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Аннотация 

С целью оптимизации переработки радиоактивного графита в статье проведен 

сравнительный термодинамический анализ поведения урана при нагревании радиоактив-

ного графита в азоте и воздухе. Термодинамическое моделирование проведено с исполь-

зованием программного комплекса ТЕРРА.  
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Abstract 

In order to optimize the processing of radioactive graphite, a comparative analysis of the 

behavior of uranium during the heating of radioactive graphite in nitrogen and air was carried 

out. Thermodynamic modeling was carried out using the TERRA software. 

Keywords: thermodynamic modeling, radionuclides, radioactive graphite, processing, 

comparative analysis. 

 

Цель и методика исследования. В данной работе изучалось поведение урана при 

нагревании (горении) радиоактивного графита в атмосферах азота и воздуха. Исследова-

ния проводили методом термодинамического моделирования, которое успешно использо-

валось для изучения неорганических веществ при высоких температурах [1-34]. 

Термодинамическое моделирование заключается в термодинамическом анализе 

равновесного состояния систем в целом (полный термодинамический анализ). Под термо-
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динамическими системами понимаются условно выделенные материальные области, 

взаимодействие которых с окружающей средой сводится к обмену теплом и работой. Рав-

новесие систем в соответствии со вторым законом термодинамики характеризуется мак-

симумом энтропии.  

Программный комплекс ТЕРРА, с помощью которого проводилось термодинами-

ческого моделирование рассматриваемых систем, предусматривает задание условий рав-

новесия термодинамической системы с окружающей средой любой парой термодинами-

ческих параметров из числа следующих: Р (давление), V (удельный объем), Т (температу-

ра), S (энтропия), Н (энтальпия), U (внутренняя энергия), а также проведение равновесно-

го расчета термодинамической системы произвольного элементного состава, включение в 

число ожидаемых компонентов равновесного состава любых индивидуальных веществ за 

счет изменения только исходных данных, определение равновесного фазового состава 

системы без предварительного указания термодинамически допустимых состояний. Таким 

образом, для определения конкретных параметров состояния системы необходимо задать 

две ее характеристики (например: Р и Т, V и T, H и P и т. д.), массовое содержание хими-

ческих элементов в рабочем теле, список потенциально возможных для равновесного со-

става индивидуальных веществ с их термодинамическими функциями – энтропией и эн-

тальпией. В программном комплексе ТЕРРА предусмотрена также возможность учета не-

которых неидеальностей: исключение из числа компонентов равновесного состава любых 

индивидуальных веществ; назначение (фиксирование) концентрации одного или несколь-

ких веществ с последующим расчетом равновесного состояния по оставшейся части сис-

темы; рассмотрение неидеальных конденсированных растворов путем задания избыточ-

ной энергии Гиббса; учет собственного объема, занимаемого конденсированными вещест-

вами [17]. 

Расчеты состава фаз и характеристик равновесия проводились с использованием 

справочной базы данных по свойствам индивидуальных веществ ИВТАНТЕРМО и HSC.  

В расчетах учитывались компоненты с концентрацией не менее 10
-10

 моль. Време-

нем, которое требуется для изменения фазового состояния, газообменом с окружающей 

средой и скоростью протекания реакции пренебрегаем, давление одна техническая атмо-

сфера (Р ≈ 10
5
 Па). Температурный интервал рассматривался от 373 до 1600 К. 

В данной работе ограничимся сравнительным анализом поведения только одного 

элемента – урана, ниже представлены его основные физические свойства.   

Уран очень тяжелый, серебристо-белый глянцеватый металл. В чистом виде он не-

много мягче стали, ковкий, гибкий, обладает небольшими парамагнитными свойствами. 

Уран имеет три аллотропные формы: альфа (призматическая, стабильна до 667.7 °C), бета 
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(четырехугольная, стабильна от 667.7 до 774.8 °C), гамма (с объемно центрированной ку-

бической структурой, существующей от 774.8 °C до точки плавления). Температура плав-

ления урана 1132.2 °C, температура кипения 3818 °C, плотность 18.95 г/см
3
 (в альфа-фазе). 

Химически уран очень активный металл, быстро окисляется на воздухе. Уран растворяет-

ся в соляной, азотной и других кислотах, образуя четырехвалентные соли, зато не взаимо-

действует с щелочами. Уран имеет четыре степени окисления – III-VI.  

Уран имеет 14 изотопов, при этом только три из них встречаются в радиоактивном 

графите, они приведены в табл.2. 

Таблица 2  

Состав изотопов урана и период их полураспада 

Изотоп Период полураспада 

U-235 710 млн. лет (альфа-распад) 

U-236 23,4 млн. лет (бета-распад) 

U-238 4.51 млрд. лет (альфа-распад) 

  

В таблице 3 представлены возможные формы и соединения существования урана, 

заложенные в программный пакет Терра для проведения расчетов. 

Таблица 3  

Формы существования радионуклидов в графите и равновесной системе 

Радионуклид в графите Тип соединения в равновесной системе 

238
U, 

236
U, 

235
U 

UO2(NO3)2, UO3, UO2, U3O8, U, U(г), UCl(г), UCl2(г), UCl3, UCl3(г), 

UCl4, UCl4(г), UCl5, UCl5(г), UCl6(г), UO, UO(г), UO2, UO2(г), UO3, 

UO3(г), U3O7, U3O8, U4O9, UOCl, UOCl2, UO2Cl, UO2Cl2(г), 

UO2Cl2, UO2CO3, NaUO3, NaUO4, Na2UO4, UC, U2C3, UC2, U
+

(г) 

Примечание: (г) – газообразное соединение; без индекса – конденсированное соединение. 

 

Результаты исследований. По данным проведенного термодинамического моде-

лирования были построены балансы распределения урана в рассматриваемых температур-

ных интервалах. 

Распределение урана в системе радиоактивный графит – атмосфера азота представ-

лено на рис. 1. Видно, что до температуры 773 К уран находится в конденсированной фазе 

в виде карбидов UC, UC2, U2C3 и хлорида UCl3. Дальнейшее нагревание системы от 773 до 

1073 К приводит к снижении концентрации конденсированного UCl3 с одновременных 

образованием и ростом содержания газообразных UCl4 (773 - 973 К) и UCl3 (более 873 К). 

В интервале от 1073 - 1600 К в рассматриваемой системе содержание газообразного UCl4 
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снижается до нуля с одновременным ростом концентрации UCl3, содержание карбидов 

UC, UC2 и U2C3 изменяется незначительно. 

 

Рис. 1. Распределение урана по фазам в системе радиоактивный графит - атмосфера азота 

 

Распределение урана по фазам в системе радиоактивный графит – атмосфера воз-

духа представлено на рис. 2. В температурном интервале 373 – 700 K уран находится в 

виде твердых фаз UO2, UOCl2, UOCl. Повышение температуры до 1100 К вызывает появ-

ление газообразного UCl4, доля которого достигает ~12%, и уменьшение до нуля конден-

сированного UOCl2. Дальнейшее повышение температуры до 1300 К ведет к исчезнове-

нию газовой фазы UCl2, уменьшению практически до нуля конденсированный UOCl, уран 

находится в виде фазы конденсированного UO2. В температурном интервале от 1300 до 

1600 К практически весь уран находится в виде конденсированного UO2. 
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Рис. 2. Распределение урана по фазам в системе радиоактивный графит – атмосфера воздуха 

 

Выводы и рекомендации 

Результаты проведенного термодинамического моделирования нагревания радио-

активного графита от 373 до 1600 К в атмосферах азота и воздуха позволяют сделать сле-

дующие выводы: 

- в системах наблюдается образования газообразных соединений урана только в 

виде хлоридов UCl3, UCl4 (для атмосферы азота) и UCl4 (для атмосферы воздуха); 

- в атмосфере азота уран в конденсированной фазе образует соединения в виде кар-

бидов UC, UC2, U2C3 и хлорида UCl3; 

- в атмосфере воздуха уран в конденсированной фазе образует сложные соединения 

в виде UOCl2, UOCl и диоксида урана UO2. 

Полученную информацию поведения урана в системах предполагается использо-

вать в технологических процессах переработки радиоактивного графита для выбора сис-

тем фильтрации отходящих газов и оценки остающегося шлака в печи (установки). 

Наряду с успешно применяемыми теоретическими и экспериментальными метода-

ми [35-61] термодинамическое моделирование позволяет оценить поведение веществ при 

нагреве в различных атмосферах. 
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