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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ  

Актуальность темы  

Одним из наиболее перспективных и интересных направлений в тех-

нологии неорганических фторидов является химия галоидных соединений 

фтора. Галогенфториды по своей химической активности не уступают фто-

ру. Являясь неводными ионизирующими растворителями, галогенфториды 

проявляют сильное окислительное действие и обладают способностью 

вступать в реакцию с большинством соединений с образованием фторидов 

высших степеней окисления, при этом все процессы фторирования осуще-

ствляются при умеренных температурах и давлениях.  

Одной из областей применения для этих соединений является об-

ласть неводных методов переработки облученного ядерного топлива. Отра-

ботанное реакторное топливо состоит из U, Pu и продуктов деления (ПД). 

Применение неводных методов обеспечивает высокую степень отделения U 

от Pu и ПД. Однако в настоящее время переработка топлива с участием га-

логенфторидов не нашло широкого распространения вследствие недоста-

точной реализации программы развития АЭС на быстрых нейтронах. 

Наряду с вышесказанным можно также определить и другую область 

применения галогенфторидов. С начала работы разделительных заводов 

появилась проблема накопления твердых радиоактивных отложений, обра-

зование которых обусловлено взаимодействием UF6 с основными конструк-

ционными материалами и влагой воздуха, которая неизбежно натекает в 

каскад аппаратов, так как разделительное оборудование работает под раз-

ряжением. Проблемы, связанные с образованием отложений в оборудова-

нии, оказывают негативное влияние на эксплуатационные характеристики 

разделительных машин, приводят к потерям UF6 и механическому разруше-

нию оборудования. 

В связи с этим весьма перспективным является метод, разработан-

ный в ИМФ РНЦ «Курчатовский институт». Суть метода заключается в 

использовании смеси двух галогенфторидов – трифторида брома и гептаф-

торида йода. Трифторид брома первым вступает во взаимодействие с со-

единениями урана, при этом образуется гексафторид урана и смесь брома и 

монофторида брома. Гептафторид йода, вступая во взаимодействие с про-

дуктами реакции, регенерирует фторирующий агент – трифторид брома, 

восстанавливаясь до пентафторида йода. Преимущество использования 

смесей галогенфторидов по сравнению с применением чистых галогенфто-

ридов состоит в том, что это позволяет поддерживать постоянной концен-

трацию основного фторирующего агента. 

На Сибирском химическом комбинате совместно с ИМФ РНЦ «Кур-

чатовский институт» успешно проведена промышленная апробация данного 

метода. В результате проведения процесса фторирования урансодержащих 

отложений, отделения легкой фракции (O2 и HF) и отделения гептафторида 

йода образуется система UF6 – IF5 – BrF3, которую необходимо разделить на 

индивидуальные компоненты. 

Для выбора наиболее рационального и безопасного способа разделе-

ния указанной системы на отдельные компоненты необходимы полные дан-



  

 

  

4 

ные о еѐ физико-химических свойствах, в том числе и о равновесиях между 

конденсированной (твѐрдой, жидкой) и паровой фазами. 

Целью работы  является изучение фазовых равновесий между 

конденсированной и паровой фазами в системах UF6 – BrF3, UF6 – IF5, IF5 – 

BrF3 и UF6 – IF5 – BrF3, термодинамический анализ полученных диаграмм 

фазового равновесия конденсированная фаза – пар для этих систем. Резуль-

таты работы позволят оценить применимость дистилляционных и ректифи-

кационных методов разделения для системы UF6 – IF5 – BrF3. 

Научная и практическая значимость работы: 

 впервые изучены диаграммы фазового равновесия конденсированная фаза 

– пар в тройной системе UF6 – IF5 – BrF3 и составляющих еѐ бинарных 

системах в температурном интервале от 80 до10 ºС; 

 проведѐн термодинамико-топологический анализ диаграмм фазовых рав-

новесий в системе UF6 – IF5 – BrF3, построены дистилляционные линии 

открытого испарения в указанной системе, а так же проведѐн расчѐт про-

цесса дистилляции в системе UF6 – IF5 – BrF3. 

Научные положения,  выносимые на защиту:  

 диаграммы состояния конденсированная система (жидкость – твѐрдая 

фаза) – пар, а так же диаграммы состояния жидкость – пар в системах UF6 

– BrF3, UF6 – IF5, IF5 – BrF3 и UF6 – IF5 – BrF3;  

 структура диаграмм фазовых равновесий твѐрдое – жидкость – пар в гете-

рогенных системах с ограниченной растворимостью наиболее летучего 

компонента. 

Апробации работы  

Основные  результаты диссертационной работы докладывались на 13 

различных конференциях: на Международной студенческой научно-

практической конференции «Полярное сияние-2002. Ядерное будущее: 

безопасность, экономика и право» (г. С-Петербург, 28 января – 3 февраля 

2002 г.); на VIII, XI и X Международной научно-практических конференци-

ях студентов, аспирантов и молодух учѐнных «Современные техника и тех-

нологии» (г. Томск, 8-12 апреля 2002 г.; г. Томск 7-11 апреля 2003 г.; г. 

Томск, 29 марта – 2 апреля 2004 г.); на II Всероссийской научной конферен-

ции «Химия и химическая технология на рубеже тысячелетий» (г. Томск, 

26-28 ноября 2002 г.); на I Международном сибирском семинаре 

INTERSIBFLUORINE (г. Новосибирск, 2-4 апреля 2004 г.); на отраслевой 

научно-технической конференции «Технология и автоматизации атомной 

энергетики» (г. Северск, 20-23 мая 2003 г.); на Международной научно-

практической конференции «Современные проблемы атомной науки и тех-

ники» (г. Снежинск, 9-14 июня 2003 г.); на III Научно-технической конфе-

ренции «Научно-инновационное сотрудничество» (г. Москва, 2004 г.); на X 

Всероссийской научной конференции студентов физиков и молодых учѐных 

ВНКСФ (г. Москва, 28 марта – 8 апреля 2004 г.); на Международной науч-

но-практической конференции «Физико-технические проблемы атомной 

энергетики и промышленности» (г. Томск, 6-10 июня 2004 г.) 

Публикации  

Основное содержание работы опубликовано в 5-ти статьях в журна-
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лах, рекомендованных ВАК для публикации результатов диссертационных 

работ, а так же в 7 сборниках докладов Российских и международных кон-

ференций. 

Структура и объѐм диссертации  

Диссертационная работа состоит из введения, четырѐх глав, заклю-

чения и библиографического списка использованной литературы. Работа 

изложена на 136 страницах, включает 15 таблиц, 54 рисунка и 7 приложе-

ний. Библиографический материал насчитывает 87 наименований. 

Личный вклад автора  заключается в постановке целей и фор-

мулировке задач исследований, обосновании выбора экспериментальных и 

теоретических методов решения поставленных задач, анализе полученных 

данных и их интерпретации. Автор принимал непосредственное участие в 

проведении исследований и обработке экспериментальных данных, состав-

лении отчетной документации, подготовке материалов докладов и публика-

ций, выводов и заключений по работе, выдаче рекомендаций для практиче-

ского использования. Авторский вклад составляет более 50 %. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ  

Введение  

Во введении обоснованы актуальность выбранной темы диссертации, 

цели и задачи, научная новизна и практическая значимость работы, сфор-

мулированы положения, выносимые на защиту. 

Глава I .  Литературный обзор  

В главе I приведѐн анализ физико-химических свойств компонентов 

системы UF6 – IF5 – BrF3. Так же проведѐн обзор литературных источников 

по методам синтеза гексафторида урана, пентафторида йода и трифторида 

брома. 

Проведѐн анализ литературных данных по фазовым равновесиям в 

системе UF6 – IF5 – BrF3. В литературе подробно описано изучение фазовых 

равновесий в системах с участием гексафторида урана и других галоген-

фторидов. Для бинарных систем UF6 – BrF3, UF6 – IF5, IF5 – BrF3 и для трѐх-

компонентной системы UF6 – IF5 – BrF3 приведены данные по растворимо-

сти гексафторида урана, однако литературных данных по фазовому равно-

весию между жидкостью и паром для системы UF6 – IF5 – BrF3 и еѐ бинар-

ных составляющих не обнаружено.  

Большое внимание в главе I уделено математическим методам по об-

работке и расчѐту данных о фазовом равновесии жидкость – пар. В данном 

разделе рассмотрены и проанализированы методики по расчѐту состава 

равновесных фаз и коэффициентов активности для компонентов в бинарных 

и в многокомпонентных системах. 

Применительно к системе UF6 – IF5 – BrF3  рассмотрены такие мето-

ды разделения, как кристаллизационные, сорбционные и дистилляционные. 

Все эти методы могут быть применены для разделения системы UF6 – IF5 – 

BrF3 или еѐ бинарных составляющих. Вопросы, касающиеся разделения 

системы UF6 – IF5 – BrF3 методами сорбции и кристаллизации подробно 

рассмотрены в литературе. Для получения данных о возможности использо-

вания дистилляционных процессов разделения систем, в том числе сорбци-
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онных, необходимы данные по фазовому равновесию между жидкостью и 

паром. 

Глава II .  Экспериментальное изучение фазовых ра в-

новесий конденсированн ое состояние –  пар в бинарных 

системах,  состоящих из  гексафторида урана,  пентафт о-

рида йода и трифторида брома  

Во второй главе диссертации приведена методика изучения фазового 

равновесия жидкость – пар статическим методом в изотермических услови-

ях в системе UF6 – IF5 – BrF3. Данный метод был выбран для изучения сис-

темы исходя из возможности его применения к изучению гетерогенных фа-

зовых систем, содержащих твѐрдую фазу. 

Суть статического метода заключается в установлении равновесия 

между конденсированной и паровой фазами в статических условиях (при 

постоянной температуре). После этого равновесные фазы подвергаются 

анализу.  

Так же в главе II приведены результаты исследования равновесия 

конденсированное состояние – пар, методики расчѐта состава пара равно-

весного с жидкостью, коэффициентов активности компонентов и термоди-

намической проверки в бинарных системах UF6 – IF5, UF6 – IF5 и IF5 – BrF3.  

В бинарных системах UF6 – BrF3, UF6 – IF5 при температурах менее 

64,4 ºС гексафторид урана имеет ограниченную растворимость. Поэтому 

изучение фазового равновесия жидкость – пар в бинарных системах с гек-

сафторидом урана при неограниченной 

растворимости компонентов проводили 

при 80 и 70 ºС, а при более низких тем-

пературах 60÷10 ºС изучали фазовое 

равновесие конденсированное состоя-

ние – пар в присутствии кристаллов 

гексафторида урана. 

Система UF6 – BrF3  
Результаты изучения фазового 

равновесия жидкость – пар в системе 

UF6 – BrF3 при 80 и 70 ºС представлены 

на рис. 1. Как видно из рисунка, изу-

чаемая система при 70 и 80 ºС не имеет 

азеотропа. Отсутствие азеотропа и пол-

ная растворимость компонентов в сис-

теме UF6 – BrF3 при 80 и 70 ºС указыва-

ет на возможность применения методов 

дистилляции и ректификации для раз-

деления системы UF6 – BrF3 при данных 

температурах.  

В системе UF6 – BrF3 обнаруже-

но значительное положительное откло-

нение от закона Рауля, который описы-

вает различие межмолекулярных 

свойств компонентов системы как меж-

Рис. 1. Диаграммы фазового равно-

весия жидкость – пар в системе 

UF6 – BrF3 при температурах: 

1 – 80 ºС; 2 – 70 ºС 

                         - линия жидкости; 

   - линия пара;  

экспериментальные данные: 

     - по составу жидкости; 

       - по составу пара 
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ду разнородными молекулами, так и между молекулами одного вещества. 

Если разнородные молекулы в растворе взаимодействуют менее интенсив-

но, чем однородные, то это облегчает переход молекул из жидкой фазы в 

паровую (по сравнению с чистыми жидкостями) и будут наблюдаться по-

ложительные отклонения системы от закона Рауля.  

Такое явление для системы UF6 – BrF3 можно объяснить с помощью 

анализа структуры молекул и свойств чистых компонентов системы. 

Молекула гексафторида урана имеет форму правильного октаэдра, все связи 

которого насыщены, дипольный момент молекулы гексафторида урана 

равен нулю. Поэтому единственным возможным видом взаимодействий в 

растворах содержащих UF6 могут быть только дисперсионные 

(Лондоновские) взаимодействия и несмотря на высокую ионизирующую и 

комплексообразующую способность трифторида брома молекулярное 

взаимодействие молекул гексафторида урана с молекулами трифторида 

брома характеризуется меньшей интенсивностью по сравнению со 

взаимодействиями одинаковых молекул чистых веществ. Это приводит к 

более интенсивному переходу молекул из жидкой фазы в паровую. 

Из рис. 1 так же видно, фазовое равновесие жидкость – пар в системе 

UF6 – BrF3 согласуется с основными классическим законам парожидкост-

ных равновесий:  

 парожидкостное равновесие в системе UF6 – BrF3 при постоянной темпе-

ратуре (70 или 80 ºС) подчиняется первому закону Гиббса – Коновалова: 

пар относительно богаче гексафторидом урана, т.к. увеличение его со-

держания в растворе повышает общее давление пара при рассматривае-

мых температурах;  

 увеличение содержания гексафторида урана в растворе приводит к обо-

гащению им паровой фазы при обеих температурах, что согласуется со 

вторым законом Гиббса – Коновалова;  

 парожидкостное равновесие в системе UF6 – BrF3 подчиняется первому 

закону Вревского, поскольку при повышении температуры пар обогаща-

ется трифторидом брома, обладающим большей мольной теплотой испа-

рения, чем гексафторид урана.  

Результаты исследования фазового равновесия конденсированное 

состояние – пар в системе UF6 – BrF3 в условиях ограниченной растворимо-

сти гексафторида урана в трифториде брома представлены на рис. 2. 

Появление твѐрдой фазы проявляется на экспериментальных зависи-

мостях P – x – y при постоянной температуре. На рис. 2 штрихпунктирной 

линией показана кривая растворимости, определѐнная по данным о равно-

весии жидкость – пар и отражающая зависимость давления насыщенного 

пара от состава насыщенных растворов при различных температурах. Полу-

ченные нами данные о растворимости UF6 в BrF3 сравнивались с данными о 

растворимости, полученными Фишером и Вогелем по результатам исследо-

вания равновесия жидкость – твѐрдое. Сравнивались значения составов на-

сыщенных растворов и соответствующие им значения коэффициентов ак-

тивности. Показано, что данные по растворимости UF6 в BrF3, полученные в 
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результате исследования 

равновесия жидкость – пар, 

достаточно хорошо согла-

суются с аналогичными, 

приведѐнными в литературе.  

На рис. 3 отдельно 

изображена диаграмма фа-

зового равновесия между 

твѐрдой, жидкой и паровой 

фазами в системе UF6 – BrF3 

при 50 ºС. 

Структура диаграм-

мы, представленной на рис. 

3, представляет особый ин-

терес, поскольку подобного 

рода диаграмм в литературе 

не найдено. Она построена 

по данным о фазовых равно-

весиях твердое – жидкость – 

пар, изучаемых при ограни-

ченной растворимости наи-

более летучего компонента 

системы – гексафторида 

урана.  

При добавлении UF6 

к BrF3 при изменении соста-

ва системы от точки К в на-

правлении точки L давление 

насыщенного пара в системе 

UF6 – BrF3 возрастает. В 

точке L раствор становится 

насыщенным по UF6, жидкая 

фаза находится в равновесии 

с первыми кристаллами гек-

сафторида урана. Таким 

образом, точка L характеризует появление в системе трѐх фаз: жидкость – 

насыщенный по гексафториду урана раствор – пар. Согласно правилу фаз 

Гиббса здесь система становится безвариантной. Состав и давление насы-

щенного пара описываются точкой M.  

Образование кристаллов UF6 становится возможным при условии ра-

венства парциального давления гексафторида урана в растворе 
L

UFP
6

 упру-

гости паров чистого твѐрдого гексафторида урана 
0

6

S
UF

P  в соответствии с 

законом Рауля. При дальнейшем увеличении содержания гексафторида ура-

на в системе UF6 – BrF3 (линия LMR) давление насыщенного пара в системе 

остаѐтся постоянным. Состав насыщенного пара так же не будет изменяться 

Рис. 2. Диаграммы фазового равновесия конден-

сированная фаза – пар в системе UF6 – BrF3 при 

следующих температурах: 

1 – 60 ºС; 2 – 50 ºС; 3 – 40 ºС;  

4 – 30 ºС; 5 – 20 ºС; 6 – 10 ºС 

       – линия жидкости;      – линия пара; 

             – линия растворимости UF6; 

     - экспериментальные данные по составу 

жидкости;    - экспериментальные данные по 

составу пара;     - экспериментальные данные, 

характеризующие присутствие твѐрдой фазы; 

- упругость пара твѐрдого UF6;    - тройная 

точка на P-T диаграмме состояния UF6 (64 ºС, 

1137,9мм рт.ст.) 
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и будет соответствовать точке 

M, а всѐ избыточное количество 

гексафторида урана в системе 

будет переходить в твѐрдую 

фазу и не будет влиять на пар-

циальное давление гексафтори-

да урана в растворе. Таким об-

разом, часть диаграммы, огра-

ниченная точками KLM, являет-

ся областью парожидкостного 

равновесия и указывает на пол-

ную взаимную растворимость 

компонентов. Линия LMR (рис. 

3) характеризует давление на-

сыщенного пара в трѐхфазной 

системе в области ограничен-

ной растворимости UF6 в BrF3 и 

является линией трѐхфазного 

равновесия, что согласуется с 

правилом фаз Гиббса.  

Линии LN и MN получе-

ны с помощью экстраполяции к 

точке N, которая отвечает дав-

лению пара гексафторида ура-

на, находящегося в виде пере-

охлаждѐнной жидкости. Значе-

ния величины давления насы-

щенного пара переохлаждѐнно-

го жидкого гексафторида урана 

определяли экстраполяцией по уравнению для чистого жидкого UF6. В со-

ответствии с законом Рауля (линия LN) в области LMN  состояние гексафто-

рида урана можно определить как переохлаждѐнную жидкость, то есть об-

ласть LMN представляет гипотетическую область диаграммы равновесия 

между жидкой фазой с участием переохлаждѐнного жидкого гексафторида 

урана и паровой фазой. В этом случае кривая LN – линия жидкости, кривая 

MN – линия пара, которые являются логичным продолжением кривых KL и 

KM. 

На рис. 3 точкой R обозначено давление пара над раствором, насы-

щенным по гексафториду урана в системе UF6 – BrF3 при 50 ºС. Согласно 

закону Дальтона: 

63 UFBrF PPP  , (1) 

где Р – общее давление пара над раствором насыщенным по гексафториду 

урана (R рис. 3); 
3BrFP – парциальное давление трифторида брома в раство-

ре насыщенном по гексафториду урана; 
6UFP  – парциальное давление гек-

сафторида урана в насыщенном растворе. При насыщении раствора гексаф-

Рис. 3. Диаграмма фазового равновесия 

конденсированное состояние  – пар  

 в системе UF6 – BrF3 при 50 ºС 

       - линия жидкости;          - линия пара; 

       - гипотетические границы областей 

сосуществования паровой и жидкой фаз в 

системе UF6 – IF5 – BrF3  при условии их 

полной взаимной растворимости;    - экс-

периментальные данные по составу жид-

кости;    - экспериментальные данные по 

составу пара;    - экспериментальные дан-

ные, характеризующие присутствие твѐр-

дого UF6; 
0

6

S
UF

P  - упругость пара твѐрдого 

UF6; 3BrFP  - парциальное давление BrF3 

R  – давление пара над насыщенным по UF6 

раствору 
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торидом урана его парциальное давление равно упругости паров твѐрдого 

гексафторида урана. Тогда закон Дальтона принимает вид: 

0

63
S

UFBrF PPP  , (2) 

 что согласуется с рис. 3.  

Из уравнения (2) следует, что парциальное давление растворителя 

может быть определено как разность между общим давлением пара над на-

сыщенным раствором и упругостью паров твѐрдого трудно растворимого 

компонента. 

Система UF6 – IF5  
Полученные экспериментальные данные по изучению фазового рав-

новесия жидкость – пар при 70 и 80 ºС приведены на рис. 4. Из рис. 4 видно, 

что изучаемая система при 70 и 80 ºС не имеет азеотропа. Отсутствие азео-

тропа и полная растворимость компонентов в системе UF6 – IF5 при 80 и 70 

ºС указывает на применимость методов дистилляции и ректификации для 

разделения системы UF6 – IF5 при указанных температурах. 

Результаты исследова-

ния парожидкостного равнове-

сия в системе UF6 – IF5 при 80 

и 70 ºС указывают на положи-

тельное отклонение системы от 

идеального поведения так же, 

как и в системе UF6 – BrF3. Как 

указывалось выше, характер 

отклонений от идеального по-

ведения зависит от интенсив-

ности и характера межмолеку-

лярных взаимодействий в сис-

темах. Для системы UF6 – IF5, 

так же как и для системы UF6 – 

BrF3, можно сказать, что раз-

нородные молекулы (молекулы 

UF6 и IF5) в растворе взаимо-

действуют с меньшей силой, 

чем молекулы однородного 

типа. Однако величина поло-

жительного отклонения в сис-

теме UF6 – IF5 меньше величи-

ны отклонения в системе UF6 – BrF3.  

Парожидкостное равновесие в системе UF6 – IF5 при 70 и 80 ºС так 

же как и в системе UF6 – BrF3 подчиняется классическим термодинамиче-

ским законам парожидкостных равновесий.  

Изучение равновесия жидкость – пар в системе UF6 – IF5, в случае, 

когда конденсированная фаза является гетерогенной, проводили при темпе-

ратурах от 60 до 10 ºС с интервалом в 10 ºС. Экспериментальные и рассчи-

танные данные по давлению насыщенного пара представлены на рис. 5. Рис. 

5 иллюстрирует появление твѐрдой фазы; область существования твѐрдой 

Рис. 4. Диаграммы фазового равновесия жид-

кость – пар в системе UF6 – IF5 при следую-

щих температурах:1 – 80 ºС; 2 – 70 ºС. 

         - линия жидкости;          - линия пара; 

экспериментальные данные: 

 - по составу жидкости;   - по составу пара 
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фазы описывается экспе-

риментальными данными 

обозначенными точками 

«». Линии, которые они 

описывают, являются ли-

ниями трѐхфазного равно-

весия, согласно правилу 

фаз Гиббса в этом случае 

система становится нонва-

риантной. Штрихпунктир-

ной линией показана кри-

вая растворимости, описы-

вающая зависимость дав-

ления пара насыщенного 

раствора от состава насы-

щенного раствора по UF6. 

Для системы UF6 – 

IF5 было проведено срав-

нение значений составов 

насыщенных растворов и 

соответствующих им ко-

эффициентов активности, 

полученных при изучении 

парожидкостного равнове-

сия, с литературными зна-

чениями, полученными 

при исследовании равнове-

сия жидкость – твѐрдое в 

рассматриваемой системе. 

Результаты этого сравне-

ния указали на хорошую сходимость данных по растворимости UF6 в IF5, 

полученных при исследовании равновесия конденсированное состояние – 

пар, с аналогичными данными, полученными при исследовании равновесия 

между жидкой и твѐрдой фазами. 

Подобно системе UF6 – BrF3, для системы UF6 – IF5 парциальное дав-

ление растворителя (IF5) может быть определено как разность между общим 

давлением пара над насыщенным раствором в системе UF6 – IF5 и упруго-

стью паров твѐрдого трудно растворимого компонента (UF6). 

Система IF5 – BrF3 

В отличие от бинарных систем с участием гексафторида урана в сис-

теме IF5 – BrF3 в температурном интервале 1080 ºС компоненты системы 

имеют взаимную неограниченную растворимость. Изучение фазового рав-

новесия жидкость – пар в данной системе проводили, как и в выше описан-

ных системах, статическим методом при постоянной температуре. 

Полученные экспериментальные данные по фазовому парожидкост-

ному равновесию при всех температурах представлены на рис. 6. Парожид-

Рис. 5. Диаграммы фазового равновесия конден-

сированное состояние – пар в системе UF6 – IF5  

при следующих температурах: 

1 – 60 ºС; 2 – 50 ºС; 3 – 40 ºС;  

4 – 30 ºС; 5 – 20 ºС; 6 – 10 ºС 

       – линия жидкости;      – линия пара; 

             – линия растворимости UF6; 

     - экспериментальные данные по составу 

жидкости;    - экспериментальные данные по 

составу пара;     - экспериментальные данные, 

характеризующие присутствие твѐрдой фазы; 

- упругость пара твѐрдого UF6;    - тройная 

точка на P-T диаграмме состояния UF6 (64 ºС, 

1137,9мм рт.ст.) 
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костное равновесие в систе-

ме IF5 – BrF3 подчиняется 

классическим законам па-

рожидкостных равновесий.  

Азеотропа в системе 

IF5 – BrF3 не обнаружено. 

Полная взаимная раствори-

мость компонентов системы 

и отсутствие азеотропа ука-

зывает на возможность раз-

деления системы IF5 – BrF3 с 

помощью методов дистил-

ляции и ректификации при 

температурах более 10 ºС, 

т.е. немногим выше темпе-

ратур плавления обоих ком-

понентов. 

Экспериментальное 

изучение равновесия жид-

кость – пар в системе IF5 – 

BrF3 показало, что во всей 

области составов система 

проявляет отрицательные 

отклонения от закона Рауля, 

что можно объяснить меж-

молекулярным взаимодейст-

вием BrF3 и IF5 в жидкой 

фазе. Это согласуется с ре-

зультатами исследований фазовых равновесий жидкость – твердое. Полная 

диаграмма состояния жидкость – твердое – пар системы BrF3 – IF5 показы-

вает отсутствие образования соединений, однако совокупность физико-

химических свойств компонентов (оба вещества полярны, подвержены ас-

социации и самоионизации, являются сильными ионизирующими раствори-

телями и комплексообразователями), также указывает на возможность 

взаимодействия между ними с образованием гетеромолекулярных сольватов 

или ионных ассоциатов. 

Глава III .  Изучение фазовых равновесий конде нсиро-

ванное состояние  –  пар  в систем е UF 6  –  IF 5  –  BrF 3  

В третьей главе диссертации представлены результаты исследования 

фазового равновесия в системе UF6 – IF5 – BrF3 в температурном интервале 

80, 70, 60, 50, 40, 30, 20 и 10 ºС. Для системы UF6 – IF5 – BrF3, так же как и 

для бинарных систем, содержащих UF6, характерна ограниченная раствори-

мость UF6 при температурах ниже 64,4 ºС. Поэтому в данном подразделе в 

качестве типичных приведены результаты исследования равновесия кон-

денсированное состояние – пар для двух температур: 80 ºС для области 

полной растворимости компонентов и 50 ºС - для ограниченной раствори-

мости UF6 в системе UF6 – IF5 – BrF3. На рис. 7 и 8 приведены эксперимен-

Рис. 6. Диаграммы фазового равновесия жид-

кость – пар в системе IF5 – BrF3 при следую-

щих температурах: 

1 – 80 ºС; 2 – 70 ºС; 3 – 60 ºС; 4 – 50 ºС;  

5 – 40 ºС; 6 – 30 ºС; 7 – 20 ºС; 8 – 10 ºС 

       – линия жидкости;      – линия пара; 

     - экспериментальные данные по составу 

жидкости;    - экспериментальные данные по 

составу пара 
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тальные данные и расчѐтные зависимости давления насыщенного пара от 

состава раствора и состава пара в системе UF6 – IF5 – BrF3 при 80 и 70 ºС 

для каждой из десяти секущих. 

На рис. 7 и 8 видно, что линия жидкости и линия пара не сходятся в 

одну точку при x(UF6) и y(UF6) равным нулю, т.к. при этих условиях систе-

ма UF6 – IF5 – BrF3 переходит в систему IF5 – BrF3 и указанные выше точки 

относятся к линии жидкости и линии пара в системе IF5 – BrF3. 

Из рис. 8 видно что при 50 ºС UF6 в системе UF6 – IF5 – BrF3 имеет 

ограниченную растворимость, что подтверждается экспериментальными 

данными обозначенными точками «». 

Одной из особенностей системы UF6 – IF5 – BrF3 является различный 

характер отклонений от закона Рауля в составляющих бинарных системах. 

В системах UF6 – BrF3, UF6 – IF5 – характер отклонений положительный, а в 

системе IF5 – BrF3 наблюдаются отрицательные отклонения. Для трѐхком-

понентных систем следует учитывать, что факторы, влияющие на характер 

отклонений от идеального поведения, действуют в растворе одновременно, 

поэтому отклонения, наблюдаемые в трѐхкомпонентных системах, являются 

результатом наложения противоположных по знаку отклонений, которые 

вносятся каждым компонентом.  

Отклонения от идеального поведения, наблюдаемые в любых реаль-

ных системах при изучении фазовых равновесий в изотермических услови-

ях, можно выразить как отношение общего давления насыщенного пара, 

наблюдаемого в изучаемой системе, к давлению идеального насыщенного 

Рис. 7. Результаты исследования фазового равновесия жидкость – пар в систе-

ме UF6 – IF5 – BrF3 при 80 ºС; ai = x(IF5)/x(BrF3) 

  - линия жидкости;  - линия пара;  

 - экспериментальные данные по содержанию UF6 в жидкости;      

- экспериментальные данные по содержанию UF6 в паре 
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пара, рассчитанному по закону Рауля и аддитивному закону Дальтона. Та-

ким образом, обозначив отклонение системы в целом от идеального поведе-

ния коэффициентом η, его можно выразить уравнением: 

Р

Р


 , (3)  

где Р – давление насыщенного пара, наблюдаемое в реальной системе;  

Р  – идеальное давление насыщенного пара в системе, рассчитываемое по 

закону Рауля. При этом очевидно, что если коэффициент отклонения боль-

ше единицы (η > 1), тогда реальное давление в системе превышает идеаль-

ное и отклонение в системе положительное, при η < 1 отклонение в системе 

от идеального поведения отрицательное. 

Расчѐт коэффициента отклонения η для системы UF6 – IF5 – BrF3 

проводили по уравнению: 

3
0

35
0

56
0

6

33
0

355
0

566
0

6

BrFBrFIFIFUFUF

BrFBrFBrFIFIFIFUFUFUF

xPxPxP

xPxPxP







         (4) 

Рис. 8. Результаты исследования фазового равновесия жидкость – пар в систе-

ме UF6 – IF5 – BrF3 при 50 ºС; ai = x(IF5)/x(BrF3) 

  - линия жидкости;          - линия пара;           - линия растворимости UF6; 

 - экспериментальные данные по содержанию UF6 в жидкости;      

- экспериментальные данные по содержанию UF6 в паре; 

    - экспериментальные данные, характеризующие присутствие твѐрдой фазы; 

- упругость пара твѐрдого UF6 при 50 ºС  



  

 

  

15 

где соответственно 
0

3

0

5

0

6
,,

BrFIFUF
PPP  – упругости паров чистых UF6, IF5  

и BrF3; 356
,, BrFIFUF xxx – содержание UF6, IF5 и BrF3 в жидкой фазе, 

мольн. доли;  
356

,, BrFIFUF   – коэффициенты активности UF6, IF5 и 

BrF3 в растворе. 

На рис. 9 выборочно представлены зависимости логарифмов коэф-

фициентов отклонения η от состава трѐхкомпонентной смеси при 80 (рис. 9 

а) и 50 ºС (рис. 9 б). Из рисунков видны области существования отрица-

тельного отклонения в системе UF6 – IF5 – BrF3 и область существования 

положительного отклонения от закона Рауля. При этом в случае преоблада-

ния гексафторида урана в конденсированной фазе в системе UF6 – IF5 – BrF3 

наблюдается положительное отклонение. Переход от положительного от-

клонения к отрицательному обусловлен преобладанием галогенфторидов в 

системе UF6 – IF5 – BrF3, поэтому свойства трѐхкомпонентной системы в 

этой области близки к свойствам системы IF5 – BrF3. 

Из рис. 9 видна область смещения максимумов функции lg η = 

f(x(UF6)) по мере увеличения ai = x(IF5)/x(BrF3) в зависимости от обогащения 

раствора пентафторидом йода.  

Поскольку в уравнение (4) для расчѐта коэффициента отклонения η 

входят коэффициенты активности компонентов, характеризующие поведе-

ние компонентов в растворе, то зависимость lg η = f(
6UFx ) имеет смысл 

только в области полной растворимости гексафторида урана в системе UF6 – 

IF5 – BrF3 (рис. 9 б). 

Числитель уравнения (4), который описывает общее отклонение сис-

темы UF6 – IF5 – BrF3 от идеального поведения, состоит из трѐх членов. Ка-

Рис. 9. Зависимость логарифма коэффициента отклонения η от содержания 

UF6  в конденсированной системе UF6 – IF5 – BrF3  по секущим 

(
35101 BrFIF xxа  )  при: а) 80  ºС, б) 50 ºС 

1) а1=0,13; 2) а2=0,23; 3) а3=0,29; 4) а4=0,47; 5) а5=0,61; 6) а6=0,78; 7) а7=1,08; 

8) а8=2,12; 9) а9=3,76; 10) а10=5,25; X – Зависимость lg η  от содержания UF6 в 

системе UF6 – IF5; Y – Зависимость lg  γ η от содержания UF6 в системе  

UF6 – BrF3;      - область смещения максимумов функции lg η = f(x(UF6)) в зави-

симости от обогащения раствора пентафторидом йода 
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ждый из них включает в себя упругость пара чистого компонента – посто-

янную величину, концентрацию компонента в растворе и коэффициент ак-

тивности этого же компонента. Последние имеют зависимости друг от дру-

га, которые приведены на рис. 10 и 11 для всех компонентов системы UF6 – 

IF5 – BrF3 при 80 ºС (рис. 10) и при 50 ºС (рис. 11) по всем десяти секущим. 

 
Рис. 10. Зависимости логарифмов коэффициентов активности индивидуальных 

компонентов системы UF6 – IF5 – BrF3 от их содержания в системе в раство-

ре по секущим (
35101 BrFIF xxа  )  при 80 ºС: 

а) гексафторида урана; б) пентафторида йода; в) трифторида брома 

1) а1=0,13; 2) а2=0,23; 3) а3=0,29; 4) а4=0,47; 5) а5=0,61; 

6) а6=0,78; 7) а7=1,08; 8) а8=2,12; 9) а9=3,76; 10) а10=5,25  

X – Зависимость lg γ (IF5) от содержания IF5 в бинарной системе UF6 – IF5;  

Y – Зависимость lg γ (BrF3) от содержания BrF3 в бинарной системе UF6 – BrF3 

 
Рис. 11. Зависимости логарифмов коэффициентов активности индивидуальных 

компонентов системы UF6 – IF5 – BrF3 от их содержания в системе в раство-

ре по секущим (
35101 BrFIF xxа  )  при 50 ºС: 

а) гексафторида урана; б) пентафторида йода; в) трифторида брома 

1) а1=0,13; 2) а2=0,23; 3) а3=0,29; 4) а4=0,47; 5) а5=0,61; 

6) а6=0,78; 7) а7=1,08; 8) а8=2,12; 9) а9=3,76; 10) а10=5,25  

X – Зависимость lg γ (IF5) от содержания IF5 в бинарной системе UF6 – IF5;  

Y – Зависимость lg γ (BrF3) от содержания BrF3 в бинарной системе UF6 – BrF3 
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Как видно из рис. 10 и 11 при обеих температурах во всѐм диапазоне 

концентраций гексафторида урана в жидкой фазе его коэффициенты актив-

ности имеют значения больше единицы ( 0lg
6
UF ), что для UF6 указыва-

ет на его положительное отклонение от закона Рауля. Пентафторид йода 

имеет диапазоны концентраций в системе UF6 – IF5 – BrF3, при которых его 

коэффициенты активности имеют значения меньше единицы ( 0lg
6
UF ). 

Однако при 50 ºС, вследствие небольшого содержания (менее 20 мольн. %) 

пентафторида йода в насыщенном растворе в области отрицательного от-

клонения для IF5 существуют только для 1, 2, 3, 4 и 5 секущей (рис. 11 б). 

Для трифторида брома при 80 ºС также существуют составы, при которых 

его коэффициенты активности имеют значения меньше единицы, а при 50 

ºС вследствие небольших содержаний BrF3 в насыщенном растворе функция 

)(lg
33 BrFBrF xf  имеет только положительные значения. Это говорит о 

положительном отклонении BrF3 от закона Рауля при 50 ºС в растворах, 

обедненных им. 

Так же в главе III описаны изотермоизобарические сечения поверх-

ности жидкости и сами поверхности кипящей жидкости для системы UF6 – 

IF5 – BrF3 при температурах 80, 70, 60, 50, 40, 30, 20 и 10 ºС. В качестве ти-

пичной на рис. 12 представлена поверхность кипящей жидкости в системе 

UF6 – IF5 – BrF3 при 80 ºС.  

Плавный ход линий изотермоизобарических сечений можно объяс-

нить тем, что оба растворителя (IF5 и BrF3) в данной системе весьма близки 

по физико-химическим свойствам, таким – как температуры кипения, тем-

пературы плавления, полярность, ионизирующая и комплексообразующая 

способность. Из рисунков видно преобладание в летучести гексафторида 

урана по сравнению со смесью 

галогенфторидов. Это указы-

вает на высокую эффектив-

ность дистилляционных мето-

дов для разделения изучаемой 

системы с точки зрения изле-

чения UF6. 

Для проведения анали-

за дистилляционного разделе-

ния системы необходимы дан-

ные по содержанию компо-

нентов системы в паровой 

фазе. С этой целью в главе III 

приведена графическая интер-

претация полученных экспе-

риментальных и рассчитанных 

данных по фазовому равнове-

сию жидкость – пар в системе 

UF6 – IF5 – BrF3, приведенных 

выше. В результате получены 

Рис. 12. Поверхность кипящей жидкости 

в системе UF6 – IF5 – BrF3 при 80 ºС 
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линии постоянного содержания UF6 и IF5 в паровой фазе при 80, 70, 60, 50, 

40, 30, 20 и 10 ºС. На рис. 13 в качестве типичных представлены линии по-

стоянного содержания UF6 и IF5 в паровой фазе системы UF6 – IF5 – BrF3. 

содержание третьего компонента, BrF3, можно определить из условия: 

1
356
 BrFIFUF yyy . (5)  

Полученные 

диаграммы, подобные 

приведѐнной на рис 13, 

описывают изменение 

состава насыщенного 

пара в зависимости от 

состава жидкости. Они 

могут быть использо-

ваны не только для 

расчѐтов процессов 

разделения системы 

UF6 – IF5 – BrF3 мето-

дами дистилляции, но 

и для расчѐта других 

технологических про-

цессов, где необходи-

мы данные о составе 

паровой фазы, нахо-

дящейся в равновесии 

с конденсированной 

системой UF6 – IF5 – BrF3 любого состава. 

Глава IV.  Рекомендации по применению р езультатов 

исследования в технологии разделения си стемы UF 6  –  IF 5  –  

BrF 3  

В четвѐртой главе дис-

сертации проведена более де-

тальная оценка процесса разде-

ления системы UF6 – IF5 – BrF3 

на индивидуальные компоненты 

методами простой дистилляции. 

Описана методика и проведѐн 

расчѐт дистилляционных линий 

открытого испарения для сис-

темы UF6 – IF5 – BrF3 при 80 и 

70 ºС, а так же расчѐт дистилля-

ционной линии для тройной 

системы UF6 – IF5 – BrF3 сле-

дующего состава: 
6UFx  = 0,094 

мольн. доли; 
5IFx  = 0,099 

Рис. 13. Линии постоянного содержания UF6 и IF5   в 

паровой фазе в системе UF6 – IF5 – BrF3 при 80 ºС 

Рис. 14. Линии открытого испарения в 

системе UF6 – IF5 – BrF3 при 80 ºС  

 – кривые открытого испарения 

 – линия дистилляции 
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мольн. доли; 
3BrFx  = 0,806 мольн. доли.  

Линии отрытого испарения для 80 и 70 ºС, а так же дистилляционные 

линии для 80, 70, 60, 50, 40, 30, 20 и 10 ºС представлены в диссертации. В 

качестве типичных на рис. 14 представлено семейство линии открытого 

испарения, а так же дистилляционная линия для системы UF6 – IF5 – BrF3 

при 80 ºС. 

Состав исходной смеси для дистилляционного разделения (указан-

ный выше) является точка А рис. 14. После отгонки 5 моль паровой фазы, 

исходя из 100 моль исходной смеси, состав кубового остатка смещается в 

точку А1. Таким образом в  результате отгонки паровой фазы состав кубово-

го остатка смещается к чистому трифториду брома.  

В отличии от линий дистилляции, кривые открытого испарения опи-

сывают изменение состава кубового остатка в общем случае, а не для кон-

кретного состава. 

Выводы 

В целом по результатам диссертационной работы можно сделать 

следующие выводы: 

1. Статическим методом изучены фазовые равновесия жидкость – пар и 

твѐрдое – жидкость – пар в бинарных системах UF6 – BrF3, UF6 – IF5, IF5 – 

BrF3 и в тройной системе UF6 – IF5 – BrF3 при температурах 80, 70, 60, 50, 

40, 30, 20 и 10 ºС.  

2. В бинарной системе UF6 – BrF3 при 70 и 80 ºС обнаружено значитель-

ное положительное отклонение от закона идеального поведения. Фазовое 

равновесие в данной системе согласуется с классическими термодинамиче-

скими законами по фазовым парожидкостным равновесиям. Азеотроп в 

системе IF5 – BrF3 при 80 и 70 ºС отсутствует. 

3. В бинарной системе UF6 – IF5 при 70 и 80 ºС так же обнаружено поло-

жительное отклонение от идеального поведения, однако величина этого 

отклонения несколько меньше чем для системы UF6 – BrF3. Фазовое равно-

весие жидкость – пар в системе UF6 – IF5 при 80 и 70 ºС подчиняется клас-

сическим законам термодинамики парожидкостных равновесий. Азеотропа 

в системе UF6 – IF5 при 80 и 70 ºС не обнаружено. 

4. В бинарной системе IF5 – BrF3 в температурном интервале 80÷10 ºС 

наблюдается отрицательное отклонение от закона идеального поведения. 

Это можно объяснить значительными межмолекулярными взаимодействия-

ми в системе IF5 – BrF3. Во всѐм температурном интервале фазовое паро-

жидкостное равновесие подчиняется классическим термодинамическим 

законам. Азеотропа в системе IF5 – BrF3 при температурах от 80 до 10 ºС не 

обнаружено. 

5. Результаты исследования фазового равновесия в бинарных урансодер-

жащих системах (UF6 – BrF3, UF6 – IF5) при температурах 60, 50, 40, 30, 20 и 

10 ºС указали на ограниченную растворимость гексафторида урана в триф-

ториде брома и пентафториде йода в данном температурном интервале.  

Полученные данные по парожидкостному равновесию растворимости 

гексафторида урана в системах UF6 – BrF3, UF6 – IF5 сравнивались с анало-

гичными данными по взаимной растворимости приведѐнными в литературе. 
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Результаты этого сравнения указывают на хорошую сходимость получен-

ных нами данных по растворимости UF6 с литературными, что позволяет 

сделать вывод о возможности определения растворимости трудно раство-

римого компонента в бинарной системе по данным о парожидкостном рав-

новесии в этой системе.  

Показана возможность определения парциальных давлений раствори-

теля в бинарных системах UF6 – BrF3, UF6 – IF5, с ограниченной раствори-

мостью UF6, по данным о равновесии конденсированное состояние – пар в 

этих системах. 

6. В системе UF6 – IF5 – BrF3 при 80 и 70 ºС изучена зависимость коэффи-

циентов активности компонентов системы UF6 – IF5 – BrF3 от содержания 

этих компонентов в жидкой фазе. Сформулировано понятие коэффициента 

η отклонения от идеального поведения для системы UF6 – IF5 – BrF3 и изу-

чена его зависимость от состава системы. Результаты указали на различный 

характер отклонений от идеального поведения для системы UF6 – IF5 – BrF3. 

Построены объѐмные диаграммы фазового равновесия жидкость – пар в 

тройной системе UF6 – IF5 – BrF3. Получены данные о составе паровой фазы 

в виде линий постоянного содержания UF6 и IF5 в паровой фазе системы 

UF6 – IF5 – BrF3.  

Показана возможность о применения дистилляционных методов и рек-

тификационных методов для разделения тройной системы UF6 – IF5 – BrF3 

на индивидуальные компоненты при 80 и 70 ºС. 

7. В температурном интервале от 60 до 10 ºС гексафторид урана имеет 

ограниченную растворимость в системе UF6 – IF5 – BrF3. Для данного тем-

пературного интервала в указанной системе изучено трехфазное гетероген-

ное равновесие между твердой, жидкой и паровой фазами, а так же изучена 

зависимость коэффициентов активности компонентов системы UF6 – IF5 – 

BrF3 от содержания этих компонентов в жидкой фазе и описан коэффициент 

η отклонения от идеального поведения. Показано, что во всѐм температур-

ном интервале 60 ÷ 10 ºС система имеет различный характер отклонений от 

идеального поведения.  

Построены объѐмные диаграммы фазового равновесия конденсирован-

ное состояние – пар в тройной системе UF6 – IF5 – BrF3. Построены линии 

постоянного содержания UF6 и IF5 в паровой фазе системы UF6 – IF5 – BrF3.  

Выделены области полной растворимости гексафторида урана в систе-

ме UF6 – IF5 – BrF3 при температурах от 60 до 10 ºС, где возможно примене-

ние ректификационных методов для разделения системы UF6 – IF5 – BrF3 на 

индивидуальные компоненты. Для разделения системы UF6 – IF5 – BrF3 в 

области существования кристаллов гексафторида урана применимы только 

дистилляционные методы либо ректификационные при повышенном давле-

нии. 

8. Проведѐнный термодинамикотопологический анализ позволяет судить 

о ходе процесса дистилляции в системе UF6 – IF5 – BrF3. На основании этого 

были построены дистилляционные линии открытого испарения для системы 

UF6 – IF5 – BrF3 при температурах 80 и 70 ºС. 
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Во всѐм температурном интервале (80-10 ºС) проведѐн расчѐт процесса 

дистилляции для системы UF6 – IF5 – BrF3. По полученным дистилляцион-

ным линиям можно сделать вывод о том, что в ходе дистилляционного раз-

деления конденсированная фаза обедняется гексафторидом урана, состав 

кубового остатка при этом стремится к чистому трифториду брома. 
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