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Методами термодинамического моделирования рассчитан равновесный состав си-
стемы (LiCl–KCl)эвт + 1 мол. % UCl3 при его титровании хлоридом свинца при тем-
пературах 773, 873 и 973 K. Расчеты выполнены с учетом коэффициентов активности
хлоридов свинца и урана в расплавленной эвтектике LiCl–KCl. При 773 K использо-
вали коэффициенты активности γ(PbCl2) = 0.42; γ(UCl3) = 5.73 · 10–3 и γ(UCl4) =

= 7.54 · 10–5. С увеличением температуры коэффициенты активности возрастают.
Так, при 973 K коэффициенты активности уже γ(PbCl2) = 0.49; γ(UCl3) = 0.020 и

γ(UCl4) = 3.04 · 10–4. Найдено, что в расплаве LiCl–KCl хлорид свинца лишь частич-
но окисляет UCl3 до UCl4. Это связано с тем, что разница между условными стан-

дартными потенциалами  и  всего около 0.2 B. Поэтому PbCl2 в дан-

ном случае является слабым окислителем. Разница между потенциалами  и

 увеличивается с ростом температуры. Поэтому равновесная доля UCl4 воз-

растает с увеличением температуры и избытка PbCl2. Например, при 773 K и трех-
кратном от стехиометрии избытке PbCl2 средняя валентность урана n = 3.27. А при
973 K и том же избытке PbCl2, средняя валентность урана возрастает до n = 3.36. Так-
же выполнено моделирование процесса восстановления UCl4 до UCl3 металличе-
ским ураном в расплавленной эвтектике LiCl–KCl с учетом коэффициентов актив-
ности компонентов. В рассмотренном интервале, 773–973 K, восстановление не
имеет термодинамических затруднений и протекает нацело. Для термодинамиче-
ских расчетов был использован программный комплекс HSC-9.9.
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ВВЕДЕНИЕ

Переработка отработавшего ядерного топлива сложный многостадийный процесс
[1, 2]. Одной из стадий переработки является электрорафинирование, при котором
металлический сплав, содержащий актиниды (U, Pu), благородные металлы (Ru Rh,
Pd) и другие примеси, подвергают анодному растворению, переводя в расплав плуто-
ний и большую часть урана. В результате этой операции остается пористый анодный
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остаток, в котором содержание благородных металлов уже сравнимо с содержанием
урана [3, 4].

Для доизвлечения урана из анодных остатков предлагается их хлорировать в рас-
плавленной эвтектике LiCl–KCl хлоридом свинца. Предполагается, что уран будет
окисляться и переходить в расплав в виде UCl3, а благородные металлы останутся в
неизменном виде. Однако, наряду с окислением урана до UCl3, возможна, по-види-
мому, побочная реакция окисления UCl3 до UCl4.

Целью настоящей работы является изучение процесса окисления трихлорида урана
хлоридом свинца в расплавленной эвтектике LiCl–KCl методом термодинамического
моделирования.

Были рассчитаны равновесные составы расплава (LiCl–KCl)эвт + 1 мол. % UCl3
при его титровании хлоридом свинца при температурах 773, 873 и 973 К.

Хлорид свинца является окислителем по отношению к UCl3:

(1)

в LiCl–KCl при 773 К vs. Cl2/Cl–.
Предполагается, что если в системе уже нет металлического урана (свободного или

в составе сплава), то при добавлении навесок PbCl2 к расплаву, содержащему UCl3,
будет происходить ступенчатое окисление UCl3 до UCl4 согласно реакции:

(2)

Положительное изменения энергии Гиббса указывает на то, что реакция не идет в
прямом направлении. Однако, в этом расчете по умолчанию коэффициенты активно-
сти веществ были приняты равными единице. Для более точного моделирования сле-
дует учесть коэффициенты активности ионов вследствие их участия в комплексообра-
зовании.

КОЭФФИЦИЕНТЫ АКТИВНОСТИ PbCl2, UCl3 И UCl4 
В РАСПЛАВЛЕННОЙ ЭВТЕКТИКЕ LiCl–KCl

Хорошо известно, что ионы поливалентных металлов в растворах, включая рас-
плавленные соли, связываются в комплексы, в результате чего их активность суще-
ственно понижается по сравнению с их концентрацией [7, 8]. Этот факт необходимо
обязательно учитывать, так как термодинамические уравнения строго выполняются
именно для активностей.

Коэффициент активности PbCl2 в расплаве LiCl–KCl

Ионный потенциал катиона (отношение заряда к радиусу) Pb2+ равен 2/0.119 = 16.8 нм–1.
Ионные потенциалы Li+ и K+ равны 1/0.076 = 13.2 и 1/0.138 = 7.25 нм–1, соответствен-
но. Здесь и далее радиусы по [9]. Ионный потенциал катиона свинца лишь немного
превышает ионный потенциал катиона лития, поэтому в расплаве LiCl–KCl ионы
Pb2+ является слабыми комплексообразователями. Имеющиеся в литературе данные
по коэффициентам активности PbCl2 сопоставлены на рис. 1. Для расчетов мы ис-
пользуем данные [5], которые до сих пор остаются наиболее подробными и система-
тическими.

Коэффициент активности UCl3 в расплаве LiCl–KCl

Катион U3+ является сильным комплексообразователем, так как значения его ион-
ного потенциала 3/0.103 = 29.1 нм–1 превышает ионный потенциал катиона Li+ более

[ ] [ ]2 4 3Pb Pb U U
* *1.300 В 5     1.448 В 6E E+ + += − > = −

3 2 4UCl 0.5PbCl UCl 0.5Pb, 21.8 кДж при 773 К.G+ = + Δ = +



611ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ

Рис. 1. Коэффициенты активности PbCl2 в расплавленной эвтектике LiCl–KCl по данным разных авторов.

Коэффициент активности [12] найден экстраполяцией данных рисунка Fig. 9 в этой статье и поэтому весьма
неточен. Коэффициенты активности [13] найдены из рисунков Fig. C-1. Эти коэффициенты оказались тем-
пературно-независимыми. Их можно рассматривать как очень ориентировочные.
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Рис. 2. Коэффициенты активности UCl3 в расплавленной эвтектике LiCl–KCl по данным разных авторов.
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чем вдвое. В литературе имеется большое количество публикаций, в которых коэффи-
циенты активности UCl3 либо рассчитаны, либо их можно рассчитать с использовани-
ем приводимых данных [14–31]. Эти данные сопоставлены на рис. 2. Кроме того,
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Таблица 2. Коэффициенты активности UCl4 в расплавленной эвтектике LiCl–KCl по данным
разных авторов

* Экстраполяция.

γ(UCl4)

Источник 673 К 773 К 873 К 973 К

Kisza, 1964 [28] 3.17 · 10–2 2.76 · 10–2 2.68 · 10–2* 2.55 · 10–2*
Martinot, 1975 [24] 4.48 · 10–7 2.20 · 10–6 7.52 · 10–6 2.00 · 10–5

Chiotti, 1975 [31] 3.6 · 10–5* 1 · 10–4 2 · 10–4 4.00 · 10–4

Смирнов, 1979 [32] 2.76 · 10–5* 7.54 · 10–5 1.64 · 10–4 3.04 · 10–4

Masset, 2005 [20, 21] 1.71 · 10–2 1.48 · 10–2 1.22 · 10–2* 1.08 · 10–2*
Xu, 2020 [33] 4.06 · 10–12 3.26 · 10–10 9.53 · 10–9 1.39 · 10–7*
Xu, 2022 [34] 0.981 0.986 0.989* 0.991*

Таблица 1. Коэффициенты активности UCl3 в расплавленной эвтектике LiCl–KCl. Данные,
которые сильно отличаются от приведенных на рис. 2

γ(UCl3)

Источник 673 К 773 К 873 К 973 К

Inman, 1961 [26] 0.38 (453°C)
Kisza, 1962 [27, 28] 36 12.8 8.8 (550°C)
Knacke, 1966 [29] 20 6.9 3.1 1.6

Рассчитано по данным 
Смирнова, 1970 [30]

11.6 7.0 4.8 3.5

Chiotti, 1975 [31] 5 1.6 0.7
часть существенно отличных данных собрана в табл. 1. Как видно из рисунка, данные
противоречивы. Так, например, по данным [20, 21] γ(UCl3) = 1.39 · 10–3 (1173 K), а по
данным [25] γ(UCl3) = 5.7 · 10–4 (1173 K). Обе работы современные и результаты выгля-
дят одинаково достоверными.

Если же сопоставить все имеющиеся данные, то расхождения достигают четыре по-
рядка величины.

Мы будем использовать данные работы [17], т.к. эти данные самые новые и потому,
что они согласуются с упомянутыми работами [20, 21, 25].

Коэффициент активности UCl4 в расплаве LiCl–KCl

Ионный потенциал катиона U4+ равен 4/0.089 = 44.9 нм–1. Эта величина в 3.4 раза
больше ионного потенциала иона Li+ и в полтора раза больше ионного потенциала
U3+. То есть этот катион в расплаве LiCl–KCl является очень сильным комплексооб-
разователем. Его коэффициент активности должен быть существенно меньше коэф-
фициента активности U3+. Можно априорно записать:

(3)

Литературные данные по γ(UCl4) в расплавленной эвтектике LiCl–KCl собраны
в табл. 2.

3
4 3UCl U( ) ( )Cl 10 .−γ < γ ∼
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Таблица 3. Исходные данные для моделирования окисления UCl3 хлоридом свинца в расплав-
ленной эвтектике LiCl–KCl

Вещество Количество 
вещества, кмоль

Коэффициент активности (γ)

773 K 873 K 973 K

LiCl 60 1 1 1
KCl 40 1 1 1

PbCl2 0–2.5 0.42 0.45 0.49 [5]
UCl3 1 5.73 · 10–3 1.15 · 10–2 0.020 [17]
UCl4 – 7.54 · 10–5 1.64 · 10–4 3.04 · 10–4 [32]

Ar 1.8 1 1 1
Данные, приводимые в статьях [20, 21] γ(UCl3) = 0.00139 и γ(UCl4) = 0.0148 (оба
773 К), не рассматривали, т.к. они не удовлетворяют неравенству (3).

Для проведения моделирования были выбраны значения коэффициентов активно-
сти UCl4, рассчитанные нами по данным [32]. Они удовлетворяют неравенству (3) и
практически совпадают с данными Chiotti [31].

РАВНОВЕСНЫЙ СОСТАВ СИСТЕМЫ (LiCl–KCl)эвт + 1 мол. % UCl3 
ПРИ ЕЕ ТИТРОВАНИИ ХЛОРИДОМ СВИНЦА

Исходные данные
Расчет равновесных составов был выполнен с использованием программного ком-

плекса HSC-9.9 [35]. Исходные данные для моделирования собраны в табл. 3.

Результаты моделирования
На рис. 3–5 показан равновесный состав смеси (LiCl–KCl)эвт + 1 мол. % UCl3 при

ее титровании хлоридом свинца при 773, 873 и 973°C соответственно. При всех темпе-
ратурах по мере добавления PbCl2 доля UCl4 возрастает, а доля UCl3, соответственно,
уменьшается. Хлорид свинца расходуется на окисление UCl3 лишь частично, то есть
реакция (2) протекает не полностью. Большая часть PbCl2 накапливается в расплаве.
Прореагировавшая часть PbCl2 дает пропорциональное количество металлического
свинца. При рассматриваемых температурах свинец жидкий (Tm(Pb) = 600 K). В си-
стеме накапливается жидкая металлическая фаза, которая не смешивается с солевым
расплавом. После добавления стехиометрического (по реакции (2)) количества PbCl2
при 773 K окисляется около 7% UCl3, при 873 K – 14%, при 973 K – 14%. При трех-
кратном избытке PbCl2 результат аналогичный.

РАВНОВЕСНЫЙ СОСТАВ СИСТЕМЫ (LiCl–KCl)эвт + 1 мол. % UCl4 
ПРИ ТИТРОВАНИИ МЕТАЛЛИЧЕСКИМ УРАНОМ

Было также проведено моделирование обратного процесса. В расплавленную эв-
тектику LiCl–KCl, содержащую 1 мол. % UCl4, добавляли порциями металлический
уран. Фактически это то же самое, как если бы в этот расплав опустили стержень из
металлического урана. Протекает реакция:

(4)

В этой реакции изменение энергии Гиббса рассчитано без учета влияния среды, т.е.
коэффициенты активности всех веществ принимались равными единице. Для уточне-

4 3UCl 0.333U 1.333UCl , 130 кДж моль , при 773 K.G+ = Δ = −
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Рис. 3. Равновесный состав смеси (LiCl–KCl)эвт + 1 мол. % UCl3 при ее титровании хлоридом свинца при

773 K.
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Рис. 4. Равновесный состав смеси (LiCl–KCl)эвт + 1 мол. % UCl3 при ее титровании хлоридом свинца при

873 K.
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ния результатов было выполнено термодинамическое моделирование равновесного
состава расплава (LiCl–KCl)эвт + 1 мол. % UCl4 при его титровании металлическим
ураном. Использовали коэффициенты активности UCl3 и UCl4 приведенные в табл. 3.
На рис. 7 показан результат моделирования при 773 K. При 873 и 973 K получается со-
вершенно аналогичная картина. Восстановление UCl4 до UCl3 происходит строго
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Рис. 5. Равновесный состав смеси (LiCl–KCl)эвт + 1 мол. % UCl3 при ее титровании хлоридом свинца при 973 K.
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пропорционально количеству добавленного урана, согласно уравнению (4). Избытка
урана не требуется.

ОБСУЖДЕНИЕ

Причиной неполного окисления UCl3 по реакции (2) является образующийся в хо-
де этой реакции восстановитель – металлический свинец. Реакция идет до выравни-
вания потенциалов:

(5)

При добавлении хлорида свинца в расплав (LiCl–KCl)эвт + 1 мол. % UCl3 выделяет-
ся свинец, то есть появляется фаза металлического свинца. Потенциал такой системы
определяется парой Pb2+/Pb, в соответствии с выражением (6):

(6)

где  – условный стандартный потенциал свинца; [PbCl2] – концентрация хло-
рида свинца, мол. доли.

Этот потенциал определяет отношение концентраций U(IV)/U(III) в соответствии
с выражением (7):

(7)

Чем больше концентрация PbCl2, тем больше доля UCl4.

Разница между потенциалами  и  невелика. Так при 773 K  =

= –1.300 B, a  = –1.507 B. При 973 K  = –1.187 B [5], a  = –1.465 B
[36]. Разница составляет 0.207 B при 773 K и 0.278 B при 973 К. Поэтому PbCl2 является

U(IV) U(III) Pb(II) Pb  .E E=

[ ]2 2Pb Pb
* ln PbCl ,

2
RTE E

F
+= +

2Pb Pb
*E +

[ ] [ ]
[ ]2 4 3

4
2Pb Pb U U

3
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Рис. 6. Средняя валентность урана в зависимости от избытка PbCl2 и температуры по данным термодинами-
ческого моделирования. Избыток PbCl2 – это отношение количества добавленного PbCl2 к стехиометриче-

скому количеству по уравнению (2).
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слабым окислителем для UCl3. Разница потенциалов увеличивается с ростом темпера-
туры и соответственно увеличивается доля четырехвалентного урана.

Формально, причина более глубокого протекания реакции окисления при более
высокой температуре связана с разной температурной зависимостью потенциалов
трех- и четырехвалентного урана.

Повышение температуры приводит к диссоциации комплексов. Ион-комплексооб-
разователь, U3+ или U4+, становится более свободным, его коэффициент активности
увеличивается. Однако более прочные комплексы четырехвалентного урана диссоци-
ируют в меньшей степени, чем менее прочные комплексы трехвалентного урана. В ре-
зультате коэффициент активности UCl3 снижается более существенно, чем коэффи-
циент активности UCl4, что приводит к сдвигу равновесия реакции (2) вправо.

В реакции (4) потенциалы окислителя и восстановителя равны  = –1.507 B и

 = –2.514 B при 773 K и  = –1.465 B [36] и  = –2.406 B при 973 K
[36]. Разница составляет 1.007 B при 773 K и 0.941 B при 973 K. При столь большой раз-
нице потенциалов окислителя и восстановителя, реакция (4) протекает нацело. Тот
факт, что разница уменьшается с температурой ничего не меняет, т.к. она остается
значительной.

С термодинамической точки зрения, изменение энергии Гиббса при протекании
реакции (4) ΔG ~ –130 кДж/моль вполне достаточно для протекания реакции нацело.

ВЫВОДЫ

Проведено термодинамическое моделирование реакции окисления трихлорида
урана в расплавленной эвтектике LiCl–KCl хлоридом свинца. Установлено, что хло-
рид свинца частично окисляет UCl3 до UCl4. Глубина протекания зависит от избытка
PbCl2 и температуры.

Хлорид свинца является слабым окислителем для UCl3. При 773 K при добавлении
стехиометрического количества PbCl2 окисляется до UCl4 лишь 7% от исходного ко-
личества UCl3. С повышением температуры степень окисления увеличивается и при
973 K достигает ~12%. Избыток окислителя также увеличивает долю UCl4. Так, при
пятикратном (от стехиометрии) избытке PbCl2 доля UCl4 достигает ~42% (973 K).

Термодинамическое моделирование восстановления тетрахлорида урана при помо-
щи металлического урана показало, что реакция протекает нацело, в соответствии с
уравнением реакции.
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THERMODYNAMIC SIMULATION OF UCl3 OXIDATION
WITH LEAD CHLORIDE AND UCl4 REDUCTION WITH METALLIC URANIUM 

IN A MOLTEN LiCl–KCl EUTECTIC

A. M. Potapov1, V. A. Kesikopoulos1, A. E. Dedyukhin1, Yu. P. Zaikov1

1Institute of High Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

The equilibrium composition of the (LiCl–KCl)eut + 1 mol % UCl3 system during its titra-
tion with lead chloride at the temperatures of 773, 873 and 973 K was calculated by thermo-
dynamic modeling methods. The calculations were carried out taking into account the activ-
ity coefficients of lead and uranium chlorides in the molten LiCl–KCl eutectic. At 773 K,
the activity coefficients have the values of γ(PbCl2) = 0.42; γ(UCl3) = 5.73 · 10–3 and

γ(UCl4) = 7.54 · 10–5 were used. As the temperature rises, the activity coefficients increase.
Thus, at 973 K the activity coefficients reach the following values γ(PbCl2) = 0.49; γ(UCl3) =

0.020 and γ(UCl4) = 3.04 · 10–4. It was found that in the LiCl–KCl melt, lead chloride only
partially oxidizes UCl3 to UCl4. This is due to the fact that the difference between the formal

standard potentials of  and  is merely 0.2 V. Therefore, in this case PbCl2 is

a weak oxidizing agent in this case. The difference between  and  poten-

tials increases with increasing temperature. Therefore, in this case UCl4 equilibrium fraction
increases as the temperature increases and the concentration of PbCl2 is in excess. For ex-
ample, at 773 K and a threefold excess of PbCl2 against the stoichiometry, the average urani-
um valence is n = 3.27. And at 973 K and the same excess of PbCl2, the average valence of
uranium increases to n = 3.36. In addition, the process of UCl4 reduction to UCl3 by metal-
lic uranium in the molten LiCl–KCl eutectic was modeled taking into account the activity
coefficients of the components. In the considered temperature interval of 773–973 K, the
reduction has no thermodynamic difficulties and proceeds completely. The HSC-9.9 soft-
ware package was used for thermodynamic calculations.

Keywords: thermodynamic modeling, uranium, uranium chlorides, lead chloride, “soft”
chlorination
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