
В результате переработки урансодержащих ма�
териалов галогенфторидами образуются конденси�
рованные многокомпонентные системы, состоя�
щие из гексафторида урана, фторидов галогенов и
других продуктов реакций. Разделение подобных
систем с целью выделения гексафторида урана и
регенерации фторирующих агентов может быть
осуществлено применением методов, основанных
на фазовых переходах: кристаллизации, дистилля�
ции, ректификации и сорбции�десорбции. С
целью последующей разработки этих методов раз�
деления проводили изучение термодинамики фа�
зовых равновесий в бинарных и тройных системах,
содержащих UF6, IF5, BrF3, HF.

Равновесие жидкость�твердое в тройных систе�
мах UF6−BrF3−HF; UF6−BrF3−IF5 и бинарных 
UF6−IF5; BrF3−IF5 изучали дифференциально�тер�
мическим и визуально�политермическим методами
[1]. Фазовые равновесия в конденсированных сис�
темах UF6−HF и UF6−BrF3 описаны в литературе [2].

Рис. 1. Объемная диаграмма конденсированной системы
UF6−BrF3−IF5. Е1, Е2, Е3 − эвтектики бинарных систем
UF6−IF5, BrF3−IF5 и UF6−BrF3; Е − эвтектика тройной
системы

Бинарные системы UF6−IF5 и BrF3−IF5 образуют
простые эвтектики: первая содержит 0,135±0,005 мол.
доли UF6, вторая − 0,580±0,005 мол. доли BrF3. Систе�
ма UF6−IF5 проявляет положительное отклонение от
идеальной, а BrF3−IF5 − незначительное отрицатель�
ное. В системе BrF3−HF компоненты проявляют не�
ограниченную растворимость друг в друге при темпе�
ратурах выше 281,93 К.

На рис. 1 представлено пространственное изоб�
ражение диаграммы состояния трехкомпонентной
системы UF6−BrF3−IF5. Поле кристаллизации гек�
сафторида урана описывается поверхностью 
tплUF6

−E1−E−E3 (поверхность ликвидуса гексафтори�
да урана), трифторида брома − поверхностью 
tплBrF3

−E3−E−E2, пентафторида йода − поверхностью
tплIF5

−E1−E−E2.

Из рис. 1 видно, что система UF6−BrF3−IF5 при�
надлежит к простому эвтектическому типу. Плос�
кость ABC, лежащая параллельно треугольнику
составов и отвечающая температуре 240,95 K, по�
казывает температуру тройной эвтектики, соответ�
ствующей содержанию компонентов (в мол. до�
лях): 0,007±0,003 гексафторида урана, 0,561 триф�
торида брома и 0,432 пентафторида йода.

В области составов и температур, ограниченной
сверху поверхностью ликвидуса гексафторида ура�
на (tплUF6

−E1−E−E3) и снизу эвтектической плос�
костью ABC, система состоит из твердого гексаф�
торида урана и насыщенного им раствора; между
поверхностью ликвидуса трифторида брома 
(tплBrF3

−E3−E−E2) и эвтектической плоскостью ABC
система состоит из твердого трифторида брома и
насыщенного им раствора, и, наконец, между по�
верхностью ликвидуса пентафторида йода 
(tплIF5

−E1−E−E2) и плоскостью ABC система состоит
из твердого пентафторида йода и насыщенного им
раствора. Выше поверхности ликвидуса система
представляет собой жидкий раствор трех компо�
нентов. Явление расслаивания или образование ге�
тероазеотропа в рассматриваемой системе не обна�
ружено.

Для интерпретации экспериментальных дан�
ных в тройной системе UF6−BrF3−HF по треуголь�
нику составов был выбран способ изменения сос�
тава по секущим, проходящим через вершину гек�
сафторида урана и бинарную систему BrF3−HF,
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состав которой соответствовал заданному основа�
нию секущей [3].

При температурах 263,15; 273,15; 283,15; 293,15;
303,15; 313,15; 323,15; 328,15 К построены изотер�
мы растворимости гексафторида урана. Диаграмма
состоит из трех полей кристаллизации; образова�
ния соединений, явлений расслаивания не обнару�
жено. Температура тройной эвтектики в системе
составляет 196,95 К, состав ее равен 0,5 мол. % UF6;
2,5 мол. % BrF3; 97 мол. % HF. Средние значения
температуры тройной точки и теплоты плавления
гексафторида урана, полученные из данных о раст�
воримости в исследуемой системе, составили
327,15 К и 20,5 кДж·моль−1 соответственно.

Величины коэффициентов активности гексаф�
торида урана в насыщенных растворах и законо�
мерности их изменения при переходе от одной би�
нарной системы к другой по изотерме раствори�
мости согласуются с литературными данными по
двойным системам. Во всех случаях гексафторид
урана проявляет значительные положительные
отклонения от идеального поведения.

Экспериментальные данные о фазовых равно�
весиях в конденсированных бинарных и тройных
системах позволили определить интервал темпера�
тур и области составов для изучения термодинами�
ки фазовых равновесий жидкость�пар в рассматри�
ваемых системах.

Равновесие жидкость�пар в бинарной системе
BrF3−HF и тройной системе UF6−BrF3−HF изучали
статическим методом при температурах 283,15;
293,15;  303,15; 313,15; 323,15 К [1, 4]. По экспери�
ментальным данным построены изотермо�изобары
тройной системы UF6−BrF3−HF, позволившие про�
вести термодинамико�топологический анализ па�
рожидкостного равновесия. Анализ показал нали�
чие в системе одного семейства дистилляционных
линий, исходной точкой которых является азеот�
роп в системе UF6−HF, конечной − чистый BrF3 [1].

Система BrF3−HF состоит из компонентов, дав�
ления насыщенных паров которых значительно
различаются (нормальные температуры кипения
составляют 398,9 и 292,6 К соответственно). В ин�
тервале температур 283,15…323,15 К компоненты
неограниченно растворимы друг в друге. Пар зна�
чительно обогащен фтороводородом уже в области,
близкой к чистому BrF3. Экспериментальные дан�
ные были обработаны по методу Ярым�Агаева [5, 6]
и уравнению Вильсона [7]. Рассчитанные зависи�
мости состава пара от состава раствора достаточно
хорошо аппроксимируют экспериментальные дан�
ные. Коэффициенты активности компонентов во
всей области составов жидкой фазы меньше едини�
цы, что указывает на отрицательное отклонение
системы BrF3−HF от закона Рауля. Система 
BrF3−HF в интервале температур 283,15…323,15 К
является неазеотропной, подчиняется первому и
второму законам Гиббса�Коновалова и первому за�
кону Вревского [8].

Рис. 2. Зависимость мольной теплоты испарения от состава
раствора в системе BrF3−HF

Зависимость давления пара от состава раствора
и температуры в системе BrF3−HF обработали по
уравнению Клаузиуса�Клайперона в интегральной
форме, что позволило определить мольные теплоты
испарения во всей области составов жидкой фазы.
Как видно из рис. 2, на кривой зависимости тепло�
ты испарения от состава раствора наблюдается ми�
нимум, соответствующий составу HF·2BrF3, что
подтверждается исследованиями других авторов [9].

Экспериментальные данные и расчетные тер�
модинамические значения по равновесию жид�
кость�пар в системе BrF3−HF показывают возмож�
ность полного разделения ее на чистые компонен�
ты ректификацией.

Равновесие жидкость�пар в бинарных системах
UF6−IF5; UF6−BrF3 и IF5−BrF3 в интервале темпера�
тур 283,15…353,15 К изучали статическим методом.
Схема экспериментальной установки и методика
проведения исследований описаны в [10, 11]. В
данном обзоре приводятся результаты исследова�
ния термодинамики равновесия жидкость�пар в
системах IF5−BrF3, UF6−IF5, UF6−BrF3 при темпера�
турах 343,15 и 353,15 К, при которых компоненты
этих систем обладают взаимной неограниченной
растворимостью друг в друге. 

Экспериментальную зависимость давления
равновесного пара от состава раствора обработали
по полиному [7]

где Р − давление равновесного пара, Па; x1 − содер�
жание 1�го компонента в жидкой фазе, мол. доля;
B0−B4 − эмпирические коэффициенты. Результаты
расчетов приведены на рис. 3 и 4. Обработку экспе�
риментальных данных зависимости равновесного
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состава пара от состава раствора проводили по ин�
терполяционным уравнениям Вооля третьего по�
рядка, основанным на законе Гиббса�Дюгема и
уравнениях Дюгема�Маргулеса для неэлектроли�
тов [8, 12]. Отклонения рассчитанных значений
состава пара от экспериментальных данных не пре�
вышают 1,5 отн. %, что считается хорошим показа�
телем для равновесных данных, используемых для
расчета процессов дистилляции и ректификации
[12]. Коэффициенты активности компонентов
раствора определяли по уравнениям Скэтчарда�
Хамера, которые являются частными решениями
уравнений Вооля [12, 13].

Рис. 3. Зависимость давления пара от состава раствора в
системе IF5−BrF3: 1) Т=353,15 К; 2) Т=343,15 К;

линия жидкости; линия пара; 
экспериментальные данные

Расположение изотерм зависимости давления
пара от состава раствора (рис. 3) и рассчитанные
коэффициенты активности пентафторида йода и
трифторида брома, которые во всей области соста�
вов жидкой фазы меньше единицы, указывают на
отрицательное отклонение системы IF5−BrF3 от за�
кона Рауля. Такое поведение характерно для систем
с возможным межмолекулярным взаимодействием
компонентов.

Фазовое равновесие жидкость�пар в системе
IF5−BrF3 подчиняется первому и второму законам
Гиббса�Коновалова и первому закону Вревского,
поскольку при повышении температуры паровая
фаза обогащается трифторидом брома, обладаю�
щим большей мольной теплотой испарения 
(∆Hисп = 42,78 кДж·моль−1), чем пентафторид йода 
(∆Hисп = 41,28 кДж·моль−1) [8, 14].

Расположение изотерм давления паров, а также
найденные коэффициенты активности компонен�
тов, которые во всей области составов жидкой фа�
зы, как и в конденсированных системах, больше
единицы, указывают на положительное отклоне�
ние систем UF6−BrF3 и UF6−IF5 от закона Рауля,

что характерно для систем без молекулярного взаи�
модействия компонентов между собой (рис. 4).
Равновесие жидкость�пар в обеих системах подчи�
няется первому и второму законам Гиббса�Конова�
лова и первому закону Вревского: при повышении
температуры пар обогащается галогенфторидами,
поскольку они обладают большей мольной тепло�
той испарения, чем гексафторид урана 
(∆Hисп = 29,5 кДж·моль−1) [14].

Рис. 4. Зависимость давления пара от состава раствора в
системе UF6−IF5(a) и UF6−BrF3 (b): 1) Т=353,15 К; 
2) Т=343,15 К;

линия жидкости; линия пара; 
экспериментальные данные

Термодинамическую проверку эксперимен�
тальных данных фазового равновесия жидкость�
пар в системах IF5−BrF3; UF6−IF5 и UF6−BrF3 про�
водили по методу Редлиха�Кистера [12], согласно 

которому для бинарной системы где  

γ1,  γ2 − коэффициенты активности 1�го и 2�го ком�
понентов, x1 − состав жидкой фазы по 1�му компо�
ненту, мол. доли. Результаты решения этого урав�
нения для рассматриваемых систем представлены в
таблице.

Таблица. Значения интеграла Редлиха�Кистера

Как видно из таблицы, отклонение значения
интеграла Редлиха�Кистера от нуля незначитель�
но, что свидетельствует о термодинамической дос�
товерности экспериментальных данных о равнове�
сии жидкость�пар в бинарных системах IF5−BrF3,
UF6−IF5 и UF6−BrF3 и их удовлетворительном соот�
ветствии современной теории активностей раство�
ров. Термодинамический анализ данных о фазовых
равновесиях жидкость�пар показал, что в этих сис�
темах не образуются азеотропы, поэтому их можно
разделить на чистые компоненты дистилляцией
или ректификацией.

Система Температура T, K 
IF5–BrF3 UF5–IF6 UF6–BrF3 

343,15  0,0053 0,0009 0,0013 

353,15 0,0027 0,0004 0,0005 

1
1

1
20

lg 0,dx
γ
γ

=∫
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Заключение

Результаты исследований позволяют сделать
следующие выводы:

− Изучены фазовые равновесия в конденсиро�
ванных бинарных и тройных системах, содер�
жащих гексафторид урана, галогенфториды и
фтороводород. Определены термодинамичес�
кие параметры конденсированных систем.

− Изучены фазовые равновесия жидкость�пар в
бинарных и тройных системах. Показано, что
фазовые равновесия подчиняются законам Гиб�
бса�Дюгема, Гиббса−Коновалова и Вревского.

− В результате исследования термодинамики фа�
зовых равновесий в системах, образованных
гексафторидом урана, фтороводородом и гало�
генфторидами, установлено, что разделение
этих систем на чистые компоненты можно про�
водить методами кристаллизации, дистилля�
ции, ректификации и сорбции�десорбции.

Работа выполнена при поддержке гранта по фунда�
ментальным исследованиям в области технических наук
Министерства образования РФ № 017с2003 и гранта ме�
жотраслевой программы сотрудничества между Минис�
терством образования РФ и Министерством РФ по атом�
ной энергии № 032с2003 г.
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