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W3BeCTHBI, U XOPOIIO U3YUYEHBI AIEKTPOXUMUUYECKUE PEAKIIUU, KOTOPBIE COMPO-
BOXK/IAIOTCSl TPEALISCTBYIONMMU WU TOCIEIYIOUUMU XUMHUYECKUMU B3auMOJICH-
ctBusMU. [loABUINCH MyOIUKALIUU U 00 3JIEKTPOXUMHUECKUX PEAKIUAX, KOTAa XUMHU-
YECKHEe PEaKIMH MPOTEKaIOT Ha JIEKTPOAE COBMECTHO ¢ HUMH [1-3]. CBelieHus: 0 HUX
orpannueHbl. Panee TakuM criocoOOM MpH 3JIEKTPOJIU3E PACILIABICHHON S KBUMOIBHOMN
cmecu NaCl-KCl, conepxamieit no6aBku UO>Cl, u ZrCls, cunTe3upOBaHbl KpucCTa-
nndeckue katoansle ocaaku UO; - ZrO,. KoHnenTpanus AMOKCHIa TUPKOHUS B HAX
M3MEHSJIACh B IIMPOKUX Ipeaenax, u gocruraina 98 mon.% [3]. OmnnuurensHON 0co-
OCHHOCTBIO CHCTEMBI SIBJIIETCA TO, YTO OKCUJIbI YpaHa U HUPKOHUSI IPUCYTCTBYIOT B
KaTOAHOM MPOAYKTE HE B OPOIIKOOOPA3HOM, a B KPUCTANIMYECKOM COCTOSTHUU. Me-
XaHU3M CUHTE3a BKJIIOUAET JIBE PEaKIMM, KOTOpble OJTHOBPEMEHHO UIyT Ha KaToe [2].
OiHa U3 HUX - PEAKIMSA DIIEKTPOXUMHUYECKOTO BOCCTAHOBIIEHHUs HOHOB yparuia U0,
10 KpUCTAJUIMYECKOr0 JUOKCUAA ypaHa. pyras — XumMudeckas peakuusi B3auMoeH-
CTBHS €r0 C MPUCYTCTBYIOIIMMHU B paciijiaBe HOHaMU HUPKOHUS. C MOMOIIbI0 110A00-
HOM 3JIEKTPOXUMHUYECKON PEAKLIUU MTPEACTABIIAETCS BO3MOKHBIM CUHTE3UPOBATh KPH-
crajuindeckyto cucreMy UO2-ThO»-ZrO,, koTopast MOkKeT ObITh HCHOIb30BaHA B pe-
aKTOpax Kak siiepHOe roprouee. B nmureparype oTcyTcTBYeT MH(pOpMALUS O MOIyYe-
HUU KpHUCTaNInYecKo (popmbl Takoro coenuHeHus. [Iporecc MOXXKHO NMpEACTaBUTH
CJIEIYIOIMM YPaBHEHUEM PEAKIUU:

UOZ[C14]2" (pacrmn) + 267 +X [ZI‘Clﬁ]% (pacm) + y [ThC16]27(pacnn) -
— X Z102 » yThO2+ (1-x-y) UOx) +(X+y)[UC16]27 (pacr) T 4C1™ (pacun).

Ee otnnumem ot peakiuu cuHTe3a Kpuctamyeckon cucreMbl UO; - ZrOs aBnsiercs,
YTO Ha KaTO0JIe OJTHOBPEMEHHO C DJIEKTPOXUMHUYECKOMN Oy IyT MPOTEKaTh HE OJIHA, & JIBE
XUMUYECKHE PEaKIIUU.

Llenbro uccneoBaHus SIBISETCS SKCIEPUMEHTAIbHAS IPOBEPKA 3JIEKTPOIUTHYE-
CKOro croco0a moiydeHus Kpucramuimdeckoro tBepaoro pactsopa UO2-ThO2-ZrO;
IpU OAHOBPEMEHHOM MNPOTEKAHWU HAa KATOJZIE JIEKTPOXUMHUYECKOW M JABYX XHUMUYE-
CKHMX pEaKIMi, MOJy4YEeHUE HOBBIX JAHHBIX 00 OCOOCHHOCTSIX TaKUX AJIEKTPOXHUMUYE-
CKHMX PEaKIUsX, B TOM YHUCJIE YCTAHOBJICHUE B3aUMHOIO BJIUSHUS IBYX XUMHUUYECKUX
peakIuii U BIUSHUS UX HA COCTaB KaTOJAHOTO MPOJIYKTA.
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KaToHbIe 0CaK1 CHHTE3UPOBAJIN B raJbBaHOCTATUYECKUX yCIoBHsax mpu 750 °C
B paciase (Moi1.%): NaCl - KCI - UO2Cl»(4,5) - ThCla(1,2) - ZrCls(0,3). Ha nonyye-
HUE OCAJIKOB pACcXOJ0BaIN OJUHAKOBOE KOJIMUECTBO AJNEKTpUUYECTBa, paBHOE 0,25 A+y.
DKCIEpUMEHTAIbHBIE PE3yJIbTaThl PUBEACHBI HA PUCYHKE, T/I€ MPEICTABICHA 3aBU-
CUMOCTb COCTaBa KaTOJHBIX OCAJIKOB OT INIOTHOCTH TOKA 3JIEKTPOIU3A.
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IlnoTHoOCTH TOKA, A/CcM?

Pucynok 1. BiusiHue mioTHOCTH TOKa 3JIEKTPOJIM3a HA CPEIHEE COJIEPKAaHUE OKCHJIOB
U, Th u Zr B katogusix ocagkax UO2 - ThO: - ZrOa.
Pacnnas (M011.%): NaCl - KC1 - UO2Cl2(4.5) - ThCl4(1.2) - ZrCl4(0.3), 750 “C.

Humepean (0,14 — 0,42) A/cm?. YCTaHOBIEHO JTHHENHOE U3MEHEHHE COJEPKA-
HUs OKcHIOB. C yBEIMYEHHEM IUIOTHOCTH TOKa 3JIEKTPOJIM3a B KAaTOJAHOM OCAaJKE
YMEHBIIAINCH KOHLEHTPALMU OKCHJIOB TOPUS U LIUPKOHUS, U BO3PACTAJIO COJAEPKAHKE
nuokcuaa ypasa. [lpu mocTosiHCTBE KOIMYECTBA AIEKTPUUECTBA MOKHO CUUTATh HEU3-
MEHHBIMU MAacCy M KOJMYECTBO JUOKCHJA ypaHa, COrjacHO 3akoHy dapanes, eciu
IPUHATH TOCTOSIHHBIM BBIXOJ] IO TOKY AMOKCHAA ypaHa. LlupkoHuil m Topuii mona-
JAFOT B KaTOJIHBIM OCAJOK I10 XUMUYECKON PEaKLUU, CKOPOCTh KOTOPOH ITOYUHSETCS
3akoHy PuKa, ¥ HE 3aBUCUT OT IUIOTHOCTH TOKA. Macchl 3TUX 3JIEMEHTOB U, COOTBET-
CTBEHHO, KOJIMYECTBO BEUIECTBA UX OKCUAOB OMPEAEISIOTCS BPEMEHEM DJIEKTPOJIN3A.
B ycnoBusx onbsITOB 0HO 00paTHO MPOMOPUUOHANIBHO MIOTHOCTH ToKa. [Ipu ee Bo3-
pacTaHuy JUIMTEIBHOCTD 3JIEKTPOJIM3a YMEHBINAETCS, U TOJDKHO CHHXKATHCS KOJIMYe-
CTBO BEIIECTBA TOPUS M LUPKOHUSA UX IUOKCHIOB. CrenaoBaresbHO, B KaTOAHOM
ocaJike TOJDKHBI yMeHbINUThes KoHneHTpanuu ZrO> u ThO; u yBenuuutses nonst UO:
IPY BO3PACTAHUM INIOTHOCTH TOKA.

Conepxxanue ThO; okazanoch MeHblie, yeM ZrO2, HECMOTPsI Ha TO, YTO KOHIICH-
Tpalusl €ro HOHOB B 3JIEKTPOJIUTE ObuIa OOJbILIE, YEM MOHOB LUPKOHUA. OHO OBLIO

441



Takke MeHble KoHueHTpau ThO2 B karogubix ocagakax UO; - ThO2, noayueHHbIX
B T€X K€ YCJOBUSX B anekTponute 0e3 ZrCls (kupHas MyHKTUpHAs JTUHUS HA PUC).
CnenosarenbHo, nodasnenne ZrCls B anexrponut NaCl - KCI - UO2Cl; - ThCls cHu-
xaeT conepkanne ThO2 B okcuiHo# ¢aze. BnusiHue TeTpaxiopua UPKOHUS MOKHO
00BSCHUTH PAa3HBIMU 3HAUCHUSIMU KOHCTAHTHI PABHOBECHUS PeaKnii 0OOMeHa TMOKCH 1A
ypaHa ¢ MOHaMU LHUPKOHUS U TOpHsl. FIX BEMYHMHBI B COJIEBOM pacCIUIaBe JJi peaKkui
¢ ThCly u ZrCls mpu 750 °C paBubl 3 u 170 coorBerctBeHHo. I[loaTomy cnemyer
0’KHJIaTh, YTO B pacILIaBICHHOM (Da3e KoHIIeHTpalus HOHOB ypaHa (IV) - obmero mpo-
JYKTa 3TUX OOMEHHBIX peakiuii — OyJeT Bblle nmpuMepHo B 60 pa3 mpu B3auMo/Iei-
ctBun UO2 ¢ monamu nupkoHus. Beaeacteue 3Toro paBHOBeCHE peakui ¢ HOHAMHU
TOPUS JOJIKHO CMECTUTHCS BJIEBO, B PE3YJIbTAaTe Uero cHuxkaetrcs coaepxkanue ThO; B
karogHoM ocagke UO2-ThO»z-ZrOs.

Humepean (0 — 0.14) A/cm?. Unyio GopMy UMEIOT 3aBUCUMOCTH B DTOM 001aCTH
3HAYEHMI MUIOTHOCTU TOKA. B Hell cymiecTBeHHO Bo3pactaeT npaktuyecku a0 100 %
koHieHTpanus ZrO> B okcuaHo# (paze. COOTBETCTBEHHO, PE3KO YBEIUYUBACTCS KOH-
nenTpanus noHos ypana U(IV) B coneBoit aze B pesynprate peakuuu ZrCls ¢ AuOK-
CUIOM YpaHa, YTO MaKCUMAaJIbHO CMEIIAET BJIIEBO PABHOBECHE €r0 XUMHUUYECKOU peak-
MU ¢ MoHaMu Topus. M npu mnotHocTax Toka Hike 0.1 A/cm? B HampasjeHUM K
HYJICBOMY 3HAYEHHUIO ATO MPUBOAUT K YMEHBIIICHUIO cojepkanusi ThO2 B KaTOIHBIX
ocaJikax, a 3aBUCUMOCTh CTAHOBHTCS dKCTpeManbHOU. Takum oOpazom, moOaBieHHE
ZrCls B anextposut NaCl - KCI - UO2Cl, - ThCls causuino coaepxkanue ThO: B ka-
ToaHOM TpoaykTe UO2-ThO2-ZrO2, 1 ©3MEHUIIO HA SKCTPEMAIIBHYIO €r0 3aBUCUMOCTb
OT IJIOTHOCTHU TOKA AJIEKTPOJIU3A.

B pesynbrare uccnenoBaHus MOJYyYE€HBI BIIEPBBIE KPUCTALUIMUECKUE KATOHBIC
ocanku UO2-ThO,-ZrO, VIx cuHTE3upOBaIy MPU OJHOBPEMEHHOM MPOTEKAaHUU HA Ka-
TOJI€ DJEKTPOXUMHUYECKOW M JBYX XUMHUYECKUX DPEAKIUH. YCTAaHOBJIEHO BIIUSHHE
IUIOTHOCTH TOKa 3JIEKTPOJIn3a Ha ux cocTaB. [lokazaHo, 4TO BO BCEX CiIydasiX KOHIICH-
tpanus ZrO, opina Beimie, yeM ThO:. OOBSCHEHO BIUSHUE OJHOW M3 XUMHYECKHUX
peakumii Ha conepxkanne ThO; B okcumuoit ¢aze. PeHTrenoda3oBsiM aHAIW30M B
ocaJikax BBISBIICHBI JIB€ KyOndueckue (passi.
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