личение скорости газового потока свыше



11 л/ч на скорость реакции при темneратуре96 и 262ос не влияло. Рас­

считаfiН"'Й порядок реакции по трифториду брома равен 0,82.
. Вскоре после опуБЛИКО8ания работ [58, 100] америt<8НСКие учен".
провели дополнительны�·· исследования с целью обнаружить существо-

вание минимума скорости реакции при 225-230 ОС 164]. Условия опытее
совпадали сданнь.ми работ"•. (58] : температура 100-.400 Ос, парциальное
да8J1~ние ВгFз 224-5,9 кПа. Закись-окись урана имела удельнуюповерх­

ность 2,3·102 м/кг и'средний размер частиц 10 мкм. Данные обрабать.­
вали по уравнению уменьwающеЙсясферы.Исследования американских

ученых не подтвердили существования минимума скорости реакции. По ..их
мнению, разброс результатов в иэуч~нном температ"рном интервале iНОСИ1

случайньiх характер. Зависимость К" от температуры описывается уравне­

нием

Igки = 1,95 - 152,3/ Т .

.Энергия активации равна 2,9 кДж/моль, что близко 1( значению

3,8 кДж/моль, определенному в работе [5Q] " Зависимость К" от темпера­

туры и парциального давления трифторида брома имеет вид:

Ig К":= 1,35 IgР '(кПа) -152,3/Т - 2,46 .

По данным рентгенофааового анализа ВО всем изученном интервале
температур, в твердых остатках после фториро~ания ураниnфторид не

обнаружен. Полагают, что, хотя' уранилфторидможет присутствовать в

качестве промежуточного продукта реакции, его образование, по-видимо­
МУ, не лимитирует cKopoar~ реакции•

.Для определения стадии, контролирующей скорость реакции. Сакураи
[99] экспериментально- оценил влияниена процессфторирОваниязакиси­

окиси и тетрафторидаурана трифторидом брома следующих параметров:

природы газа-носителя, от которого зависит коэффициент диффузии·

ВгFэ ;

линейной СКОРОСТИ газовогопотока;

.парциального давления BrF3;
температуры реакции.

В качестве гваа-носигепя взяты гелий, 8ЗОТ, аргон. Методика экепери­

мента, а также характеристики ВrF з и UF4 были такими же, как и в работе

[100] . Закись-окись урана, приготовленная окислением таблеток двуоки­

си урана на воздухе при 500 Ос, имела удельную поверхность 8,8·102 м2/кг
и размер частиц 20 мкм. Установлено, что при ИCnQnЬЗО88НИ.И..в качестве.' .
газа-носителя гелия скорость реакций UF 4 - 8rРз и UзО, - 8rF\з
примерно 8 2 раза ВilW8,чем в случае арго...а или азота. Скорсеть реакций.

не зависела от линейной СКОРОСТИ газа после достижения значения' 0- 2 М/С.
При парциальном давлении ВrFэ выше 0,67 кПапорядок реакции UF 4 ­
ВгF э по трифториду брома равен 0,8. ~лияние температуры исследовалось

при паgциальном давлении ВгF э 2,0 кПа и линейной скорости газа

1,1·10-2 м/с.· Ре3УЛЬТ8Т1i1 представлены графически 'на рис. 3.19 и 3.20..
Видно, ЧТО в обоих случаях скорость реакции медленно возрастает с уве-

. личением температуры примерно до 200 ОС.·Для реакции UF4 - 8гF э она­
падает до минимума при 200, о С, а затем, остается практически постоянной,
что отмечалось и ранее [100]. Кривая зависимости СКОРОСТИ реакции

UЗ 08 .:.... BrF э от температуры после достижения 200 О С выходила на плато.
Энергия активации обоих реакций равна4,2.кДж/моль. Сопоставляя
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Рис. 3.19. Зависимость скорости, реак­

ци.. тетраФТОРИА8 урана с ТРИФТОРИДОМ

брома от температуры (100]:
0- гenиА; 8 - азот
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Рис. 3.20. 38ВИСИМОСТ.. СКОРОСТИ реак­
ции 38киси-окиси урана с трифтори-

ДОМ бр~М8 оттемп~атуры [99]: '
0- геnиА; • - азот; а.: аргон

полученные реЗ.ультаты, Сакураи пришел к выводу о том, что су,ммарная
скорость реакции может контроnироsатьсяследующими стаДИFlМИ:

1) транспортом газообраэногореагента и продукта (или продуктов)
реакции через сравнительне неподвижную пограничную газовую пленку;

2) транспортом газообразного реагента ОТ8неwней поеерхности в гл.у­
6ину сnOА твердого вещества и продуктов реакции 8 обратном'направлении.

Учитывая, что зависимость скоростей 'исследуемых реакций от -коэф­

фициентов диффузии трифторида брома 8 гелии, аргоне и азоте близка

к линейной, Сакураи считает, что лимитирующей является первая стадия.
Кинетика и механизм фторирования некоторых соединений урана,

приведенных в табл. 3.11, пентафторидом брома исследованы Джерри

и Стейндпером[63, 64]. Фторирование образцов UF4. UзОs. U02 И ио,
массой 0,3 r проводиnи на весах непрерыаногс вавешввевив. Навески
002 F.2 'массой 2 Г. фториро~аnи в лодочке из-за сильного разогрева в
на"альной стадии реакции. Обработка экспериментальных данных про­

водиnас~ по уравнению vменьwающейся сферы. (2.6). Коэффициенты

полученных кинетических уравнен'1Й даны ,8 табл. З.12. Для образца'

двvокиси урана (2~ зависимость консгенгы СКОрОСТИ реакции ОТ ,1емпе.
ратуры при парциальномдавленииВrF5 24,1 кПа~мела вид:)

IgК" == 3,441' - 3060:/Т .

,. • 6 'дм 1&' 3.11." Хар8асТepиcm11C8 мсхо"н,,'Х обр83ЦО8 YP8HQ8bIX coea""~""
183,64)

Соединение

Массовая ДОЛА, %

u F О

Средний
размер

"астмц,

мкм

YA8ll..MIR
"oBepxhoet-.,
(M2 / t<r) ·10-'

UF4 75,6 23,8 84 0,3
U02F2 ,.' 77,3 55 12,2
UзО. '84,7 15,2 10 0,23
002 (о6Р11Э8Ц1)·1 88,3 12,0 81 0,46
00, (образец2) 4f.2 88,1 12,0 81 0,04
uoэ.s82,7 16,7 81 0,67

.1 ПОnVllенавосстановлеНиемUF«5 П8рО80ДОРОдНОЙ смесью •
• ~. Поnу"еН8 мэt.1",.."енИем Т8бn8ТОК 002-
.З Получена термическим рааnожение!4 004 .2H20~
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Т а б л и ц а 3.12. Уравнения АЛR расчета константыскорости реакций урановых
соединенийс пентафторидомброма

Кинетическоеуравнение: Ig К" := п IgР - А/Т + 8

Параметр UF4 UOzF2 UэОs U02
1) цо,

(образец

n 0,38 0,71 0,90 0,84 1,05
А 3690 1810 2000 1630 1680
8 4,616 0,62 0,57 0,46 0,153

Энергия вктивации, 70,7 34,7 38,5 31,4 32,2
КДЖ/МОЛЬ

Исследованный и ... ~
~ервал;

температуры, ос 200-275 175-300 220-360 220-370 220-300
парциальногодав~ 18,4-49,3 17,5-47,8 11,9-49,2 9,9-49,2 12-36,9
пения BrF s, кПа

Энергия активации равна 58,6 КдЖ/МОЛЬ. Авторы полагают, что фторирова­
ние окислов урана до гвксафторила иде:r через стадию образования в качест­

ве промежуточногосоединеНИА уранилФторида, на что косвенно указывает

близость значений энергии активации. В качестве газообразного продукта

реаКЦИИUзО8 - ВrF s выделили бром. Г1РИСУТС'твие трифторида брома
маловероятно из-за более высокой- скорости взаимодействия его с

закисью-окисью урана по сравнению с пенгафтовидом брома. Поданным

работы '[58], при 200 о С и парциальном давлении пенгафторида брома
2,4 кПа К" = 6-10-4, а для трифторида брома 250-10-4 мин"1. Прецпо­
лагают, что суммарная реакция уранилфторида с пентафторидом брома"

протекаетПО уравнению

Взаимодействие тетрафторица.урана с этим реагентом осложняетсяобра..
зованием промежуточных фТОРИДО8 урана (U4F 1 '1 ' U2F9 , UF s ) как за

счет прямой реакции, так и вследствие взаимодействия U~4 с UF6 • Зави­

симость скорости реакции UF4 -=- BrFs от температуры в отличие от реак­

ЦИЙ UF 4 - СIF з [69] 'и UF 4 - ВгF з [100] была линейной. Аналогичная

картинаимела место и для реакции UOz - BrFs, хотя по данным работы

[55] эдесь должна быть более спожиаяаависимость. '
Кинетика фторированияпорошкообразной двуокиси урана nентафтори­

дом брома исследована термогравиметрическим методом Идрисси [55].
Двуокись урана имела размер.частиц 40мK~ И Удельную'поверхность

5,5-103 м2/кг. дJ1Я ОПЫТОВ использовалиеь навески массой 50 мг. Пентз­
фторидброма, массовый расход которого составлял 10 г/ч" разбавляли

·аргоном, подаваемым со скоростью 10 л/ч. Полученные тврмогравимет-

·рические кривые в координатах "масса двуокиси урана - время" имели

S-образную форму, характерную дЛЯ многих гетерогенных реакций газ -
·твердое. ХОД реакции соответствовал модели уменьшающеЙСА сферы.

Эксперименты показали, что реакция идет с заметной скоростью начиная

со 170 о с. Поэтому исследования проводили в интервале температур
от 170 до 520 о С (предельная температура для коррозии аппаратуры).

Скорость реакции увеличивается с ростом температуры от 170 до 280 и от

320 до 520 "с, В интервале 280-320 о С наблюдается аномальное падение

скорости реакции, как и в случае реакций U02 - ~гFз, UзОs -;- ВгF з [581,
UF 4 - 8гF з [100] и UF 4 - СIF з [69]. Точная причина ЭТОГО ввпения не
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установлена. Кажущаяся энергия активации ДЛА температурного интерва­

ла 170-280 ос равна 34,7 кДж/моль, а ДЛЯ 320-520 ОС - 14,6 кДж/моль.­
В качестве промежуточногосоедиения так же, как и в работе (64], иден­
тифицирован UOzF 2 • Однако в начале реакции. цвет исходной U0 2 изме-

. НЯЛСА от густо-черного до голубовато-черного. При исходной массе- uo 2
30-60 мг константа скорости К" не аеввсепа от толщины слоятвердого

,реагента, .а следовательно, и ОТ диффузии. Скорость реакции имела первый

ПОРЯ,ДОК по пентафториду брома.

Фторирование пороwкооБрsзны�x соединений п,nутония гаnоrенфтори-
дами. Термодинамический анализ реакций двуокиси и твграфгорида

плутония с фторидами хлора (ОIF,СIF з , CIFs ) и брома (BrF, ВrFэ, BrFs )
выполнен в работе [47]. Предполагалось, чrо гексафторид. плутония

образуется только 11 результате взаимодействия соединений плутония

с атомами фторе, поnучающимися при термической диссоциации галоген­

фторядов. Поскольку константа равновесия реакции PuF4 + F2 ' ;;t PuF6
выражается уравнением

Pp'u F6

PF 2

то

(3.25)

т -l.IO~}{-'
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-5Рис, 3;21~Зависимость логарифма давления

паров PUF6 от обратной температуры при фто­
рировании тетрафторида. плутония ФТОРQМ И

гапогеН.фТОридами [47]

Парциальное давление фтора 13, уравнении (3.25) опревелалось изконстант

равновесия реакций термической диссоциации соответствующих галоген"
фторидов. Расчетная логарифмическая зависимость парциального павпе­

НИЯ. РuFб от обратной температуры для рваяичных галогенфторидовпредо­

таепена на рис. 3.21, на котором ДЛА сравнения показана кривая, полу;

ченнаядля фтора. Из рис. 3.21 следует, что способностью к возгонке

плутония ь виде гексафторида обладают только СIF з и ВrFз, да и то при

повышенной температуре. При низкой температуре, например при 100 Ос,
парциальное давление PuF6 в равновесии с этими галогенфторидами ниже

0,01 Па. Другие рассмотренные галогенфториды (CIF, BrF и BrF s) не­

обладают способностью к обрааованию гексафтормда плуtОНИR при тем­

пературах, обычно применяемых в технологиипереработки облученного

топлива фторидными методами. Парциальное давление PuF6 в равновесии

с вышеуказанными галогенфторидами меньше 0,1 Па при 500' о С и
меньше 0,01 Па при 400 ОС. Реаупьтагы термодинамическогоанализа
подтверждены экспериментальными'д.ан­

ны�ии. Показано [41, 102], что реакция

двуок,ИСИ плутония С монофторидомхло­

ра при температуре выше ЗОQОС за­
канчивается образованием тетрафторида

плутония, Тетрафторид плутония в ин­

тервале температур200-550:'С не взаимо-



т 86 n и Ц а 3.13. ВnИАНИ8 температуры на' скорость реакции тетр8фТОРИАа пnу·

ТОНИН с ,ТJ)ИФТОРИАОМ Хllора .

Температура,

ос

ВреМА опыта,

мин

Продолжитель~

насть инду кцион­

нога периода, мин

К".104, мин-1

280 70 з8 0,2
"290 "70 6 0,5
300 70 2 0,7
375. 20 0,8 4,1
450 20 0,5 27,0
475 20 0,8. 36,0

При м ер: Навеска PuF4 около 50 Mr; объемная аопв СIFэ в аргоне 30%; сум­

марная скорость газового потока 10 л/ч (линейная скорость 0,25.10-2 м/с при

25 ос и давлении 101 кПа).

действует с монофторилом хлора даже в присутствии кислорода [41 ,
102]. Фторирование таблетированной смеси .U0 2 - PU.02 (20%) трифто­

ридом И пентафторидом брома при температуре 350 ос сопровождается
полным переводом 'в газовую фазу урана и превращевием плутония в

тетрафторид [1О] .
В одной из 'ранних работ установлено [12], что трифторид хлора при

250-400 ос может быть использован ДЛЯ. отгонки ппутонив 1t13 его соеди­
нений, причем скорость фторирования при 400 ос оказалась выше, чем
фтором при .тех же условиях. Кинетика и механизм фторирования гетра­

фторидаплутония трифторидом хлора изучены в работе [93] термограви­

метрическим методом. Процесс отгонки плутония в виде гексафторида

удовлетворительноописывапсяуравнениемеУменьwа~щейсясферы (2.6).
Реакция начиналась при температуре 280 с. Влияние температуры на .
скорость реакции покааенов табл. 3.13 [93]. Энергия активации ·для

интервала температур 300....475 ос составила 85,8 кДж/моль. При темпера­
туре 300' ос и объемной доле СIF э в аргоне 30, БОи 70% для навески·
PuF4 около 50 мг константа К".соответственно равна 0,7 ·10-4, 1,01 -10-4
и 1,11 ·10-4 мин-1. Исследованотакже влияние температуры в интерва­
ле 190-550 о С при объемнойдоле трифторидахлора в аргоне.30% (линей­
ная скорость газового потока при 200 С и давлении 101 кПа 0,45-10-2 м/с)
с использованием навесок тетрафторида плутония массой 480-550 мг в

горизонтальном трубчатом реакторе диаметром 35 мм с корундовой

лодочкой [94,95]. Время опыта составляло3 ч при температуре до 450 ос
включительно и 1 ч при 500 и 550 о с. Зависимость скорости реакции от
температуры в интервале 200-375 О С подчиняласьуравнению

Ig W (МГ PuF4/см2 •ч) = - З840/Т + 6,8845 ..

Кажущаяся энергия активации равна 73,3 кДж/моль. При температуре

выше 375 ос наблюдали отклонение от линейной зависимости. Толщина

слоя тетрафторида плутония на скорость фторирования не влияла. Ско­

рость реакции увеличивалась с ростом скорости газового потока, При

расходе С1F з около 5 л/ч скорость реакции приближалась к ПОСТОЯННОМУ

значению.

Предпопагаютгчто реакция между PuF4 и СIF э протекает за счет дис­

социации последнего на твердой поверхности по уравнению

СIF з ~ CIF+Fz . (3.26)



Т а б n и ц а 3.14. Диссоциация.~~ИФТОРИД8ХJlора[47, 1()2] (t

Температура,
Степень диссоциации

ос Кр
I·O,f,b-О,l'а=1, Ь=О а=0,З,Ь=О,7

300 0,0024 4,9 8,5 14,4
350 . 0,0143 11,8 20,0 31,7
400 0,063 24,3 38,0 63,1
450 0,238 44,0 60,7 77,0
500 0,758 65,6 79,7 90,0
550 1,992 81,6 89,0 97,1
600 4,19 91,1 95,0 98,4

* Давление 101 кПа; в и Ь - объемная ДОЛА СIF з и .ивертиого .гаl8 соответствен­
но; Кр - константа равновесия реакции .(3.26).

Степень 'диссоциации трифторида хлора при различных условиях по дан­

ным Коэнена [47 I 102] представлена в табл. 3.14. Видно, что разбавление

СIFэинертным газом увеличивает степень диссоциации его с соответст­

вующим .ростом концентрации F2 и ·CIF. Образование инергногочк

тетрафториду плутония монофторида хлора снижает объемную долю

фтора, а следовательно, и объемную долю гексафторида плутония в дан-

'ной смеси. Это хорошо подтверждается рис. 3.22, из которого видно,

что введение CIF в СIFз особенно эффективно снижает равновесное давле­

ние гексафторида плутония при низкой температуре. При 100 ОСnарциаль­
ное давление PuF6 снижается более чем в 103 раз. При более ВЫСОКОЙ тем­
пературе '(СМ. 'кривыеЗ' и 5) этот эффект выражен менее ярко. Введение '
хлора оказывает более сильное влияние за счет ускорения образования

монофторида ' хлора. Установлено, что при 400 о С скорость образования
гексафторида плутония заметно уменьшается приувеличении мольного

отношения Сl2/СIFэ от О до 1 [94]. При мольном ОТНОшении СI2/СfFз <
< 0,6 наблюдалось некоторое улетучивание плутония. Никакой реакции
не было при Сl2/СIFз > О,75 и температуре 400 Ос. Такие же результаты
получены ДЛА зквимолекулярноЙсмеси СIFз - С)2 при 550 ОС. Добавле­
ние CIF t4'.'СIF з также приводило к снижению скорости образования гекса­
фторида плутония при 350 о С (инертный газ-аргон) (рис. 3.23) . [41] .
Летучесть плутония '10ЛНОСТЬЮ подавлялась смесью 50% CIF -- 50%СIFз .
.'Кинетика взаимодействия твердого раствора U02 - 22%PuOz, получен­
ного многократным плавлением смеси UQ2 и PU02 С целью имитации

реального облученного топлива, с фгоридеми хлора изучена Анрио иЛе­

ром [54]. Реакция твердого pacTBopaU02 - PU02 с монофторидом хлора

.напоминала его реакцию с плавленой двуокисью урана (см. с. 83) . В под­

тверждение термодинамических расчетов Кознена [47] плутоний не возго­

няпся ив виде тетрафторида оставался в твердом продукте фторирования,

масса которого составляпа 28,5% начальной. Однако массовая доля фтора

в нем (20,4%) меньше теоретической ~24,1%). Кроме того, присутство­
вапо 4% урана, что соответствовало 1,65% начального. Микрографически­

ми иеспeдqваниями обнаружены включения непрореагировавшerо твер­

дого раствора, причем некоторое количество их оставалось даже после

отгонки 50% PuF4 фтор~м. ВОзможно, В момент обрааования тетрафто- .
рида плутония имело место локальное спекание, что и послужило причи­

ной экранирования некоторой части, твердого раствора. Поскольку

взаимодействие С монофторидом" хлора протекало при сравнительно
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Рис. 3.23. Зависимость скорости реакции тетрафторива плутония от lVIольноrо отно­

шения монофторида хлора t< трифториду хлора [41]. ЦифРЫ У кривых - объемная
доля СtFз

высокой температуре, тетрафторид плутония получалея в кристалличес­

кой форме. За И(j.ключением сравнительно высокой температуры (400 ОС)
реакция монофторида хлора с U0 2 - PU02 весьма подобна реакции с

U0 2 (см. с. 8З), и все наблюдения для последней попнослью применимы к

первой. '
При взаимодействии твердого раствора с ТРИфТОРИДОМ хлора одноаре..

менно с отгонкой урана в виде гексафторида двуокись плутония превра­

шалась в тетрафторид, ПРИСУТСТВУЮЩИЙ на поверхности непрореагировав­

шего продукта в виде пористогослоя (тетрафторид, полученный при низ­

кой температуре, имеп аморфную структуру). Для обработки зкспери ...
мент-альных данных можно использовать видоизмененное уравнение умень"

шающейся сферы с учетом преврвщенив PU02 в PuF4: .

(1 - а -- 8 Ь) 1/3 :::: (1 -8 ь)l/Э - К"т (1 -8 ь)'l/3 , . (3.27)

где а и К" имеют тот же смысл, что и в уравнении (2.6); а - отношение

Pu/·(U + Pu); Ь - отношение молекулярных масс PUF4JPU02. Для A8HHDIX

условий (1 - а Ь) = 0,906; а Ь = 0,256. Величины К" рассчитанные по

наклону ПрЯМЫХ на графике зависимости (1 - а - а Ь) 1/з от Т, приведены
в табп, 3.15. .

Уравнение (3.27) выведено из предположения, что очень перистый

, слой PuF4 не препягствуегтранспорту газовой фазы. Результаты, попу­

ченные с небольшими частицами, подтвердили эту точку зрения ..Для час­

тиц со средним размером 715 мкм увеличение толщины слоя PuF4 созда­

вало препягствин для отвода тепла реакции, когда К" достигала 60 · 10-4
мин- 1 • Изотермичность системы: нерушалась. наблюдалось воспламенение
образца, и результаты становились невоспроизводимыми. При проведении

процесса фторирования в контролируемых условиях масса остатка состав...
пяпа примерно 25 % начальной, что близко к теоретической величине
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т 8 б n и ц а 3.15. Реакция твервоге раствора иО2 - PU02 С ТРифТОРИАОМ хnора

Объемная ДОЛR СIFз, %

зо

зо

зо

ЗО

30
10

температура, оС

102
120
134
150
164
164

18
41
73
227
':108
197

При м е ч а н и е. Размер частиц 75 - 100 мкм,

25,5 % для твердого раствора U02 - 22 % PU02'. В случае разогре­

ва образца происходило некоторое спекание тетрафторида плуто­

ния, ипо данным микрографических исследований пористыйматериал

nревра.щаЛСА в плотный продукт. Предполагают, ЧТО часть твердого раст­

вора остается в виде. микроскопических включений, которые экраниро-,

ваны огдейсгвия трифторида хлора.' При температуре ниже 250
0С

тетра­

фторид плутония до' гексафторида не фторировался. По сравнению с двуо­

кисью уран,априсутствие 22%.PU02B твердом растворезаметно уменьша-

-пс скорость реакции только при низкой температуре (рис. 3.24) . Анализ
скоростей фторирования гетрафторида плутония трифторидом хлора и

фтором, количество которого равно образующемуся при диссоциации

СIF з, показал, что F 2 из CIF~~ более активен, чем элементарный фтор
[94]. 'По-видимому,диссоциация СIFэ происходит на поверхностиPuF4 ,

что ускоряет процесс Фторирования. Сопоставление экспериментальных
данных с теоретическими расчетами указывает на ТО, что причиной возгон­

ки ПЛУТОНИА диссоциированным грифторидом хлора является образова­

ние фтора. Установлено, что улетучивание урана из смешанных окислов

U02 - PU02 при обработке грифторидом хлора зависит не только от тем ..
пературы. нои от массовой доли плутония в смеси. Когда массовая доля

плутония достигвег 21%, скорость реакции падает. .Эти результаты получе­
ны на материале низкой ПЛОТНОСТИ при эос-с..Если температура реакции

тщательно регулируется и исходный материал имеет высокую плотность,

можно использовать уравнение уменьшающейся сферы (2.6). Оно спра­

ведливо, когда скорость реакции не слишком велика. Возможные откло­

нения связаны со спеканием.

Фторирование табnетированных 'образцов соединений урана и 'ПnУТО­

ния гanогенфторидами. Реакция таблеток U02 и Uэ 08 , полученных

прессованием и спеканием при высокой температуре, с ТРИФТОРИДОМ бро­

'ма изучена Ивасаки иСакураи [в1] термогравимегричвским мелодом
в температурном интервале 100 - 250

0

с. Парциальное двапение грифтори ...
'да брома в смеси с аргоном составляло 2,5 кПа. При расходе аргона

15 n/ч (линейная скорость 0,92 · 10-2 м/с) скорость фторирования не за­
висела от этого параметра. Харектеристики исходных таблеток приведе­

ны в табп, 3.16.
80СПРОИЗВОДИМФсть результатов при использовании таблетированных об­

разцов была лучше, чем в случае порошков окислов урана. Константу

скорости реакции рассчитывали по уравнению

dmr

dT
=к · Fr,
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от темпераТурЫ [54]: объ~ная ДОЛА хлора 30%

'!

2.0

Рис. 3.25. Скорость ФторироваНИЯ табnетмроваННblХ обра3ЦО&1)!<ИCnО& урана трифто-

ридом ОРома и фтором L81] ,

ГA~ т f' и F т - масса и поверхность таблетки к времени т; К - константа

скороств реакции, гl (ем2 • '1). Зависимость константы скорости от темпе­
ратурь. и парциального давления трифторида брома (кПа) имеет следую-

.щиЙ вид:

Таблетки U02 К = 2,596 · ехр (- 19т64) Р; Е == 16,3 кДж
моль

Таблетки UэОв К =0,18 • ехр. (_ 478) Р, Е =4Д кДж .
'Т моль

Таблетки фторировались равномерно, без разрушения на отдельные кус­

ки. В ,случае U02 на поверхности таблеток обнаружено небольwое коли­
чество (0,08 '-0,35%) водорастворимого промежуточного соединеНИА,

идентифицироватькоторое не удалось. Аналогичная картина наблюдалась

и для табпеток UЗ08, -: однако водорастворимое соединение попучаяось

в больших количествах (2 - 9%) . Атомное отноwение F!U в промежу­
точных соединениях, полученны�x при 150 и 250

0
С, равно соответственно

2,3 И 2,24, хотя рентrенострvктурнь,й анализ указывал на. присутствие

только исХодной UзО" как и в случаеUО2 • flредполагают, что проме­

жуточное соединение является смесью U02 F2 и других ОКСОФТОРИДОВ

урвна типаUз 05 F8 • Механизм реакции выглядит следующим образом:
, I 11 .

U-Э08 -+ промежуточн~ соединение ~ UF,. Увеличение количества

промежуточного соединения с ростом температурь. указывает, по-види­

мому, на то, что скорость стадии I меньше СКОРОСТИ стадии 11 при бо­

лее НИЗКОЙ температуре, но она становится 'выше скорости стадии 11 при

более высокой температуре. При плотности UзО, 7,12 · 103. И 7,85 · 103
кr/мЗ она не влияnа на скорость фторирования. На основании проведен­
ных исследований авторы высказывают предположения относительно ме­

ханизма реагирования фторидов брома (ВrFэ , BrFs) и,фтора с окислами

урана. На рис. 3.25 представпена зависимость константы скорости реакции
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Т • б 11.. ". 3~16. Характеристики ИСХОДН".Х Ta6.neTOIC

ПРОДУКТ Диаметр, мм Высота, мм Плотность,

(кг/м2) · 10-3

U02 2 ±О,2 6 ±О,2 10,53 ± 0,11
UзО, ·2-2,4 6,1-6,3 6,0-8,0

от парциаЛЬНОГО.давленияфторирующегоагента. Видно, что фторирование
окис~ов урана газообразным ВгFэ имеет место при более низких темпе­

ратуре и парциальном давлении Фторирующего агента по сравнению с

~~~. '

Предполагается, что при фторировании окислов урана фтором также, как и при

реакции фтора с водородом или органическими соединениями, реакция инициирует­

ся образованием ионов фтора F- при разрыве связи F - F в молекупе фтора. Если

бы фторирование окиспов урана ВrFэ 'Шло с мгновенным разрывом связей, то

этот процесс должен был протекать Meдne':'Hee, чем с фтором, так как энергии СВАЗИ

межАУ Br и F рввна 209 - 251,2 кДж/моль. Поэтому возможен дрvrой механизм.

для всех межгаломдных соединений, содерж~щих фтор, связь F - rалоид имеет

ионный' характер, '110обуcnовлено высокоА электроотрицательностью F'2 по сравне­

нию с другим,и галоидами. ДЛА жидкого ВrFз, в частности ДЛЯ объяснения его отно­

сительновысокоА эnеКТРОПР080ДНОСТИ, постvлируется спедующий механизм самои­

онизации:

2ВrFэ ~ BrF; + BrF4.

Кроме того, ВrFэ может бьпъ как киcnотым, так и ОСНО8НЫМ ревгентом,легко об­
РаЗУЯ комплексны�eсопи с ФТОРИД8ми металлов. ПоведениеВrFэ при фторировании

до конца еще не вывснено, однако оно может Бы�ьb приближенноохарактеризовано

Cn_УlOщим оБР8ЗОМ. Процесс реагирования окислов урана с парами ВrFз·на'lина­

етСАС адсорбции моnекул ВrFз. Далее происходит образование аддуктов между

окисламк урана,. м ВrFэ, а затем между промежуТO'Iным соединением и ВrFз. Со­

держание брома в остатках таблеток НИ'lтожно мало' (7 - 12 млн- 1 для таблеток
U02" 9 - 24 млн- 1 дnя табnеток UэОs), так что эти 8ддуктымогутрассматри"
8аты:А как нахоАЯЩИеся 8 Метас....биnьноМ состоянии. Окончательно процесс фтори­

рQв.ния до UF6 происходит на этих комплексах с относительно низкой энергией

8КТИва~ии. ,

Мри взаимодействии фТОРИАОВ брома " элементарного фтора с порош­

комU.э08 скорости реакции (W) и энергии активации (Е) находятся

а следующихсоотношениях:

W (Вr:Fз) > W (BrFs)>w(F2 ) , Е(ВrFз') < E(BrFs) <E(F2 ) .



для трифторида брома

в интервале 180 - эос-с

IgW = 3,6921 - 4i6
, Екаж = 0,84 кДж/моль;

в интервале 300 - 450
0С

522
IgW= 4,5.759 - -'--, Екаж = 10 кДж/моль;

т .

для пентвфторида брома

326
Ig W = 4,122 - ---, Еt<аж = 6,2 кДж/моль,

,т

где W - скорость реакции, мг U/ (ем2
• ч); Т·-температура, К; Екаж ­

кажущаяся энергия активации, кДж/моль. Сравнение фторирующей спо­

собности трифторида и пентафторида брома по отноwениюк спеченной

двуокиси урана показало, что в первом случае она выше. При сопоставле-­
нии с .фтором оказалось, что скорость такого же порядка. и даже несколь­

ко выше.

Мвкрокинетика процесса фторирования спеченной таблетированной

двуокиси ур'ана фторидами хлора (СIF, CIFз ) изучена бельгийскими уче~
ными [41, 95, 102]. Эксперименты проводили в реакторе с псевдоожи­

женным слоем. Исследовано влияние температуры,объемной доли СIFз,
скорости газового потока, добавок F 2, CIF иСl2 к СIF3 на скорость про-

цесса. .
Установлено [41,95, 102], что в интервале 75 - тев-с скорость рвак­

ции практически не зависит от температуры. Кажущаяся энергия .актиёе­
ции.меньше 4,2 кДж/моль. В области температур 165 - эос-с наблюда­

лось уменьшение скорости реакции до минимума, но при ЗОQОС она дос­

тигала значения, полученного при 100
0

с. Скорость реакции приблизитель­
но прямо пропорциональна объемной доле CIFз и линейной скорости га­

зового потока [41, 102]. Добавление F 2 К СIFэ увеличивает скорость ре­

акции.СIF играет роль инертного реабаеитепв, а добавка CI2 уменьшает

скорость реакции за счет образования CIF. Влияние плотности таблеток

наблюдали только при температуре ниже 150
0
с [41, 192].

3.3. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ФТОРИРОВАНИЯ

СОЕДИНЕНИЙ нептуния ФТОРОМ ИГДЛОГЕНФТОРИДАМИ

Изучение кинетики и механиэма взаимодействия соединений нептуния

с фтором и галогенфторидами проводилось в связи с разработкой фторид..
HblX методов регенерацииоблученноготоплива энергетическихреакторов.

Реакции .двуокиси и тетрафториданептуния с фтором и фторидамиброма

(ВгFз,ВгFs) исслвдовены Треворроу и др. [133] в горизонтальном нике­

ле.80М реакторе с лодочкой. Мерой скорости реакции служила убыль

массы образца в течение опыта. ИСПОЛЬЗ0валась двуокись нептуния-2З7

с массовой долей плутония 0,1З% и урана- 0,04%. Образцы теТllафторида

нептуния были получены гидрофторированием двуокиси. при 500 0с га­
зообразной смесью 75% HF - 25% 02 при давлении в системе 101 кПа.

Массовая доля нептуния и фтора в первом образце составпяпа соответст-
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венно 77,2 и 24,3%, что близко к теоретическому составу NpF4. Удельная­
поверхность продукта, измеренная методом Б3Т с применен~ем низко­

температурной адсо~бции азота, равяяпась 3 · 102 м2 /кг, а насыпная мас­
са - Э,1 · 103. кг/мЗ • ФторированиlO подвергали навески массой 1 - 3 г.
Эксперименты показали, что при взаимодействии тетрафторида нептуния

с фтором, три- и-пенгафториасм 'брома в температурном. интервале 200­
500

0
С наблюдается образование гексафторида. В случае фторидов брома

в газовой фазе обнаруживали также бром. Кинетическиеавнные обраба­

тываnи по уравнению уменьwающейсясферы (2.6) • Зависимость констан­

ты скорости от температуры для фтора и nентафторида брома подчинялась

закону Аррениуоа. Энерr-ия активации реакции NpF 4 ..- F2 равна 83,7
кДж/мол~, а для реакции NpF4 - BrFs - 109 кДж/моль.

Установлено [113], что:

1) скорости реакций тетрафторида нептуния с изученными Фторирую­

щими агентами увеличиваются в ряду

F2(100%) > ВгF э (6-13%) > BrF s (33-35%)

(в скобках указана мольнаА доля,фторирующегоагента);

2) скорость Фторирования актинидов возрастает в песпедоватепьносги

UF4 > NpF4 >P~F4'; ,
З) скорость реакции BrF s с UF4 выше, чем с NpF4 •

Сравнение скоростей Фторирования тетрафторила нептуния три- ипен­

тафторидом брома позволяет сделать вывод о стадии, контролирующей

процессФторироваНИR BrFв- Скорость реакции NpF4 с вгFэ выше, чем с

BrFs . Поэтому если механизм реакции NpF4 с BrFs включает, по крайней

мере,две последовагепьных стадии

(\tpF4 + BrF s = NpF6 + ВгFз
и

~NpF4 +2Br F э = ЗNрF6 + Вг 2,

то первая из них должна контролироватьсуммарную скорость процесса.

Для выяснения механизмареакции твердые остатки после фторирования

анализировалирентгенофазовымметодом. Полученныерезультатыуказы­

вали 'на· ,отсутствие промежуточных соединений, аналогичных U4 F1 7 t
U2 F9 , UF 5 • Никаких других соединений, кроме NpF 4, обнаружено не бы­
ло. По данным химического анализа атомное отношение F/NpB остатках
раВНАЛ0СЬ 4 независимо от температуры и доли прореагировавwего ве­
щества.

Механизм фторирования ДВУОКИСИ нептуния изучен при температуре
З10

0С

для ЧИстого фТQP8 и при 3500 с для смеси пентафторидаброма и
азота [113]. Реакцию останавливали после того, как основная часть ис­
ходного образца превращалась в продукт зеленого цвета. На основании
данных рентгенофазового анализа твердый продукт представлял собой

смесь Np02 и NpF4 • Соединения, 'аналогичного U02F2 , не обнаружили.

Авторы делают вывод о том, что механизм фторированияNрО2 вкпюча-
ет сгадию образования в качестве промежуточного соединения NpF4.'-

Кинетику и механизм реакции NpF4 и .,Np02 С фтором изучал также
Матчере [17] с использованием термогравиметрического .метода. В слу­
чае тетрафторида нептуния при введении фтора в термовесы наблюдалось

уменьшение исходной масеы с образованием NpF6 По реакции:

NpF4 + F 2 = NpF6 • (3.28)
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Зависимость степени реагирования от времени в интерв~ле температур

270 - 415
0
С подчинялась уравнению уменьwающеЙсясферы. Зависи­

мость К" от температуры следовала закону Аррениуса. Энергия актива­

ции равна примерно 83,7 кДж/моль, что совпадает со значением, найден- ,
ным Треворроу и др. [133]. Скоростьреакции пропорциональнаобъемной
доле фтора. Характер'кинетических кривых указывает на то, что реакция

(3.28) идет в одну стадию, без образования промежуточныхсоединевей.

Реакция Np02 с фтором исследована, в температурном' интервале

,350 -450
0
С [17]. В начале фторирования масса образца уве'личивалась,

а затем уменьwалась.Днализируяполученные результаты, автор делает

вывод о том, что реакция Np02 - ·F2 идет в две стадии:

Np02 + 2 F2 = NpF 4 + 02

и

Кинетика первой из них определяется диффузионным процессом и может

быть представлена уравнением (3.15): Ig -(1 - а) = к v7. ~ависимость
константы скорости от температуры подчиняется закону Аррениуса.
Вторая стадия реакции описывается уравнением уменьwающейся сферы. ,
Энергия активации имеет тоже значение, что и для реакции NpF 4 - F2 •
В течение второй стадии реакции фактов, указывающих на побочную

реакцию Np02 с NpF 6 , не обнаружили. Анрио и Лер [54] те,рмогравимет­

рическим методом исследоваливзаимодействиеNp02, имеющей высокую
плотность и средний размер частиц 9 мкм, С фтором. Масса фторируемых

образцов была около 1О мг. Ходпроцесса Фторирования .соответствовал

модели уменьwающейся сферы. Влияние температуры и объемной доли

фтора на константу скорости показано в табл. 3.17. Энергия активации,

рассчитанная по наклону прямой линии на графике Аррениуса, равна

111,4 КдЖ/МОЛЬ. .
В противоположность предыдущим исследователям [71]' днрио И Лер

считают, что на первой стадии образуется не NpF 4 , а Np02 F2 , что подт­

верждено ренггенофаасвым анапиаом. Возникновение NpF 4 более ве­

роятно за счет побочных реакций:

Np02 + NpF 6 = Np02F2 + NpF4, Np02 +2NрF6=ЗNрF4 +02·

Авторы работы [54] пришли к выводу, что Ди.ффузия не является лими-

т а б .n И ц а 3.17. Влияние температуры и об"Ьемнойдоnи фтора на скорость

реакции Np02 с F2

Объемная доля фтора, % Температура, ос

280 46
300 92

50310 141
330 306
350 635

10 350 184
20 376
50 635

При м е ч а н и е. Линейная скорость потока 0,21 · 10-2 м/с.
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тирующей стадией процесса фторирования Np02. На образцах двуокиси

нептуния массой 2,5'·и 11 мг получено одинаковое значение константы
скорости К" при 850

0С.

Реакция двуокиси нептуния с трифторидом хлора изучена при 200 и

220
0С

[объемная доля С1F.э - 30%, линейная скорость газовой смеси
СIFз - Ar) - 0,17" 10-2 м/с] [54].В начале Фторирования наблюдалось
увеличение массы исходных образцов. В дальнейшем процесс возгонки

. нептуния удовл~творительно описывался уравнением уменьшающейся .
сферы" Значения константы скорости. К" при 200 и 220

0С

соответственно

равны 66 · 10-4 и 225 • 10-4 мин- 1 • В сопоставимых условиях скорость
фторирования Np02 до NpF 6 трифторидом хлора оказалась в 50 - 100
раз ниже, чем скорость фторироваl1ИЯ U02 до UFб • Как и в случае двуо­

киси урана" трифторид хлора обладает высокой собственной реакционной
способностью по отношению к двуокиси нептуния, которую нельзя" оха­

рактеризовать исходя из парциального давления фтора, находнщегосв в
равновесии с грифторидом хлора. Несмотря на то что при обработке три­

фторидомхлора объемная доля свободного фтора в 100 раз ниже, чем

при фторировании фтором, константа скорости К" в 100 раз выше.

Реакция двуокиси нептуния с монофторидом хлора при400
0С

быстро
заверwалась образованием нелетучего твердого продукта, состоящего,

по-видимому, из NpF4 , поскольку увеличение начальной массы достигало

16% (теоретически должно быть 16,4%). Скорость возгонки нептуния

даже при 460
0
с слишком мала, чтобы ее можно было измерить. Этот факт

позволяет разделять уран и нептуний на стадии фторирования.

Глава4

ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИКИНЕТИКИ

И МЕХАНИЗМАРЕАКЦИЙ ФТОРИРОВАНИЯ
СОЕДИНЕНИЙ АКТИНИДОВ. '
ВОЗМОЖНЫЕ МЕТОДЫ УПРАВЛЕНИЯ ЭТИМИ ПРОЦЕССДМИ

В настоящеееремя изучены ·кинетика и механизм реакций фторирова­

ния практически всех соединений актинидов, представляющих интерес

для технологии. Некоторые кинетические характеристики реакций соеди­

нений актинидов' с фтором и галогенфторидами, рассмотренные в гл. 3,
приведены в табп. 4.1.днализ экспериментальных данных покааываег,

что взаимодействие соединений актинидов с фторирующими агентами под­

чиняетсяобщим закономерностям. ПроцеССЬ'1 фторирования соединений

актинидов до соответствующих гексафторидов включают следующие пос­

ледовательные стадии: 1) диффузию фторирующего агента к твердой по­

верхности; 2) хемосорбцию его на поверхности; З) химическую реакцию

сорбированного газа с твердым; 4) десорбцию газообразного продукта

(UF6,NpF6 или PuF6 ) с поверхности твердого; 5) отвод Г.азообразного

продукта от поверхности твердого в объем газовой фазы. Скорость наи­

более медленнойстС\дИИ будет определять суммарную скорость процесса

фторирования. Установлено, что скорость фторирования соединений ура­

на, нептуния и плутония зависит от температуры, расхода и объемной до­

ли фторирующего агента, реакционной поверхности твердого реагента

и ее физи~еского состояния, определяемого условиями приготовления

исходных образцов, И' т.д, Для бопьшинствв изученных :реакций кинети-
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т • 6·" .. ". 4.1. HeK4JTopbl8 КИН8ТИ'lесl<ие хаРIктерИС:Т·ИI<И реакций 838ММОАейеТ8М"

Соединение Способ получения

Удепь~аА

поеерх·

несть,

(M2/Kr) х
х 10-!

Фторирую- VСЛQ8И$

щий агент

Температура, ос

, ,

Прокапка перОf<сида

урана при эос-с

1. ПороwкообраЭНtJlе ПРОДУКТ...

F2 240- зоо

F2 220 -300
F2 30- 375

Обработка U02 во. 2,2
дородом при 10500с

Восстановление UF6 0,46
пароводороднойС04есью

И змельчениеTa~neTOK 0,04
U02 ·
Способ неизвестен 5,5

F2 300- 430
F2 300 - 430
F2 300 - 500

F2 200 - ;175

F2 300- 400

F2 240 - 340

F2 400,- 55&
F2 273- 460

F2 280- 428
CIF 330- 365
СIFз 90- 170
СtFэ 50 - 300

ВrFз 40 - 500

BrFs 220- 300

,BrFs 300- 370

BrFs 170- 520

F2 300- 400
F2 300 - 400
F2 400- 550
F2 350- 440

F2 З01 - 475

С1Fз 50- ЗОО

ВгFз 50- 270

ВгFз 50- 270

ВгFэ 100-400
BrFs 220 -,·360
F2 320- 388

7,8

7 ± 0,05
0,84

4,4
0,17
2,2

0,9

0,14
0,28
5,59 ± 0,5
1,6

0,88

Способ неиэвестен

Тоже

ВосстановлениеUОз

BOAOPQAOM при 57б0С

То же при 9О0
0
с

То же при 1500
0

с
ОбработкаU02 во­

дородом при 10500с

Плавлениеи 'иэмель-

'чениеU02
И змenьчениетабеТОf<

U02
То же с добавлением

примесей

Способ неиавестен

Восстановление UОэ

водородом при 1300
0
с

То же при 7500с

Плавле..,иеU02
Сгюсоб неизвестен

Тоже

Прокалка диураната

аммония при 7000с

ОкислениеU02 воз-

Д\'ХОМ при 9О0
0
с

Окиспениетаблеток

1J02
Прокалка диvраната

аммония при 750
0С

Окисление таблеток

U02H8 sоздухепри

500
0
с

Способ веиавестен 0,23
0,23

UC
UC2
иО2
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эксперимента

Парциальное дав· Расход газа, n/ч

пение фторирую-

щего агента, кПа

сОединений урана., нвАТУ"И" и п,nутония с фтором и rаnоrе"фТОРИАами

"
ПОРЯДОК Энергия активации, Литврату·

---------------~ реакции по кДж/моль ра

фторирую-

щемуаген-

'ту

4,5- 18,0
5;1 -15,2
101

11,3 - 45,3
22,7
20,3

101.

4,8

4,8

5,1 - 15,2

26,8
10,1 - 55,7
10,1- 101,0

2,0

9,9- 49,2

24,1

11,5

101
101
5,1 - 15,2
10,7 - 48,0

10,1

0,9- 3,1

0-4,0

100- 400
11,9 - 49,2

13,7
13,8
3,9- 10,2

13,7
13,7
16,2

2,7 - 4,2

18,0

18,0

10,0

10,0
14,3
15,8
10,0

16,2

27,4- 74,4

27,4-74,4

10,0

9,0
9,0

6.8 - ,13,'

36,0- 60,0

27,0

5-40,0

. 2,4- 5,9
27,4- 74,4

1,0

0,7

1,0

0,69,'

0,8

0,8

0,84

-1,0

0,9
0,9

0,8

,0,8

1,35
0,9

93,8 (59.)
81,6 [во]

104,7 - 125,6 [105]

138,6 [120]
123;, [120]
108,8 (981

102,7 [106]

117,2 [76]

121,4· [76]

111,3 [18]
98,0 [116]

98,0 [116]
[54]

38,1 - 55,7 [54]
[41,92,
102]

8,7 [98]

31,4 [64]

58,6 [64]

34,7(170- 2800с) [55]
14,6(320- 5200с)

129,8 [70]
125,8 [70]
90,8 [18]
89,2 [57]

98,,0 [116]

6,7 (50 - 2000с) [102]

3,8 г> 200ОС) [58]

4,2 (50 - 2000с) [100]

2,9 [64а]

38,5 [64]
98,0 [116] ,
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т •• 11. 4.1. (продолжение)

Удельная Фторирую- Усnов~е

Соединение Способ получения поверх- ЩИ'Й агент

ноеть, Температура, ос

(м2/кг) х
х 10-3

UОз Денитрация урания· F2 35 - 375
нитрата при 375 ос
Способ неизвестен 6,4 ±0,6 F2 400- 550
Прокалка дмураната 3,З F2 350-440
аммони"приЗБООС 6~3 F2 350-440

MgU04 Способ "еизвестен 12,3 F2 440- 540
СаиО4 Тоже 16,1 F2
а- SrU04 9,9 F2
ВаиО4, 10,2 F2 400-540
U02 F2 Гидрофторирование 2,2 ±0,2 F2 350- 550

цо, смесью HF - 02
пои 400

0
с '

Выпаривание рветво- 3,4 ± 0,3 F2 360-550
р8 иО2F2 при 220

0
с

в вакууме

ГидрофтОрирование Р2 350- 550
CaU04
Способ неизвестен F2 200- 37б

Гидрофторирование F2 310- 430
цо, при эос-с

Способ неизвестен '6,0 СIFэ

Тоже 12,2 BrFs 175- 300
Na,(U02 )2F5 Способ неизвестен 4,7±0,3 F2
NазUО2Fs Тоже 8,8 ± 0,5 F2
NaU0 2 FS 9,В± 0,5 F2
UF4 Восстановление UF6 0,2 ± 0,1 F2 200- 353

водородом при зооОс

ГидроФТОрирование 0,1 F2 160 ... ЗЗ9
U02 смесьюHF - Н2

при 4000с

Дегидратация 2,02 265 - 348
UF4 · 2Н20 пр..,

2700С в вакууме

Гидроф1Орирование 0,93 F2 1265- 348
U02 HF при 4QOOC
Сублимация UF4 0,021 F2 265- 348
8 вакууме при 1000

0
с

Способ неИ3В8Стен F2
Тоже 0,8 Р2 140- 280
Добавка в качестве ка.. 0~8 F2 140- 280
таnИЗ8тора Ni F2
ТожеСuF2 0,8 F2 140 ~ 280
Способ неизвестен СIFз 40-80

ГИДРОфТОРИРОВ8ние СIFз, 17 - 193
двуокиси урана HP
Способ неизвестен 3,7 ,СIFэ 40-80
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эксперимента Порядок Энергия активации, Литерату-

реакции по кДж/мо,ль ра

nарциальное дав- Расход газа, л/ч фторирую-

ление фторирую- щему вген-

щего агента, кПа ту

101 3-5,7 58,6 [107]

5,1- 15,2 """1 99,2 [18]
22,7 13,7 1,2 [57]
10,7 - 48,0 13,7 1,2 92,1 [57]
5,1- 25,3 120 - 180 1 107,6

1,03 111,1 [17]
1,04 93,7

5,1 - 25,3 120 - 180 1,03 99,9
5,1 .... 40,5 120 - 180 0,93 93,8 [19]

5,1 - 40,5 120- 180 1,07 90,0 [19]

1,1 :- 40,5 120 - 180 0,97 85,5 [19]

101 2,4- 6,0 81,6 [108]
10,0 96,3 [116}

0,83 42,7± 2,0 [96]
'17,5 - 47,8 68,8 0,71 34,7 [63]

1,06 87,1 [20]
1,06 95,4 [20]
1,08 42,8 [20]

10,0 78,3 [116]

45,5 - 101,0 10,0 1,0 75,8. [116]

29,3 2,9 64,0 [68]

9,3- 101,Q 2,9- 14,4 ,...., 1,0 80,0 [68]

29;3 2,9 83,3 [68]

1,01~cr 65,1 [110]
101,0 60- 120 82,5 [15]
l' ~ 10,1; 101 60- 120 <1,0 5,9- 83,8 [15]

1 -.10,1; ,101 60 - 120 <1~0 10,8 ± З4,З (l:J'.1,;-,81 ц,.рttYlIlII.МR 1it:.'r8T 10,9
С1Fэ (1"3," - 67

кПа)

'5,2-.9,9 5,9 -10,3 ,...., 1,0 23,4(15 - 5В Ос) [69]
14,2 (156 - 194

0с)

2,"; 20,0 'Статические Слабое 26,4 [ВО]

'Уc:nОВИ" ВЛИАние
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Т а б л. 4.1. (продолжение)

Соединение

lJ4 Pu F8

U02 + 22%
РuО2

Способ получения

Тоже

Способ неизвестен

Способ неизвестен

Тоже

Гидрофторирование

Np02 смесью 75%
HF - 25% 02 при

500
0
с

Способ неизвестен

Iоже

t;f10'соб неизвестен

1'0 же

Прокапка о ксапатв

при зоо-с

Высокотемператур­

ное гидрофториро­

В'8ние

Тоже

Тверды й остаток пос­

ле растворения спла­

ва Ри - U в ВгFз

Термическое разло.·

жение PUF6 до PUF4
'при эос-с

Гидрофторироеание

РиО2 смесью HF __о

02 при 350
0
с

ГИДРОФТОРИРОSдние

о ксапата Pu (111) сме­

сью HF - 02 при

550
0
с

Гидрофторирование

.оксвлата Рuсмесью

HF - 02 при 650 ос

Сорбция PuFбна
LiF
То же

r\t1 нотократное плав­

пение смеси иО2 и

P\J02

То же

Уавпьнвя

поверх"

НОСТЬ,

(м2/кг) х
х103

1,0

0,3

0,3

39,9

Фторирую­

щий агент,

BrFS
F2
F,
СIFз

F 2I

F2

ВгFз

BrFs
F2
F 2
F 2

F2

F2

СfFз

СIFз

crF
СIFэ

Условие

Температура, ос

Комнатная

- эос-с

200- 275
350- 450
280 -- 350
200; 220
27()- 415
250- 400

350
200 -·500
200 - 375
300 -500
245 - 465

200 _. 600

200 -- 600
100·- 500

200 ~- 375

200 -- 600

210 -.. 464

225 - 475
190 ..- 550

350- 450

350 - 450
350 -- 450

350-- 400
102 ...... 164



эксперимента

Парциаяьновдав- Расходгваа. л/ч

пение. фторирую-

щего агента.зсйв

ПОРЯДОК Энергия активации, Л игесагу-

реакции по кдж/моль ра

фторирую-

щему аген-

ту

0,8.~ 6,0 4,8- 15;0 0,8 4,2 (90 -,- 190 0
с) [100]

18,4 - 49,3 18,9 - 52,5 0,38 70,7 [63]
101,0 83,7 [77]
10,1 - 50,5 12,0 111,4 [54]
30,3 10,1 [54]
33,3- 101,0 1,0 83,7 [77]
101,0 12,0 83,7 [113]



Т а б JI. 4.1. (продолжение)

Соединение СПОС'об получения

Удельная

поверх..
ность,

(м2/кг) х
х 10-3

Фторирую- Условие

щий агент

Температура,ос

UF4 - PUF4 Механическое сме­

wение

Гидрирование сппв­

воа U - Ри при 2ЗО Ос

с последующим гидро­

фторированием при

, 250 0 с

Th02 - U02 Процесс эопь-гвпь

".U02 ИЗ"твэлов реакто­

ра ВВЭР-1

F2 100 - 315

F2 200 - 500

F2 530; 580
2. Спеченные таблетированные.

F2 200- 600

Прессование,спе­

кание при 900
0
с в

атмосфереСО2 и

при 1400 - 1500
0
с

в вакууме

Способ неизвестен

UзОg

Тоже

Прессование порош­

ка UзОs и спекание

при 1200
0
с на воз­

духе

Способ неизвестен

F2

С1Fз

в-г,

ВгFз

BrFs
ВгFз

300"':' 540·

75 - 300

180-540
100 - 250
275 - 450
100 - 250

350 - 550

ческие кривые в координатах "степень превращения а - время т" имеют

S..образную (сигмоидную) форму, характерную для многих других гетеро­

генных прсцессов газ - твердое [1, 3, 9, 26]. В начале реакции наблюда­

ется индукционный период, сопровождающийсяувеличением массы фто­

рируемого образца, при этом скорость образования гексафторида (ура­
на, нептуния, плутония) является минимальной. В дальнейшем скорость

образования гексафторида резко 'возрастает, достигает максимума 'и в

конце процесса замедляется. Наличие индукционногопериода связывают

с превращением исходных продуктов а промежуточныефторсодержащие

соединения. Если этого не происходит (например, при фторированииура­

нилфторида, тетрафiорида нептуния и т.д.) , то индукционный период от­

сутствует, и выделение гескафторида начинается сразу' же после вступле­

ния в контакт твердого реагента с газообразным. Продолжительность

'индукционного периода уменьшается с ростом' температуры и объемной

доли фторирующего агента. Характер' полученных кинетических кривых
можно ,удовлетворительно объяснить исходя из общей теории гвтероген­

ных реакций газ- твердое [9, 14, 26] . Для осуществления реакции обра­

зования того или иного гексафторида необходимо возникновени~ поверх ..
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эксперимента

Парциальное дав- Расход газа, л/ч

ление фторирую-

щего агента, кПа

Порядок Энергия активации,

реак ции по кДж/мол ь

фторирую-

щему аген-

ту

Литерату·

ра

101,0

97,0- 98,0

20,2; 101,0
образцы

14,2 - 96,0

3-6,0

5,1 - 15,0 1,0

[103]

[6,10]

7,0 - 40,4

101,0
1,4- 4,4
101,0
1,4- 4,4

96,0

20,0

15,0
15,0
10,2
15,0

6,0

1,0

1,0

69,5(360 - 400 0с)

96,3 (460 - 540 0с) [56]

4,2 (75 - 165 ОС) [41, 95,
102]

0,84(180 - ЗОООС) [10]
16,9 [61]
6,2 [10]
4,0 [61]

35,9

ности раздела фаз, состоящей из промежуточного соединения (например,

в случае окислов урана - уранилфторида, тетрафторида. урана - U4 F 1 7 ,

U2 F9, UFs , двуокиси плутония - теграфторила ит.д.) . Формирование ее

происходит в' течение индукционного периода, когда атомы фтора диф­

фундируют внутрь твердого реагента, образуя зародыши ядерпромежу­

точного соединения. В СВАзи с этим наблюдаемая скорость фторирования

в начале реакции мала. По' мере образования новых ядер скорость реакции

вследствие увеличения реакционной поверхности растет и достигает мак- I

, симального значения, когда из-за. отсутствия свободной поверхности этот

процесс прекращается. Дальнейший ход кинетических кривых обусловлен

в основном продвижением поверхности раздела фаз. По мере уменьшения

. поверхности скорость реакции начинает замедляться, так как между эти­

ми величинами существует првмояинейнан зависимость. С увеличением

температуры и объемной доли фторирующего агента скорость обрааова-

. НИА промежуточного соединения возрастает, формирование реакционной
поверхности заверwаетсs уже в начальной стадии реакции и продолжи­

тельность индукционного периода сокращается. Кинетика фторирования

большинства изученных соединений удовлетворительно .опиеывается
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уравнением уменьшающейсясферы (2.6), характери~/ющимпротекание
процесса в кинетической обпасти В этой области скорость реакции не за­

висит от гидродинамического режима, но зависит от размера частиц фто­
рируемого образца. Температура реакционной поверхности сильно влияет

на скорость реакции, хотя и меньше, чем в чисто кинетической и внутрен­

ней переходных областях [14, 40]. Важной особенностьюданной области

f3:ВЛ~Е!ТСЯ наличие внутреннего реагирования при формальном описании

процесса фторирования уравнением чисто поверхностнойреакции ,(1.13) .
При наличии внутреннего реагирования видимая энергия активации умень­

шается вдвое [1'4, 40]. Видимый порядок реакции совпадаете истинным

.при первом порядке реакции. Поэтому значения порядка реакции и энер­

гий активации, приведенные в табл. 4.1, могут отличаться ·от истинных

значений.

Фторирование одних и тех же соединений актинидов фтором или гало­
генфторидами (CIF, СIF э, ВгF з, BrFs) протекает по сходному механизму.

При фторировании тетрафторидаурана образуются промежуточные фтори-

ДЫ U4F 1 7 , U2F9 И UF S t причем прослеживается следующая поспедова-,

тельностьпревращения UF4 в UF 6 :

UF4 ~U4F17.~ U2F9 -4 ог, ~UFб.

Механизм реакции осложняется взаимодействиемUF 4 с UF 6 С получением

вышеуказанных промежуточных фторидов, которые являются термичес­
ки нестойкими и обладают способностью к диспропорционированию. Фто-

'рирсвание окислов урана сопровождается образованием в качестве проме­

жуточного соединения уранилфторида. Однако на примере Фторирования

двуокиси урана показано [55, 79, 98]" что допустимо существование И

других оксофторидов С отношениемF-/Uо~2< 2, причем их появление
предшествует образованию уранилфторида. Возможны' подобные реакции

U02 и UзОs С UFб С получением промежуточных фторидов урана.
При фторировании каобидов.урана (UC, UC2 ) в качестве промежуточ­

ного соединения присутствует теграфторид урана. В отличие от двуокиси

урана, двуокиси нептуния и ПЛУТОНИЯ фторируются до соответствующих

гвксафгоридов через стадию образования NpF 4 и PuF4 , но механиэмпро­

цесса до конца не выяснен. Некоторые авторы допускают возможность по­
лучения Np02 F2 [54], а также промежуточных фторилов плутония

PU4F17, РU2F9И PuFs [12,53,94], в связи с чем необходим.ы дополни­

тельные исследования. Наиболее сложный состав газовой фазы попучает­

сяпри взаимодействии.окислов урана с фторидвми хлора ( CI F,CI F3) •
При низкой температуре наряду с UF 6 , Cl2 И 02В газовой фазе могут

присутствовать окислы и фторокислы хлора, что УС~ОЖНАе! п~~л~му

дальнейшего обращения с этими продуктами и ПРИВОДИТ,к повышенному

расходу фтора, При. увеличении температуры до 150- зооос вероятность

образования этих соединений уменьшается. При взаимодействии соедине­

ний актинидов с грифторидом хлора одним из газообразных продуктов

реакции является монофторид хлора, который обладает меньшей реакци­

оннойспособностью, чем CIFз . Поэтому накопление CIF в газовой фазе

приводит к уменьшению скорости реакции. Аналогичное влияние оказы­

вает элементарный хлор. Большинство изученных реакций имеют види ..
мый порядок по твзообразному реагенту около единицы. Аномальное"

отклонение отмечено только при фторировании тетрафторида урана пен­

тафторидом брома, где порядок реакции равен 0,38 [63].
Реакции фторирования урана и его соединений являются сипьноэкзо­

термическими. Тепловой эффект реакций фторирования АН?'298 для
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одинаковых соединений урана снижается в ряду,

F2 > СfFэ > CIF > ВгF э > BrFs.

Тепловой эффект реакций фторирования соединений урана одним и тем

же фторирующим агентом уменьшается в последовательности

U02 >UэО's > во, > U02F2 > UF4 •

Наибольшее количество тепла выделяется при испопьэованми элементар­
ного фтора. Высокое тепловыделение реакций приводит к сильному

разогреву фторируемых образцов, вследствие чего трудно сохранить

начальные условия экспериментов и получ ить .достоверные результаты

исследований. Для снижения теплового эффекта !реакций испопьзоевлись
Фторирующие агенты, разбавленные инертными газами. Однако даже. при

сильном их разбавлении иэотермичность процесса не всегда обеспечива­
пась. В этом смысле заслуживает внимания' испольаованная в ..работвх
[45, 114, 117,118] техника выполненияэкспериментовпо фторированию
в кипящем слое. '

В отличие от фтора галогенфториды обладают способностью превра- '
шетъ гсоединения урана в гексафторид при более низкой температуре.

Реакции фторирования соединений урана фтором начинаются при темпе­

ратуре 200- зооос, тогда как аналогичные реакции с гапогенфторидами
(С! Fз." ВгFэ ) имеют место практически уже при комнатной температуре.

Температуру начала Фторирования двуокиси урана можно снизить до
200

0С,

если ввести во фтор небольшое количество брома (около 6% пар­

циального давления фтора) . [101]. Галогенфторидыпринадлежатк сепек­
тивным фторирующим агентам. Способностью к возгонке плутония в ви­

де гексафторидаобяадает только трифторид хлора. CIF, ВгF э и BrFs
яревращают соединения плутония в нелетучий тетрафторид, что позволя­

ет селективно отгонять уран при совместном фторировании уран-плуто­
ниевых сое-динений (например, U02 .; Pu02). По сравнению с фтором

экзотермичностьреакции галогенфторидовменьше. В то же время при ис­

пользовании гапогенфгоридоа воэникают трудности с отделением гекса­

фторида урана от других газообразных продуктов реакции, более высо­

кой их коррозионнойспособностьюпо отношениюк конструкционныммв­

термалам. Кроме того, для их синтеза необходимаспециальнаяаппаратура.

На основании,опубликованны�xданных можно высказагьпредваритель­

ные соображения' о реакционной способности .разпичных Фторирующих

агентов по отношению к соединениям актинидов. Галогенфториды по ре­

акционной способности обычно располагают [11, ЗЗ] таким образом:

сп, > BrFs > CIF > ВгFэ .

В отношении урановых соединений усганоелены следующие закономер­

ности:

1) грифторил брома. является более сильным фторирующим агентом,

чем пентафторид брома;

2) фторяды брома по' реакционной способности стоят выше фтора;

3) монофторид хлора по реакционной способности занимает промежу­

точное положенив между грифторидом хлора и фтором.

Анализ экспериментальных результатов по кинетике фторирования

урановых соединений указывает на то, что по фторирующей способности

фтор и галогенфторилы можно разместить в такой последовательности:

сп, > в-г, > BrF s > F2 •
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Ввиду недостаточного числа опытных данных положение монофторида

хлора в этом ряду не совсем ясно. Хотя если судить по кинетике фтори­

рования двуокиси урана, то он должен .стоять перед фтором. Следует
отметить, что, в отличие отгалогенфторидов, константы скорости реак­

циЙ фторирования урановых соединений фтором сильно зависят от тем­

пературы. Поэтому при высокотемпературном -фгормровении скорости

реакций с фтором становятся сопоставимыми со скоростями реакций с

участием галогенфторидов, а в некоторых случаях даже могут быть выше.

Эффект от применения галогенфторидов достигается при низкотемпе­

ратурном фторировании. Применительно к фторированию соединений неп­

ТУНИЯ и плутония поквэвно, что ~ сопоставимых условиях скорость про­

цесса с испопьаованием трифторида хлора выше, чем с фтором. Фториды

брома с соединениями плутония образуют нелетучий тетрафторид, а с

соединениями нептуния дают соответствующий гексафторид. Скорость

фторирования соединений нептуния грифторидом брома выше, чем пен­

тафторидом. Для сравнения реакционной способности фторидов хлора

й брома необходимые данные отсутствуют. Скорости Фторирования тет­

рафторидев актинидов уменьшаются от урана к плутонию:

UF4 > NpF 4 > PuF4 •

Изучение кинетики Фторирования соединений актинидов позволило,

хотя и не в полной мере, ВЫЯВИТЬ ряд закономерностей протекания этих

реакций. Несмотря на отсутствие сведений о характере областей гетеро..
генного реагирования, в условиях которых выполнены некоторые ис­

следования, получены кинетические уравнения, удовлетворительно описы­

вающие процесс Фторирования большинства вышеперечисленных совди­

нений. Найдены числовые значения энергии активации, порядка реакций

и других постоянных, необходимые для расчета технологической ап-

паратуры. .
Бпагорадя проведенным физика-химическим исследованиям установ"

лен механизм большинства реакций фторирования, используемых в тех­

нологии переработки ядерного топлива.

Выполненные исследования позволили решить несколькопрактических

задач по определению оптимальных условий ведения процессов, а именно

зависимости интенсивности реагирования и степени выхода продуктов

от температуры, величины мольной доли Фторирующего агента,' размера

частиц, их формы и пористости. Знание этих параметров необхолимо

дляправильной организации рациональных режимов ведения процессов

при различных способах их организаций.

Согласно основному положению диФфузионно-кинетической теории ге­

терогенного реагирования, реакции типа твердое + газ ~ газ могут проте­

кать лишь при условии, когда непрерывно осуществляется молекулярная

или конвективная диффузия реагирующего газа к поверхности раздела

фаз. Не менее важное значение имеет и такой фактор массопереноса, как

своевременный отвод образующихся газообразных продуктов реакции,

а в случае экзотермических процессов - отвод тепла.

Известно, что промышпенные способы получения летучих фторидов

актинидов, например гексафторида урана, основаны на использовании

процессов, протекающих при довольно высоких температурах [28, 35,
37]. Так, фторирование тетрафторида урана. в вибролотковыхреакторах
и в реакторах кипящего слоя осуществляется при температуре 480 ..:..
510

0С,

а в реакторах пламенного типа - при 10QOОС. В этих -условиях

скорость собственно химической реакции настолько велика, что ее под..
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держание целиком зависит от интенсивности подвода фторирующего

агента к 'реагирующей поверхности частичек тетрафторида урана.
По мнению авторов работы [28а] ,процесс фторирования в этих ус­

ЛОВИЯХ протекает во внешнедиффузионной области гетерогенного реаги­

рования.

Принимая во внимание то обстоятельство, что фторирование 'частичек

гетрафторива урана сопровождается уменьшением их размера в результа­

те образования и удаления летучего продукта реакции - гексафторида

урана, можно ожидать, что по мере протекания реакции возможен ее пе­

реход из внешнедиффузионной области во 'внутреннедиффузионную ·и

далее в кинетическую область.

Известно, что скорость процессов, протекающих во внешнедиффузион­

ной или внутреннедиффузионной области, слабо зависит от температуры.

&е повышение способствует удержанию процесса во внешнедиффузионной

области, а снижение переводит реагирование в кинетическую область.

Увеличение линейной скорости подачи Фторирующего агента или степе­

ни турбулизации потока реагентов приводит к снижению толщины диффу­

зионного пограничного слоя, повышает скорость массопереноса и способ­

ствует увеличению скорости реакции. В результате реакция выходит из

внвшнедиффуэвонной области'.

Реагирование в диффузи:онной области затрагивает в основном контур­

ную поверхность частичек. Уменьшение их размера способствует увели­

чению доли работающей поверхности и в конечном итоге приводит к уве­

личению скорости фторирования.
Влияние перечисленных факторов на скорость фторирования, как уже

отмечалось, относится к реакциям, протекающим в диффузионной облас­

ти, т.е, при организации процесса фторирования в пламенных реакторах.

Здесь, благодаря интенсивному массо- и теплообмену, возникают устой­

чивыетемпературные режимы, отличающиеся автотермичностьюпроцесса.

В условиях, когда процесс фторирования протекает при относительно
низких температурах, например в вибролотковых реакторах иЛИ в реак­

торах кипящего слоя, на увеличение скорости фторирования большое впи­

яние оказывают степень пористости Фторируемых частичек и их размер.

Протеканив реакции в таких условиях может охватывать как переходную,

так ~ кинетическую областигетерогенного реагирования, что связано с

участием в процессе значительного по толщине слоя Фторируемого мате­

риала. Из-за плохой теплопроводности порошкообразных частичек тетрв­

фторида урана и накопления в слое легкоплавких промежуточных фтори­

дов урана ВО8МОЖНЫ местные перегревы и оплавление фторируемой

массы. Поэтому на практике процесс в вибролотковых реакторах ведут

при толщине слоя не более 3 мми постоянном его встряхивании, что

способствует .. обновлению поверхности, контактирующей с фтором, и
интенсифицирует ОТВОД образующегося гексафторида из внутренних сло­

ев [28].
С Этой точки зрения заслуживает внимания применение в некоторых

случаях для фторирования соединений актинидов реакторов с кипящим

слоем инертныхтвердых частиц [28]. в данных аппаратах, как и/в пламен­

ных реакторах, достигаетсяхороший контакттвердого с газом/что позво­

ляет интенсифицироватьпроцесс фторирования. В аппаратах/с кипящим
слоем можно вести процесс в условиях строгого контропяэаденнойтем­
пературы, что дает возможность избежать спекания слоя частиц. Послед­

нее обстоятельствоособенно важно при переработкеоблученного топли­

ва, обладающего высоким собственным тепловыделением за счет радио­

активногораспада [41, 50, 102] .
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