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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíûå ìåòîäû ïåðåðàáîòêè ìåòàëëè-
÷åñêèõ îòõîäîâ ìîëèáäåíà îñíîâàíû íà ðàñòâî-
ðåíèè ìåòàëëà â ðàñòâîðàõ êèñëîò è ùåëî÷åé
è ïîñëåäóþùåì ïîëó÷åíèè èñêóññòâåííîãî ïî-
âåëëèòà (ÑàÌîÎ4), ìîëèáäàòà íàòðèÿ
(Na2MoO4) èëè ïàðàìîëèáäàòà àììîíèÿ
(3(NÍ4)2Î ⋅ 7ÌîÎ3 ⋅ 4Í2Î). Äàëåå ýòè ñîåäèíå-
íèÿ ïåðåðàáàòûâàþòñÿ ïî îáû÷íîé ñõåìå ñî-
âìåñòíî ñ ðóäíûìè êîíöåíòðàòàìè ñ öåëüþ
ïîëó÷åíèÿ òðèîêñèäà ìîëèáäåíà èëè ìåòàë-
ëè÷åñêîãî ìîëèáäåíà [1, 2]. Íåîáõîäèìî îò-
ìåòèòü, ÷òî òåõíîãåííîå ñûðüå õàðàêòåðè-
çóåòñÿ âûñîêîé ñòåïåíüþ ÷èñòîòû ìåòàëëîâ,
ïîñêîëüêó îíî ïðèìåíÿåòñÿ â òàêèõ âûñîêî-
òåõíîëîãè÷åñêèõ îáëàñòÿõ ïðîìûøëåííîñòè,
êàê ýëåêòðîòåõíè÷åñêàÿ, õèìè÷åñêàÿ, àòîì-
íàÿ è äð. Â ýòîé ñâÿçè ïåðåðàáàòûâàòü åãî
ñîâìåñòíî ñ ðóäíûìè êîíöåíòðàòàìè íåöåëå-
ñîîáðàçíî. Íî åñëè îòõîäû ìîëèáäåíîâîãî ïðî-
èçâîäñòâà ìîæíî ïåðåðàáîòàòü ïî òðàäèöèîí-
íîé òåõíîëîãèè, òî îòõîäû ìîëèáäåíà, çàãðÿç-
íåííûå ðàäèîàêòèâíûìè âåùåñòâàìè, íåîáõî-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàí ñïîñîá äåçàêòèâàöèè è ïåðåðàáîòêè ïóòåì ôòîðèðîâàíèÿ ýëåìåíòíûì ôòîðîì òåõíîãåí-
íûõ îòõîäîâ ìîëèáäåíà, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïðîèçâîäñòâå äèîêñèäà óðàíà. Óñòàíîâëåíû óðîâåíü è ãëó-
áèíà çàãðÿçíåíèÿ ìîëèáäåíà ðàäèîàêòèâíûìè âåùåñòâàìè, îñíîâíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïàðàìåòðû
ôòîðèðîâàíèÿ ìîëèáäåíà: ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ, ïðîäîëæèòåëüíîñòü è óñëîâèÿ ðåàãèðîâàíèÿ. Îïðåäåëå-
íû çíà÷åíèÿ êàæóùèõñÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè, âûâåäåíû êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîëèáäåí, äèîêñèä óðàíà, îòõîäû, ôòîðèðîâàíèå, êèíåòèêà, äåçàêòèâàöèÿ

äèìî óòèëèçèðîâàòü èëè ïåðåðàáàòûâàòü íà ðà-
äèîõèìè÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèÿõ. Íåîáõîäèìîñòü
ïåðåðàáîòêè îòõîäîâ ìîëèáäåíà îáóñëîâëåíà åãî
äåôèöèòîì è î÷åíü âûñîêîé ñòîèìîñòüþ.

Òàê, ïðè ïðîèçâîäñòâå òàáëåòîê ýíåðãå-
òè÷åñêîãî äèîêñèäà óðàíà íà çàêëþ÷èòåëüíîé
ñòàäèè èõ ñïåêàíèÿ â àòìîñôåðå âîäîðîäà
èñïîëüçóþòñÿ ìîëèáäåíîâûå ëîäî÷êè (êîíòåé-
íåðû), êîòîðûå ïîñëå ïîòåðè èìè ìåõàíè÷åñ-
êîé ïðî÷íîñòè âûâîäÿòñÿ èç ïðîèçâîäñòâà. Ââè-
äó òîãî, ÷òî ïîâåðõíîñòü ìîëèáäåíà çàãðÿçíå-
íà óðàíîì, åãî îòõîäû íå ïåðåðàáàòûâàþòñÿ,
à ñêëàäèðóþòñÿ íà ïðåäïðèÿòèÿõ àòîìíîé ïðî-
ìûøëåííîñòè. Êîëè÷åñòâî îòõîäîâ ìîëèáäåíà
çà âåñü ïåðèîä ïðîèçâîäñòâà äèîêñèäà óðàíà
òîëüêî â Ðîññèè ïðåâûøàåò 300 òîíí.

Ïðåäëàãàåìàÿ ôòîðèäíàÿ òåõíîëîãèÿ ïåðå-
ðàáîòêè îòõîäîâ ìîëèáäåíà, îáðàçóþùèõñÿ
ïðè ïðîèçâîäñòâå äèîêñèäà óðàíà, âêëþ÷àåò
ñëåäóþùèå ñòàäèè: õèìè÷åñêîå óäàëåíèå ïî-
âåðõíîñòíîãî ñëîÿ ìîëèáäåíà, çàãðÿçíåííî-
ãî îêñèäàìè óðàíà; ôòîðèðîâàíèå îòõîäîâ
ìîëèáäåíà ýëåìåíòíûì ôòîðîì; î÷èñòêà ãåê-
ñàôòîðèäà ìîëèáäåíà; âîññòàíîâëåíèå ãåê-
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ñàôòîðèäà ìîëèáäåíà âîäîðîäîì â ãàçîâîé
ôàçå äî ìåòàëëà. Äàííàÿ òåõíîëîãè÷åñêàÿ
ñõåìà ñîâìåñòèìà ñ îñíîâíîé òåõíîëîãèåé,
ðåàëèçóåìîé íà ïðåäïðèÿòèÿõ àòîìíîé ïðî-
ìûøëåííîñòè, è èìååò íåîñïîðèìûå ïðåèìó-
ùåñòâà ïåðåä òðàäèöèîííûìè ñïîñîáàìè ïå-
ðåðàáîòêè îòõîäîâ òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ,
â ÷àñòíîñòè íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ñòàäèé
è îòñóòñòâèå æèäêèõ îòõîäîâ.

Äëÿ ðàçðàáîòêè òåõíîëîãèè íåîáõîäèìî îï-
ðåäåëèòü ãëóáèíó è óðîâåíü çàãðÿçíåíèÿ ïîâåðõ-
íîñòè ìîëèáäåíà ðàäèîàêòèâíûìè âåùåñòâàìè,
òåðìîäèíàìè÷åñêèå è êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåò-
ðû ïðîöåññà ôòîðèðîâàíèÿ êðóïíîêóñêîâûõ
îòõîäîâ ìåòàëëè÷åñêîãî ìîëèáäåíà, èñïîëüçó-
åìîãî ïðè ïðîèçâîäñòâå äèîêñèäà óðàíà.

ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈÊÀ ÔÒÎÐÈÐÎÂÀÍÈß ÌÎËÈÁÄÅÍÀ

È ÎÊÑÈÄÎÂ ÓÐÀÍÀ ÔÒÎÐÎÌ

Ñóììàðíûå ðåàêöèè ïðîöåññà ôòîðèðîâàíèÿ
îòõîäîâ ìîëèáäåíà, çàãðÿçíåííîãî îêñèäàìè
óðàíà, ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ñëåäóþùåì âèäå:
Ìî + 3F2 = ÌîF6    (1)
U3O8 + 9F2 = 3UF6 + 4O2    (2)

Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ðàâíî-
âåñíîãî ñîñòàâà ñèñòåìû Ìî�U�F�Î â èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð 25�1200 °Ñ âûïîëíåíî ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì àâòîìàòèçèðîâàííîé ñèñòåìû
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ TERRA. Èñõîä-
íûé ñîñòàâ ñìåñè âûáðàí íà îñíîâàíèè ðåçóëü-
òàòîâ ðàäèîìåòðè÷åñêîãî è ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêîãî àíàëèçà îòõîäîâ ìîëèáäåíà. Ìàñ-
ñîâàÿ äîëÿ óðàíà â ìîëèáäåíå ïîñëå ýêñïëó-
àòàöèè ñîñòàâëÿåò 2 ⋅ 10�3 %, ïðè ýòîì çàãðÿç-
íåíà ïðåèìóùåñòâåííî òîëüêî âíóòðåííÿÿ
ïîâåðõíîñòü ëîäî÷êè, êîòîðàÿ íåïîñðåäñòâåí-
íî ñîïðèêàñàëàñü â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè
ñ îêñèäàìè óðàíà [3�5].

Ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà
ïîêàçûâàþò, ÷òî ðåàêöèè (1), (2) ïðîòåêàþò
ñ âûäåëåíèåì òåïëà, à â ðàññìàòðèâàåìîì
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (25�1100 °Ñ) ðàâíîâå-
ñèå íåîáðàòèìî ñäâèíóòî â ñòîðîíó îáðàçî-
âàíèÿ ãåêñàôòîðèäà ìîëèáäåíà è ãåêñàôòî-
ðèäà óðàíà. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ïðîöåññà ôòîðèðî-
âàíèÿ ïî ðåàêöèÿì (1) è (2), â òàáë. 2 � çíà-
÷åíèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ñèñòåìû Ìî�U�
F�Î â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû.

Âèäíî, ÷òî îñíîâíûå êîìïîíåíòû ðàâíî-
âåñíîé ñìåñè äî òåìïåðàòóðû 700 °Ñ ïðåä-
ñòàâëåíû MoF6 è UF6. Ïîÿâëåíèå â ïðîäóê-
òàõ ôòîðèðîâàíèÿ íèçøèõ ôòîðèäîâ ìîëèá-
äåíà è óðàíà ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 950 °Ñ
ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî òåðìè÷åñêèì ðàçëî-
æåíèåì óêàçàííûõ ãåêñàôòîðèäîâ. Íàëè÷èå
â ñèñòåìå êèñëîðîäà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
îêñèôòîðèäîâ ìîëèáäåíà è óðàíà, ïðè÷åì
ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðàâíîâåñíîå ñî-
äåðæàíèå îêñèôòîðèäîâ è ïðîìåæóòî÷íûõ
ôòîðèäîâ ìîëèáäåíà è óðàíà âîçðàñòàåò.

Â ïðîìûøëåííîñòè ââèäó ñèëüíîé êîððîçèè
àïïàðàòóðû ïðîöåññ ôòîðèðîâàíèÿ ïðîâîäÿò
ïðè òåìïåðàòóðàõ íå âûøå 600 °Ñ. Îäíàêî ïðè
ôòîðèðîâàíèè áîëüøèõ êîëè÷åñòâ ìîëèáäåíà
è îêñèäîâ óðàíà çà ñ÷åò âûñîêîé ýêçîòåðìè÷-
íîñòè ïðîöåññà â ñëîå èñõîäíûõ âåùåñòâ ìî-
ãóò ðàçâèâàòüñÿ òåìïåðàòóðû âûøå 1200 °Ñ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïîäòâåðæäåíèåì ïðè-
ñóòñòâèÿ â ãàçîâîé ôàçå ôòîðèäîâ ìîëèáäå-
íà â ðàçíûõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ ñëóæàò äàí-
íûå, ïðèâåäåííûå â ðàáîòå [6]. Àâòîðû ýòîé
ðàáîòû ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî
àíàëèçà îïðåäåëÿëè ñîñòàâ ãàçîâîé ôàçû, ïî-
ëó÷åííîé â ðåçóëüòàòå ôòîðèðîâàíèÿ ìîëèá-
äåíà ýëåìåíòíûì ôòîðîì. Â çàâèñèìîñòè îò
íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû ôòîðèðîâàíèÿ â ñïåê-
òðàõ áûëè îáíàðóæåíû ôòîðèäû ìîëèáäåíà

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèé ôòîðèðîâàíèÿ Ìî è U3O8 ôòîðîì (1) è (2)

Òåìïåðàòóðà, Ê o
TH∆ ,  êÄæ/ìîëü o

TS∆ , Äæ/(ìîëü ⋅ Ê) o
TG∆ , êÄæ/ìîëü

  25 �1550.0/�2980.0 �43.9/�872.1 �1536.9/�2720.1

300 �1703.2/�2989.2 �651.3/�618.7 �1312.4/�2618.0

700 �1879.0/�3004.6 �875.2/�638.2 �1003.8/�2366.4

1100 �2060.5/� �1027.8/� �621.6/�

Ïðèìå÷àíèå. Ïåðâîå çíà÷åíèÿ � äëÿ ðåàêöèè (1), âòîðîå � äëÿ ðåàêöèè (2).
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ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà. Òàê, MoF6 äîìèíèðîâàë
ïðè 150�400 °Ñ, MoF5 ïðèñóòñòâîâàë êàê â
âèäå òðèìåðà ïðè 300�400 °Ñ, òàê è â âèäå
ìîíîìåðà ïðè 500�1100 °Ñ. Îáíàðóæåíû òàê-
æå ìîëåêóëû ÌîF4 (ïðè 600�1200 °Ñ), à ïðè
1000 °Ñ � ìîëåêóëû ÌîF3. Ïðè 250�500 °Ñ â
ñïåêòðàõ íàáëþäàëèñü ìîëåêóëû MoF4 [6].

Ïîÿâëåíèå íèçøèõ ôòîðèäîâ â ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ êèíåòèêîé
ôòîðèðîâàíèÿ, ïîñêîëüêó ïðîöåññ ôòîðèðî-
âàíèÿ ìíîãîâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ ïðîòåêàåò
ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ àòî-
ìîâ ôòîðà ïî ñõåìå
Ìî + 3F2 > MoF2 > MoF3 > MoF4 > MoF5 > MoF6

Òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ MoF5 ðàâíà 214 °Ñ
[7], ïîýòîìó îí èñïàðÿåòñÿ,  à âçàèìîäåéñòâèå
â ñèñòåìå ãàç � ãàç ìåíåå âåðîÿòíî ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ñèñòåìîé ãàç � òâåðäîå.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ñîâìåñòíîì ôòîðèðî-
âàíèè ìîëèáäåíà è îêòàîêñèäà òðèóðàíà ïðè
òåìïåðàòóðàõ äî 700 °Ñ îñíîâíûìè ñîåäèíå-
íèÿìè áóäóò ãåêñàôòîðèäû ìîëèáäåíà è óðà-
íà. Ñ öåëüþ ïåðåðàáîòêè îòõîäîâ ìîëèáäåíà
ôòîðèäíûì ñïîñîáîì íåîáõîäèìî óäàëÿòü îê-
ñèäû óðàíà ñ ïîâåðõíîñòè ëîäî÷êè, òàê êàê

îòäåëèòü ãåêñàôòîðèä ìîëèáäåíà îò ïðèìåñè
ãåêñàôòîðèäà óðàíà ðåêòèôèêàöèåé ïðîáëå-
ìàòè÷íî ââèäó áëèçêèõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóð
ïåðåõîäà èõ â ãàçîâóþ ôàçó (Òêèï (ÌîF6) =
33.9 °Ñ, Òñóáë (UF6) = 54.6 °Ñ) [1]. Äëÿ ýòîãî íå-
îáõîäèìî îïðåäåëèòü óðîâåíü è ãëóáèíó çàã-
ðÿçíåíèÿ ìîëèáäåíà îêñèäàìè óðàíà è ïðî-
äóêòàìè ðàñïàäà óðàíà.

ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÃËÓÁÈÍÛ ÇÀÃÐßÇÍÅÍÈß ÌÎËÈÁÄÅÍÀ

È ÊÈÍÅÒÈÊÈ ÔÒÎÐÈÐÎÂÀÍÈß

ÌÎËÈÁÄÅÍÎÂÎÃÎ ËÎÌÀ ÔÒÎÐÎÌ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ âåùåñòâ èñïîëüçîâà-
ëè ôðàãìåíòû ìîëèáäåíîâîé ëîäî÷êè äî è
ïîñëå ýêñïëóàòàöèè ðàçìåðàìè 10 × 10 × 5 ìì
è  ìàññîé 5 ã, àíîäíûé ãàç ñðåäíåòåìïåðàòóð-
íîãî ýëåêòðîëèçåðà (92�95 îá. % F2  è 5�8 îá. %
HF), à òàêæå àðãîí êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.�.

Ãëóáèíà çàãðÿçíåíèÿ ìîëèáäåíà è êèíåòè-
êà ôòîðèðîâàíèÿ èññëåäîâàíû ñ ïðèìåíåíèåì
ãðàâèìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà, êîòîðûé øèðîêî
èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðåàêöèé �ãàç + òâåðäîå →
ãàç� [8, 9]. Ê äàííîìó òèïó îòíîñèòñÿ ðåàêöèÿ
ôòîðèðîâàíèÿ ìîëèáäåíà è îêòàîêñèäà òðè-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà â ñèñòåìå Ìî�U�Î�F îò òåìïåðàòóðû. Äàâëåíèå â ñèñòåìå 0.1 ÌÏà; ñîñòàâ

èñõîäíîé ñìåñè, ìàñ. %: Ìî 45.57, U3Î8 0.13, F2 54.3; èçáûòîê F2 0 % îò ñòåõèîìåòðèè ñîãëàñíî ðåàêöèÿì (1), (2)

Âåùåñòâà Ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ, ìîëü

Òåìïåðàòóðà ðåàêöèè, °Ñ

25 200 450 700 950 1200

MoOF2          0           0           0           0 7.26 ⋅ 10�20 5.83 ⋅ 10�13

MoOF3          0           0           0 2.65 ⋅ 10�18 6.59 ⋅ 10�11 7.60 ⋅ 10�7

MoOF4          0           0 1.15 ⋅ 10�16 2.86 ⋅ 10�11 4.17 ⋅ 10�7 3.41 ⋅ 10�5

MoO2F          0           0           0           0           0 2.02 ⋅ 10�17

MoO2F2          0           0 4.18 ⋅ 10�21 4.74 ⋅ 10�13 2.34 ⋅ 10�6 1.26 ⋅ 10�3

MoF3          0           0           0           0           0 5.01 ⋅ 10�15

MoF4          0           0           0 1.14 ⋅ 10�19 2.74 ⋅ 10�12 2.25 ⋅ 10�7

MoF5          0           0 8.52 ⋅ 10�16 3.12 ⋅ 10�10 1.99 ⋅ 10�6 6.84 ⋅ 10�4

MoF6      1.00        1.00       1.00       1.00        1.00 9.98 ⋅ 10�1

UF4          0           0           0 9.73 ⋅ 10�20 4.51 ⋅ 10�13 1.71 ⋅ 10�9

UF5           0 1.32 ⋅ 10�17 1.02 ⋅ 10�10 3.71 ⋅ 10�7 1.29 ⋅ 10�4 8.70 ⋅ 10�4

UF6 1.04 ⋅ 10�3 1.04 ⋅ 10�3 1.04 ⋅ 10�3 1.04 ⋅ 10�3 8.46 ⋅ 10�4 1.05 ⋅ 10�4

UOF2           0           0           0           0           0 6.72 ⋅ 10�21

UOF3           0           0           0           0 1.80 ⋅ 10�17 9.66 ⋅ 10�14

UOF4           0           0           0 3.15 ⋅ 10�17 1.95 ⋅ 10�12 5.66 ⋅ 10�11

UO2F2           0           0           0           0           0 5.52 ⋅ 10�20
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óðàíà. Ïðîäóêòû ðåàêöèè ÌîF6, UF6 ëåãêî ïå-
ðåõîäÿò â ãàçîâóþ ôàçó, ïîýòîìó â ïðîöåññå
ôòîðèðîâàíèÿ ìîëèáäåíà ïðîèñõîäèò íåïðå-
ðûâíîå èçìåíåíèå ìàññû îáðàçöà.

Â õîäå ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ
áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè îáúåìíîé äîëå
ôòîðà ìåíåå 15 % ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â èçî-
òåðìè÷åñêîì ðåæèìå. Â ýòîé ñâÿçè èññëåäîâà-
íèå ïðîâîäèëîñü â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
200�600 °Ñ, ïðè îáúåìíîé äîëå ôòîðà 13 %.

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ôòîðèðîâàíèÿ êîì-
ïàêòíîãî ìîëèáäåíà ïðîâîäèëè íà ýêñïåðèìåí-
òàëüíîé óñòàíîâêå (ðèñ. 1) ñ ïåðèîäè÷åñêèì èç-
ìåðåíèåì α- è β-àêòèâíîñòè, òîëùèíû îáðàçöà
è ìàññû. Îñíîâíóþ ÷àñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîé
óñòàíîâêè ñîñòàâëÿåò ãîðèçîíòàëüíûé ðåàêòîð
10, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé òåïëîèçîëèðîâàííóþ
òðóáó èç íèêåëÿ ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 30 ìì
è äëèíîé 500 ìì ñ ýëåêòðè÷åñêèì îáîãðåâîì.

Â ðåàêòîð ïîìåùàëàñü íèêåëåâàÿ ëîäî÷êà
ñ îáðàçöîì ìîëèáäåíà. Ïðåäâàðèòåëüíûé ïî-
äîãðåâ ðåàêöèîííîé ãàçîâîé ñìåñè îñóùåñòâ-
ëÿëè â ëåâîé ÷àñòè ðåàêòîðà 10, çàïîëíåí-
íîé íèêåëåâîé ñòðóæêîé è èìåþùåé òåìïå-
ðàòóðó 200�600 °Ñ. Ðàñõîä ïîñòóïàþùåãî â ðå-
àêöèîííóþ çîíó àðãîíà èçìåðÿëè ðîòàìåò-
ðîì 6, à ðàñõîä ôòîðà áûë ïîñòîÿííûì è ïîä-
äåðæèâàëñÿ ïîäà÷åé ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ïëîò-
íîñòüþ 0.4 À/ñì2 íà àíîä ýëåêòðîëèçåðà 1.

Òåìïåðàòóðó â ðåàêòîðå 10 èçìåðÿëè òåð-
ìîïàðàìè òèïà  õðîìåëü � àëþìåëü (Ò1, Ò2)
è ðåãèñòðèðîâàëè ïîòåíöèîìåòðîì òèïà ÊÑÏ-2.
Äëÿ óëàâëèâàíèÿ ïðîäóêòîâ ôòîðèðîâàíèÿ
ê ðåàêòîðó ïîñëåäîâàòåëüíî ïðèñîåäèíÿëè
êîíäåíñàòîð 11. Ïðîøåäøèå óçåë êîíäåíñà-
öèè ãàçû ïîñòóïàëè â êîëîíêó äîóëàâëèâàíèÿ,
ïðåäñòàâëÿþùóþ ñîáîé íèêåëåâóþ òðóáó, çà-
ïîëíåííóþ ìðàìîðíîé êðîøêîé. Ïîñëå î÷èñòêè

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ôòîðèðîâàíèÿ êðóïíîêóñêîâîãî
ìîëèáäåíà: 1 � ýëåêòðîëèçåð äëÿ ïðîèçâîäñòâà ôòîðà, 2 � êîëîíêà ñ ñîðáåíòîì NaF, 3, 7 � ýëåêòðîïå÷ü
ñîïðîòèâëåíèÿ, 4 � ñîðáåíò NaF, 5 � áàëëîí ñ àðãîíîì, 6 � ðîòàìåòð ðàñõîäà àðãîíà, 8 � íèêåëåâûé
íàïîëíèòåëü, 9 � îáðàçåö ìîëèáäåíà, 10 � ðåàêòîð ôòîðèðîâàíèÿ, 11 � êîíäåíñàòîð, Ò1�Ò4 � òåðìîïàðû.
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îò ôòîðà ãàçû ñáðàñûâàëè â ñèñòåìó âåíòèëÿ-
öèè. Ïðîöåññ ôòîðèðîâàíèÿ ïðîâîäèëñÿ ïåðèî-
äè÷åñêè. Ïî îêîí÷àíèè ïðîöåññà ôòîðèðîâàíèÿ
ïîäà÷à ôòîðà ïðåêðàùàëàñü. Äëÿ óìåíüøåíèÿ
âëèÿíèÿ òåïëà ðåàêöèè íà ïðîöåññ ôòîð ðàç-
áàâëÿëè àðãîíîì. Êîíöåíòðàöèÿ ôòîðà ñîñòàâ-
ëÿëà 13 îá. %, à åãî ðàñõîä � 4.8�4.9 ë/÷.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè èçìåíå-
íèÿ ñòåïåíè ðåàãèðîâàíèÿ îò âðåìåíè è òåì-
ïåðàòóðû äëÿ îáðàçöîâ ìîëèáäåíà äî è ïîñ-
ëå ýêñïëóàòàöèè. Âèäíî, ÷òî ñêîðîñòü ôòî-
ðèðîâàíèÿ îáðàçöîâ, ïðîøåäøèõ ýêñïëóàòà-
öèþ, íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé äëÿ îá-
ðàçöîâ äî ýêñïëóàòàöèè. Ýòîò ôàêò ñâÿçàí ñ
îòëè÷èåì â ìèêðîñòðóêòóðå, õèìè÷åñêîì ñî-
ñòàâå ïîâåðõíîñòè è âíóòðåííèõ ñëîåâ èññëå-
äóåìûõ îáðàçöîâ [3�5].

Âðåìÿ ïîëíîãî ðåàãèðîâàíèÿ îáðàçöîâ íå
ïðåâûøàåò 480�800 ìèí è íå ëèìèòèðóåòñÿ
êîëè÷åñòâîì ôòîðà, òàê êàê èçáûòîê ðåàãåí-
òà â ýêñïåðèìåíòàõ äîñòàòî÷íî âåëèê.

Êèíåòè÷åñêèå äàííûå îáðàáîòàíû ïî
óðàâíåíèþ ñîêðàùàþùåéñÿ ñôåðû Ãðåÿ �
Âèääèíãòîíà [9, 10].

Ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ êàæóùèõñÿ ýíåð-
ãèé àêòèâàöèè è âûâåäåíû êèíåòè÷åñêèå
óðàâíåíèÿ ïðîöåññà ôòîðèðîâàíèÿ îáðàçöîâ
ìîëèáäåíà äî è ïîñëå ýêñïëóàòàöèè.

Êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ìîãóò áûòü ïðåä-
ñòàâëåíû â ñëåäóþùåì âèäå:

äëÿ îáðàçöîâ ìîëèáäåíà äî ýêñïëóàòàöèè:
1 � (1 � α)1/3 = 3.79 ⋅ 10�3e�(3900±500)/RTτ

äëÿ îáðàçöîâ ìîëèáäåíà ïîñëå ýêñïëóàòàöèè:
1 � (1 � α)1/3 = 1.97 ⋅ 10�3e�(2500±500)/RTτ

Çíà÷åíèÿ êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè
êîñâåííî óêàçûâàþò íà ëèìèòèðîâàíèå ðå-
àêöèè ôòîðèðîâàíèÿ ìîëèáäåíà äèôôóçèåé
ôòîðà ÷åðåç ñëîé ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè. Îäíà èç âåðîÿòíûõ ïðè÷èí òàêîãî
ðåæèìà ðåàãèðîâàíèÿ � îáðàçîâàíèå íà ïî-
âåðõíîñòè ôòîðèðóåìîãî ìåòàëëà ïëåíêè èç
íèçøèõ ôòîðèäîâ ìîëèáäåíà. Ôòîðèðîâàíèå
ïîëèâàëåíòíûõ ýëåìåíòîâ ïðîòåêàåò, êàê ïðà-
âèëî, ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðèñîåäèíå-
íèÿ ôòîðà è îáðàçîâàíèÿ öåëîãî ðÿäà áèíàð-
íûõ ôòîðèäîâ. Ïðè ýòîì íèçøèå òðóäíîëå-
òó÷èå ôòîðèäû MoF3, MoF4 è MoF5 áóäóò íà-
õîäèòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè ôòîðèðóåìîãî ìå-
òàëëà, à ëåãêîëåòó÷èé MoF6 � â ãàçîâîé ôàçå
[7]. Íàëè÷èå ïëåíêè èç íèçøèõ ôòîðèäîâ ìî-
ëèáäåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà îïðåäåëÿëîñü
âèçóàëüíî ïðè íåïîëíîì ôòîðèðîâàíèè ìå-
òàëëà. Öâåò ïëåíêè èçìåíÿëñÿ îò æåëòî-
êîðè÷íåâîãî (MoF3) äî çåëåíîãî (MoF4).

Â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî,
íåñìîòðÿ íà ìàëóþ óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, ïðî-
öåññ ôòîðèðîâàíèÿ ïðîòåêàåò ñ äîñòàòî÷íîé
ñêîðîñòüþ è ïðèíöèïèàëüíî âîçìîæíà ïåðåðà-
áîòêà êðóïíîêóñêîâûõ îòõîäîâ ìîëèáäåíîâûõ
ëîäî÷åê áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî èçìåëü÷åíèÿ. Ïðè
îðãàíèçàöèè ýòîãî ïðîöåññà íåîáõîäèìî ó÷è-
òûâàòü, ÷òî îáðàçóþùèéñÿ ãåêñàôòîðèä ìîëèá-
äåíà â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè èìååò áîëåå
âûñîêóþ ïëîòíîñòü, ÷åì ôòîð (8 è 1.693 êã/ì3

ñîîòâåòâåòñòâåííî), è ïî ìåðå ôòîðèðîâàíèÿ
áóäåò ýêðàíèðîâàòü ðåàêöèîííóþ ïîâåðõíîñòü
[7]. Ñëåäîâàòåëüíî, ðåàêòîð ôòîðèðîâàíèÿ äîë-
æåí áûòü âåðòèêàëüíûì, à â ñëó÷àå ãîðèçîí-
òàëüíîãî èñïîëíåíèÿ äîëæåí èìåòü íàêëîí íå
ìåíåå 5° â ñòîðîíó âûõîäíîãî ïàòðóáêà. Â ýòîì
ñëó÷àå ãåêñàôòîðèä ìîëèáäåíà áóäåò �ñòåêàòü�,
à ðåàêöèîííàÿ ïîâåðõíîñòü � âîçîáíîâëÿòüñÿ.

Îïðåäåëåíèå ãëóáèíû è óðîâíÿ çàãðÿçíå-
íèÿ ìîëèáäåíà ïðîâîäèëè ïîñëîéíûì õèìè-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ðåàãèðîâàíèÿ ïðîöåññà ôòî-
ðèðîâàíèÿ êðóïíîêóñêîâîãî ìîëèáäåíà ýëåìåíòíûì ôòî-
ðîì îò âðåìåíè è òåìïåðàòóðû äî (à) è ïîñëå ýêñïëóà-
òàöèè (á).
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÷åñêèì òðàâëåíèåì îáðàçöîâ ìîëèáäåíà ðàç-
ìåðàìè 10 × 10 × 5 ìì, ïðîøåäøèõ ýêñïëóàòà-
öèþ â ïå÷è ñïåêàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî äèîê-
ñèäà óðàíà ýëåìåíòíûì ôòîðîì (îáúåìíàÿ
äîëÿ 13 %). Ïðîöåññ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðà-
òóðå 500 °Ñ íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå
(ñì. ðèñ. 1). Òîëùèíó îñòàâøåãîñÿ ñëîÿ îïðå-
äåëÿëè ñ ïîìîùüþ ìèêðîìåòðà, çàòåì ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì äîçèìåòðà-ðàäèîìåòðà ÌÊÑ-
ÐÌ1402Ì (ÒÓ ÐÁ 14804920.017�99) ñ áëîêîì
äåòåêòèðîâàíèÿ ÁÄ-05 èçìåðÿëè ñêîðîñòü ñ÷å-
òà ïî α- è β-àêòèâíîñòè ñ äîâåðèòåëüíîé âå-
ðîÿòíîñòüþ ±5 %. Ïðè èçìåðåíèè ïëîòíîñòè
ïîòîêà áëîê äåòåêòèðîâàíèÿ ðàñïîëàãàëè íàä
ïîâåðõíîñòüþ îáðàçöà ìîëèáäåíà òàêèì îáðà-
çîì, ÷òîáû âõîäíîå îêíî äåòåêòîðà ðàñïîëà-
ãàëîñü êàê ìîæíî áëèæå ê ïîâåðõíîñòè îá-
ðàçöà, íî íå êàñàëîñü åå.

Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âëèÿíèÿ íèçêîýíåðãåòè-
÷åñêîãî α-èçëó÷åíèÿ íà ïîêàçàíèÿ ïðèáîðà ïðè
èçìåðåíèè β-èçëó÷åíèÿ áëîê äåòåêòèðîâàíèÿ
ýêðàíèðîâàëè èçìåðèòåëüíûì ÷åõëîì èç ïî-
ëèýòèëåíîâîé ïëåíêè ïî ÃÎÑÒ 10354�82.

Ñðåäíÿÿ α- è β-àêòèâíîñòü îáðàçöîâ ìî-
ëèáäåíà ïîñëå ýêñïëóàòàöèè ñîñòàâëÿåò Àα =
(190±10) ðàñï./ìèí, Àβ = (1005±50) ðàñï./ìèí.

Ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî ïîñëîéíîãî òðàâ-
ëåíèÿ îáðàçöîâ ìîëèáäåíà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.

Âèäíî, ÷òî ïðè õèìè÷åñêîì òðàâëåíèè
àêòèâíîñòü ìîíîòîííî óáûâàåò ïî òîëùèíå
è íà ãëóáèíå 0.3 è 0.1 ìì îò ïîâåðõíîñòè ñòà-
íîâèòñÿ ñîèçìåðèìîé ñ àêòèâíîñòüþ ôîíà ïî
α- è β-èçëó÷åíèþ ñîîòâåòñòâåííî. Óâåëè÷åíèå
àêòèâíîñòè ïî α-èçëó÷åíèþ, ìàêñèìóì êîòî-
ðîé íàáëþäàåòñÿ íà ãëóáèíå 0.01�0.02 ìì (ñì.
ðèñ. 3, à), ìîæíî îáúÿñíèòü íàêîïëåíèåì
α-àêòèâíûõ ýëåìåíòîâ (U238, U235, U234) â ïðî-
öåññå ôòîðèðîâàíèÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî
îêñèäû ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè UO2 ± õ, áîëåå
óñòîé÷èâû ê äåéñòâèþ ôòîðà ïî ñðàâíåíèþ
ñ ìîëèáäåíîì, êàê ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé, òàê
è ñ êèíåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ [1, 7�9].

Òàêèì îáðàçîì, ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûì,
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì è ðàäèîìåòðè÷åñêèì
àíàëèçîì óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ýêñ-
ïëóàòàöèè ìîëèáäåíîâûõ ëîäî÷åê ïîâåðõíîñò-
íûå ñëîè çàãðÿçíÿþòñÿ îêñèäàìè óðàíà è ïðî-
äóêòàìè åãî ðàñïàäà íà ãëóáèíó äî 0.3 ìì. Ïðè
ýòîì çàãðÿçíÿåòñÿ â îñíîâíîì òîëüêî èõ âíóò-
ðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü. Ñðåäíåå ñîäåðæàíèå
óðàíà â ìîëèáäåíå ïîñëå ýêñïëóàòàöèè, îï-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåé α-àêòèâíîñòè (à) è β-àêòèâ-
íîñòè (á) îáðàçöîâ ìîëèáäåíîâîé ëîäî÷êè îò òîëùèíû
ñíÿòîãî ñëîÿ.

ðåäåëåííîå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòî-
äîì, ñîñòàâëÿåò 0.002�0.004 ìàñ. % [4, 5].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òåðìîäèíàìè÷åñêèì àíàëèçîì ñèñòåìû
Ìî�U�F�O óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûé
ðàâíîâåñíûé âûõîä ãåêñàôòîðèäà ìîëèáäåíà
äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 1000 Ê.
Ââèäó áëèçêèõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ ïàðîâ ãåê-
ñàôòîðèäîâ ìîëèáäåíà è óðàíà è ñëîæíîñòè
èõ ðàçäåëåíèÿ ïóòåì äèñòèëëÿöèè, ïåðåä ñòà-
äèåé ôòîðèðîâàíèÿ îêñèäû óðàíà íåîáõîäè-
ìî óäàëÿòü ñ ïîâåðõíîñòè ìîëèáäåíîâîé ëî-
äî÷êè õèìè÷åñêèì òðàâëåíèåì.

Êèíåòè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè îïðåäåëå-
íî, ÷òî äëÿ ïðîöåññà ôòîðèðîâàíèÿ îáðàçöîâ
ìîëèáäåíà äî è ïîñëå ýêñïëóàòàöèè ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè ñîñòàâëÿåò (3.9±0.5) è (2.5±0.5)
êÄæ/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî. Ëèìèòèðóþùåé ñòà-
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äèåé ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ ôòîðà ÷åðåç ñëîé ïðî-
ìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Îòëè÷èå â èí-
òåíñèâíîñòè ðåàãèðîâàíèÿ ìîæíî îáúÿñíèòü ðàç-
ëè÷èåì â ñîñòàâå è ìèêðîñòðóêòóðå îáðàçöîâ.

Ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûì, ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè÷åñêèì è ðàäèîìåòðè÷åñêèì ìåòîäàìè
àíàëèçà óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ýêñïëó-
àòàöèè ïîâåðõíîñòíûå ñëîè ìîëèáäåíà çàãðÿç-
íÿþòñÿ îêñèäàìè óðàíà è ïðîäóêòàìè åãî ðàñ-
ïàäà íà ãëóáèíó äî 0.3 ìì. Ñðåäíåå ñîäåðæà-
íèå óðàíà â ìîëèáäåíå ïîñëå ýêñïëóàòàöèè
ñîñòàâëÿåò 0.002�0.004 ìàñ. %. Äëÿ äåçàêòèâà-
öèè ìîëèáäåíîâîãî ëîìà ïåðåä ñòàäèåé ôòî-
ðèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî óäàëèòü ïîâåðõíîñò-
íûé ñëîé, çàãðÿçíåííûé îêñèäàìè óðàíà.

Ôòîðèäíûé ñïîñîá ïåðåðàáîòêè îòõîäîâ
ìîëèáäåíà õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé àôôè-
íàæíîé ñïîñîáíîñòüþ è îòñóòñòâèåì æèäêèõ
îòõîäîâ. Îöåíî÷íàÿ ñòîèìîñòü ïåðåðàáîòêè ïî
ïðåäëàãàåìîé ñõåìå íå ïðåâûøàåò 30�40 äîë-
ëàðîâ ÑØÀ çà 1 êã ïðè ðûíî÷íîé ñòîèìîñòè
1 êã ìîëèáäåíà 150�200 äîëë. ÑØÀ.  Äàííûé
ìåòîä ïðèìåíèì è äëÿ ïåðåðàáîòêè òåõíîãåí-

íûõ îòõîäîâ è êîíöåíòðàòîâ íèîáèÿ, òàíòà-
ëà, ìîëèáäåíà, âîëüôðàìà è ðåíèÿ.
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