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Розчиннiсть оксидiв лантану, самарiю та гольмiю

в евтектичному розплавi LiF−NaF−KF

Методом iзотермiчного насичення дослiджено розчиннiсть оксидiв La2O3, Sm2O3 й

Ho2O3 в евтектичному розплавi LiF−NaF−KF. Виявлено, що при однаковiй темпера-

турi розчиннiсть оксидiв РЗЕ збiльшується в такiй послiдовностi: Ho2O3 < Sm2O3 <
< La2O3, а залежнiсть вiд температури в iнтервалi вiд 873 до 1073 К задовiльно апрок-

симується рiвнянням прямої в координатах: lnS — 1/T . Розчинення отриманих окси-

дiв є результатом змiшаного фiзико-хiмiчного механiзму. Внесок хiмiчного механiзму

у розчиннiсть збiльшується в зазначенiй послiдовностi.

Розплавленi сумiшi фторидiв металiв з невеликим перетином захвату теплових нейтро-
нiв рекомендованi як носiї ядерного палива (сполуки урану, торiю тощо) для атомних
реакторiв наступного поколiння [1, 2]. Однiєю з необхiдних умов забезпечення надiйного
режиму експлуатацiї таких реакторiв є контроль за вмiстом кисневих домiшок у палив-
нiй композицiї. Домiшки кисню зменшують розчиннiсть фторидних сполук, що пiдлягати-
муть ядерним перетворенням. Внаслiдок утворення нерозчинних оксосполук порушуєть-
ся нейтронно-енергетичний баланс паливної композицiї, створюються умови для перебi-
гу небажаних хiмiчних взаємодiй з конструкцiйними матерiалами ядерних реакторiв [3].
У зв’язку з цим дослiдження розчинностi оксидiв f - й d-елементiв у розплавлених фторид-
них сумiшах рiзного катiонного складу, виявлення механiзму та закономiрностей взаємодiї
мiж ними є актуальною задачею, що представляє не лише науковий, а й практичний iн-
терес.

Експериментальна частина. У даному повiдомленнi розглядаються результати до-
слiдження розчинностi La2O3, Sm2O3 та Ho2O3 в евтектичнiй сумiшi, % (мол.): LiF (46,5) —
NaF (11,5) — KF (42,0) з температурною плавлення 727 K [4]. Чистота використаних для
дослiджень реактивiв, якi попередньо зневоджували при температурi 823 К впродовж 2–
2,5 год, вiдповiдала квалiфiкацiї “ч. д. а.” та “х. ч.”. Оскiльки дослiджуванi фториднi розпла-
ви взаємодiють з киснем та вологою повiтря, дослiди виконували в атмосферi осушеного
аргону.

Розчиннiсть дослiджували методом iзотермiчного насичення в температурному iнтерва-
лi вiд 873 до 1073 К. Вмiст рiдкiсноземельного елемента (РЗЕ) в пробi визначали методом
мас-спектрометрiї з iндуктивно зв’язаною плазмою (ICP-MS) [5] шляхом переведення зраз-
кiв у розчин, згiдно з розробленою методикою [6].

Платиновий тигель з наважкою евтектичної сумiшi масою 10 г та вiдповiдного окси-
ду помiщали в цилiндричну пiч електроопору шахтного типу. Наважка оксиду станови-
ла 0,2% (мол.) маси розчинника й перевищувала очiкувану розчиннiсть за заданих умов.
Розплав витримували в печi 1 год при вiдповiднiй температурi, перiодично перемiшую-
чи платиновою мiшалкою, потiм вiдстоювали впродовж 2 год при цiй самiй температурi
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Рис. 1. Полiтерми розчинностi оксидiв РЗЕ у розплавi LiF−NaF−KF: 1 — La2O3; 2 — Sm2O3; 3 — Ho2O3

з метою роздiлення твердої та рiдкої фаз. Iнтервал насичення та вiдстоювання був пiдiбра-
ний з попередньо проведених дослiдiв. Температуру в печi пiдтримували з точнiстю ±3 К.
Пiсля вiдстоювання частину розплаву вiдбирали з тигля платиновим вiдбiрником проб та
аналiзували.

Обговорення результатiв. Аналiз отриманих результатiв показав, що розчиннiсть
(S, мол. ч.) дослiджених оксидiв РЗЕ зростає iз пiдвищенням температури та задовiльно
апроксимується рiвнянням прямої в напiвлогарифмiчних координатах: lnS − 1/T (рис. 1).
Методом найменших квадратiв було визначено коефiцiєнти цих прямих та отримано такi
рiвняння полiтерм розчинностей:

lnS = −(3,636 ± 0,287) − (3,832 ± 0,277) · 10−3/T для La2O3,

lnS = −(4,429 ± 0,197) − (3,197 ± 0,190) · 10−3/T для Sm2O3,

lnS = −(4,447 ± 0,240) − (3,227 ± 0,232) · 10−3/T для Ho2O3.

Виявлена залежнiсть розчинностi дослiджених оксидiв РЗЕ вiд температури в першому
наближеннi описується рiвнянням Шредера та є типовою для температурної залежностi роз-
чинностi переважної бiльшостi оксидiв металiв, зокрема оксидiв лужноземельних металiв
у розплавах хлоридiв лужних металiв [7, 8] та деяких перехiдних металiв у гiдроксидних
та гiдроксидно-сольових розплавах [9, 10].

На сьогоднi не iснує загальноприйнятої теорiї розчинення оксидiв в iонних розплавах.
Вважають [7–10], що розчинення є результатом як фiзичної, так i хiмiчної взаємодiї оксиду
та розплаву-розчинника. У найпростiшому випадку розчинення оксиду можна представити
як результат послiдовних процесiв плавлення розчинника й оксиду та змiшування отрима-
них рiдин. Якщо за стандартний стан дослiджуваної системи прийняти оксид у розплав-
леному станi, то у випадку утворення iдеальних розчинiв теплота змiшування рiдин дорiв-
нює нулю, а теплота розчинення оксиду (∆Qр) вiдповiдає теплотi його плавлення (∆Hпл)
i не залежить вiд природи розчинника [11]. При утвореннi iдеального розчину, коли актив-
нiсть розчиненого оксиду в розплавi (aLn2O3

) дорiвнює його мольночастковiй концентрацiї
(SLn2O3

), рiвняння Шредера набуває вигляду:

lnS = −
∆HплLn2O3

RT
+

∆HплLn2O3

RTплLn2O3

= −
A

T
+B. (1)
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Якщо прийняти, що в дослiдженому iнтервалi температур [T2 = 1073 . . . T1 = 873],
теплота розчинення ∆Qр = ∆Hпл = ∆Hр = const, то рiвняння Гiббса–Гельмгольца пiсля
iнтегрування набуває вигляду:

∆G0
T2

T2

−
∆G0

T1

T1

= ∆Hр

(

1

T2

−
1

T1

)

. (2)

Роздiливши праву та лiву частини рiвняння (2) на R, отримаємо

∆G0
T2

RT2

−
∆G0

T1

RT1

=
∆Hр

R

(

1

T2

−
1

T1

)

= lnKT1
− lnKT2

. (3)

Середнi частини рiвнянь (2) й (3) в температурному iнтервалi [T1 . . . T2] за вказаних вище
умов рiвнi й можуть бути використанi для оцiнки формальних значень констант гетеро-
генної рiвноваги

(Ln2O3)тв
KTi

←→ (Ln2O3)р, (4)

або змiни енергiї Гiббса ∆G0
Ti

при рiзних температурах. З огляду на вибраний стандартний
стан дослiджуваної системи та зробленi припущення ∆G0

Ti
вiдповiдають змiнi енергiї Гiббса

фазового переходу оксиду iз твердого в розплавлений стан при температурах, нижчих за
температуру плавлення вiдповiдного оксиду Ti < TплLn2O3

.
Результатами рентгенофазового аналiзу доведено, що при розчиненнi дослiджуваних

оксидiв РЗЕ утворюються оксофториди cкладу LnOF (рис. 2). Трифториди РЗЕ у продук-
тах взаємодiї не виявленi. Аналiз отриманих даних показав, що iз збiльшенням порядкового
номера РЗЕ кiлькiсть утвореного оксифториду зменшується та проявляються бiльш чiтко
лiнiї оксидної фази.

Отриманi результати свiдчать на користь того, що разом з фiзичним механiзмом роз-
чинення вiдбувається хiмiчна взаємодiя оксиду з фторидним розплавом, яку можна вi-
добразити у виглядi

3Ln2O3 + 2LiF + 2KF + 2NaF↔ 6LnOF + Li2O+Na2O+K2O. (5)

З огляду на виявлений склад продуктiв взаємодiї (див. рис. 2), а також на те, що бiльш
енергетично вигiдним буде процес утворення Li2O, нiж iнших оксидiв лужних металiв.
Оскiльки катiон лiтiю має найбiльший iонний потенцiал (тобто зв’язок Li−O є наймiцнi-
шим), то процес взаємодiї можна представити таким чином:

Ln2O3 + 2LiF↔ 2LnOF + Li2O. (6)

Оцiнка термодинамiчних параметрiв взаємодiї (6) виконана за даними довiдникiв [12, 13].
Розчиннiсть оксидiв РЗЕ в евтектичному розплавi LiF–NaF–KF та результати оцiнки тер-
модинамiчних параметрiв рiвнянь (4) й (6) при рiзних температурах наведено у табл. 1.

Розрахунки показують, що в обох випадках ∆G0
T мають позитивнi значення. Це свiдчить

на користь того, що рiвноваги (4) й (6) змiщенi влiво, а розчиннiсть оксидiв досить низька.
Їхнє розчинення повинно супроводжуватись поглинанням тепла. Найменшi значення ∆G0

T

характернi для оксиду лантану, що може свiдчити про iстотний внесок хiмiчної взаємодiї (6)
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Рис. 2. Рентгенограми систем: Evt + La2O3 (а); Evt + Sm2O3 (б ); Evt + Ho2O3 (в)

у розчинення даного оксиду. Внесок хiмiчної взаємодiї в розчинення дослiджених оксидiв
зменшується в такiй послiдовностi: La2O3−Sm2O3−Ho2O3.

Аналiз отриманих результатiв показав, що мiж розчиннiстю оксидiв РЗЕ та їхнiми ефек-
тивними iонними радiусами [14] виконується прямолiнiйна залежнiсть. Виявлено, що чим
бiльший iонний радiус, тим бiльше оксиду переходить у рiдку фазу. Ця залежнiсть опи-
сується рiвнянням

S = −(3,36 ± 1,99) + (7,28 ± 1,80) · r,

що можна пояснити ослабленням сили зв’язку в кристалi мiж iонами Ме3+ й О2−, про що
свiдчить зменшення електронегативностi за Полiнгом [14] (1,23 для Ho, 1,17 для Sm, 1,1
для La).

Для визначення взаємного впливу оксидiв у фторидному розплавi була дослiджена су-
мiсна розчиннiсть оксидiв (La2O3, Sm2O3, Ho2O3) при 973 K. Надлишок оксидiв вносили
в евтектичну сумiш у мольному спiввiдношеннi 1 : 1 : 1. Результати проведених дослiджень
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Таблиця 1. Характеристика розчинностi оксидiв La2O3, Sm2O3 та Ho2O3 в евтектичному розплавi LiF−NaF−KF

Темпера-
тура, K

La2O3, еф. iонний радiус
0,1172 нм [14]

Sm2O3, еф. iонний радiус
0,1098 нм [14]

Ho2O3, еф. iонний радiус
0,1041 нм [14]

Розчиннiсть
S · 10

−4,
мол. ч.

∆G
0

T , кДж/моль Розчиннiсть
S · 10

−4,
мол. ч.

∆G
0

T , кДж/моль Розчиннiсть
S · 10

−4,
мол. ч.

∆G
0

T , кДж/моль

згiдно з
рiвнянням (4)

згiдно з
рiвнянням (6)

згiдно з
рiвнянням (4)

згiдно з
рiвнянням (6)

згiдно з
рiвнянням (4)

згiдно з
рiвнянням (6)

873 3,17 58,4 4,05 3,34 58,1 121,75 2,95 59,0 334,07
923 4,33 59,4 3,97 3,75 60,5 121,67 3,40 61,3 334,97
973 5,02 61,4 3,88 4,25 62,8 121,58 4,34 62,6 335,87

1023 6,51 62,4 3,79 5,02 64,6 121,49 5,18 64,3 336,76
1073 7,15 64,6 3,70 6,15 65,9 121,40 5,63 66,7 337,68
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Таблиця 2. Сумiсна розчиннiсть оксидiв РЗЕ у евтектичнiй сумiшi LiF−NaF−KF при 973 K

Оксид
Кiлькiсть розчиненого оксиду, % Розчиннiсть, % (мол.)

за масою за мол. м. загальна сумiсна середня арифметична

La2O3 0,4224 0,0538 0,0682 0,0455
Sm2O3 0,0930 0,0111 Те саме Те саме
Ho2O3 0,0300 0,0033 ” ”

показали, що при спiльному розчиненнi оксидiв у розплав переходить бiльше того оксиду,
в якого бiльша iндивiдуальна розчиннiсть (табл. 2).

Виявлено, що величина сумiсної розчинностi для оксидiв РЗЕ бiльша за середньоариф-
метичну розчиннiсть цих оксидiв при данiй температурi. Таке явище може бути наслiдком
того, що розчинення оксидiв La2O3, Sm2O3, Ho2O3 вiдбувається дещо за рiзними механiз-
мами.

Таким чином, за результатами виконаних дослiджень можна стверджувати, що при
однаковiй температурi розчиннiсть оксидiв РЗЕ збiльшується в такiй послiдовностi:
Ho2O3 < Sm2O3 < La2O3. Цьому сприяє зменшення сили зв’язку Me−O у кристалi оксиду
за рахунок збiльшення iонного радiуса РЗЕ. Температурна залежнiсть розчинностi задо-
вiльно апроксимується лiнiйною залежнiстю lnS = −A/T + B.

Розчинення оксидiв РЗЕ у фториднiй евтектицi LiF−NaF−KF є результатом змiшаної
фiзико-хiмiчної взаємодiї, однозначно не описується нi фiзичним, нi хiмiчним механiзмом.
Внесок хiмiчного механiзму у розчиннiсть збiльшується в указанiй вище послiдовностi.
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The solubility of lanthanum, samarium, and holmium oxides in eutectic

melt LiF−NaF−KF

With the method of isothermal saturation, the solubilities of La2O3, Sm2O3, and Ho2O3 in the

eutectic melt LiF−NaF−KF are investigated. It is shown that the solubility of oxides of REE

at the same temperature increases in the following sequence: Ho2O3 < Sm2O3 < La2O3. The

temperature dependence in the temperature range 873–1073 K is satisfactorily approximated by the

equation of line in coordinates: lnS — 1/T . Dissolution of the studied oxides obeys a mixed physical-

chemical mechanism. The contribution of the chemical mechanism to the solubility increases in the

sequence: Ho2O3 < Sm2O3 < La2O3.
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