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Attention Microfiche User,

The original document from which this microfiche was made was
found to contain some imperfection or imperfections that reduce
full comprehension of some of the text despite the good technical
quality of the microfiche itself. The imperfections may Ъе:

- missing or illegible pages/figures
- wrong pagination
- poor overall printing quality, etc.

We normally refuse to microfiche such a document and request a
replacement document (or pages) from the National INIS Centre
concerned. However, our experience shows that many months pass
before such documents are replaced. Sometimes the Centre is not
able to supply a better copy or, in some cases, the pages that were
supposed to be missing correspond to a wrong pagination only. We
feel that it is better to proceed with distributing the microfiche
made of these documents than to withhold them till the imperfections
are removed. If the removals are subsequestly made then replacement
microfiche can be issued. In line with this approach then, our
specific practice for microfiching documents with imperfections is
as follows:

1. A microfiche of an imperfect document will be marked with a
special symbol (black circle) on the left of the title. This
symbol will appear on all masters and copies of the document
(1st fiche and trailer fiches) even if the imperfection is on
one fiche of the report only.

2* If imperfection is not too general the reason will be
specified on a sheet such as this, in the space below.

3. The microfiche will be considered as temporary, but sold
at the normal price. Replacements, if they can be issued,
will be available for purchase at the regular price.

4. A new document will be requested from the supplying Centre.

5» If the Centre can supply the necessary pages/document a new
master fiche will be made to permit production of any replace-
ment microfiche that may be requested.

The original document from which this microfiche has been prepared
has these imperfections:

1 Af| missing pages/figures numbered: L *^6 -» Ц Ъ ?

I | wrong pagination Цо — ?

\x j poor overall printing quality

{ 1 combinations of the above

INIS Clearinghouse
I | other IAEA

. P. 0. Box 100
A-1400, Vienna, Austria

l
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Х г а л Ч И - ' . Е РЕАКЦИИ 3 СОЛЕВУХ РАС ГЛАВ АХ

ТЕРМОГИЧАЧ::-:* ~?А~ОЗА?Ш ФТОРИДШХ КОМПЛЕКСОВ

ТРАНША 5 РА::Л.1:..:Е."ЕОЛ СОЛЕВОЙ СМЕСИ Vaci - - к м -Va?

3.2. Коыароз, В,В.

Институт элзктрохгмяи УКЦ АН СССР, 620066.г.Свердловск

Изизреяы разноззсные электродные потенциала двуохнси ура-
на з хлоридно-*-?ора;.-ом расплаве /VaCI-KCI-x./VaF, содернаг.зы
1,55 масс.? хлоряза ура в яла при языеяериз содергамия фтор-поаов
э? 0,5 до 2,0 мол.? з янтерзале температур 958-1083°К относи-
тельно хлорного электрода сразненяя.

Получены эылагнчзские уравнения завнскмостя равновесного
электродного аотенсгнала от концентрации свободных, т . е . не сзя-
заззых в комплекс о юнаыа урз^яла. аяяоноз *?ст

r I.4-B - 0,351-6 LV-'J

,*l ъ EUQ • - - I."25 - 0,370 ^ /р-/ ± 0,008 в Ю13°К

Е,,л = - 1,«0 - 0,381 Сд Гр~/ ± 0,005 в 1О83°К

Установлено, что в расплаве, находящемся в равновесля с

урана, образуются анионные комплексные группировка
u O ^ CD я №?^ь (Л), соотношение между которыми зависит от
концентрации -ионов $то?а в расплаве и температуры. Найдена"»
этяряческке выраженжя для температурной зависимости услознш
констант равновесяя реакции образования фторядпых комплексов

* 3 , 0 7

•йО2Ъц СП) = 0,22

я температурная завжгкыость условной константы дяссоциадеа
четырехфторястого кокпхехеа ураняла до трвх^торястого

К | - - 2,85 +

3.
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!;плу\'гч!п величина изменения усл^зной стандартной эг.-prv.t
Ги'.оса длл р^чкции образования U077^ ( I ) и WO-'-i, (П) Гз п;слгг.о-

по>!"к ОТТЯУАЛЬ'-ЫХ тслсвлЯ Я ^ Л З Ч Е Я И Я СТРОНЦУЛ
 т~

ХЛОРИЛШХ РАСПЛАВОВ ОБ?.:; ИНЫМИ РЕАКЦИЯМИ

Б.А. л307~:\0, А.З. Волховкч, И.5. Ннчков, А.Г.

Уральский по/.итехнкчг-скил инстигут, 620002, г.
Н&зо!.:осковсккЯ филиал МХТ.!, 301670, г. Г

Ранее СП показ&га пр/нципи^ьная возшжноо^ь Еп,з
стпощия 5?з oo.-.siiux раоглавоэ при их контакте с ттрм^одер:.; '-
п;аш спл---пм;т тя: -злых лзгч'оплазклх цветных кзталло^. Даппал р .̂
^отз rrpor поя'л с цальг- яахгг.деякя опти'О'уа иэалзчезпя строттця!:
из расплава 'VaCI-KCI-5гС12 обменным ззакмодействк-а со спла-
яа).'-т Sn-.£n-V,-.

В качестве растзор:ттеля кспользовали эквимольяу» С!!ось
.VaGI-KCI. Опыты ^розог.гли в атмосфере сухого очгцзнного аргоьз.

3.5 с ^

тельные одяофакторнуз экс^ :ргазкты. Было ваяс::еао, что згве-:ча-
низ с-?дерганя,: С7ронцг;, з- солевой фазе, натрия а цкнхл в изгал-
лпческой фазе в мае cor ?го соотношения ^ С пд/.^распд/ Г Д 5 5' 'сп: ;
вес металлической фаза, г; ^ p a 3 I J j r - вес солевой фазы, г) спо-
собствуот возрастадзя) степени иъълачепъя стронция ( с£& ) вз
селевого расплава. Температура при-этой не оказывает супзотаег-
ного влияния. Учитывая это, в качестве варьируемых фг:тороз б:-:-
лк выбраны следупинс:

х-г - со .̂эру.ание натрия Р сплаве, масс. %
Хр - содержание хлорида стронция в солзвой фазе, «асс.^

х^ - сояеряаяие цинка в сплаво, uacc.?u

г хц - массовое отношение £ с п л / £ - р а с п л . •
В качбсгвз плана была реаляэоаана полурвплуха iij-y* задад-

ная генерируптднч соотиопенкеи х^ = Xj-x^-x^. Джя ••зк.юче»:-:/
ВЛИЯНИЯ систематических ошибок проводили рандомизации опыгоз;.

Матеиатическая ХЮДРЛЬ, адекватно описываоцая процесс
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извлечения стронция нз солевой фазы, птгадставлена уравнением
регрессии

У = 54,64 + I,92xj + 2,ббх2 + 1„'64х3 + 7,8х4

По возраст ассему влияв но на степе:нь извлечения факторы
можно расположить в следующем порядке: массовое соотношение
^спл / & иаспл с ° Д е Р ж а н и е хлорида стронция в солевом расплаве,

содержанке катрия в «сходном сплаве, садержанге цинка в исход-
ном сплаве.

Поиск оптяыалъной области нротекжяия процесса извлечения
зтронцня проводили методом Б оке а-У иле он- а. За оптимальную точку
поинята, полученная точка опытов крутого восхождения <^si -
89,91 %, которой соответствуют значения факторов:

концентрация натрия в исходном сплаве - б,̂ » иасс.^,
концентрация хлорида стронция в ©?элзвом расплаве - 4,55 массД
концентрация цинка в исходном спжаве - 42 ыасс.£,

соотноаение ^ с п л / . Я распл. - 4 - 7 5

гроцзес

I. А.В. Волковкч, Б.А. Хоришка), И.Ф. Ничкоз, А.Ф. Ра-
зинков, "Взаимодействие натрийсодержааисх сплавов висмута, свин-
ца, олова я хздаая с расплазамя 'VaCI-*wI-3tCl2n, ^эпенлрозано

•• •••в-ВИНИТИ;--* 715 Деп. о т б' марта Т 9 7 & Т 1 . •-- — •• > • • ••

'«СЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОКАТАЛИПГЯЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ
ОТРАБОТАННОЙ СЕРНОЙ КИСЛОМ ПРОЦЕССА АЖШШ-

РОВАНИЯ В СРЕДЕ РАСПЛАВА-ОКИСЛИТЕЛЯ*

А.Н. К е т о в , В . Г . Т р о т а , Б . Е . Шенфельд»

Пермский политехнический институт,, 6I40C0, г.Пермь
Производственное объединение "Пердаефтеоргсинтез", г.Пермь

*
Ранее [ i ] было показано, что растдав из K2S2O7 и Vp% про-

лзллг: паталкткчоскке свойства в реакция окисления диоксида се-
ры втриокс«д.В связи с проблемой утилизации сернокислотных
отходов, содержащих органические соедишения, представляло инте-
рес изучить термическое разложение сершэй кислоты процесса
апеллирования в расплаве K g S g D y V ^ . та5ладаю115еи с и л ъ ными окис-
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•..'•. - х . ^ r u , •••'.-.v 1 и х э ? о с ? ? 1 » к J I J . " . /•:•», : - :•: . .••• .»" . " . j . ^ г;-

- ; i.i •-•;...-.',: J . - L ' H I , ? r "-.?;•: с к - д о ч с о р у к г : ч - : • . ; . " .-.••' ; -

'••.: • ". .i ':':•-•:>: : : - e ^ r o ' ; v . r . ' e . : b K s i е а к ц ^ а н е п о л н о г о о л - . с ^ ^ . ; : - . 7 : '-•-

.;•.•. : . . . . ' . ' ' о':•-"•. .'j"3a.-i•.-.{.'и тг . ' - зсод : . . Л-тл о с у г е с т з ^ е н г л : э а . - ; .

. •. •,.:• ; •;;.-'••. • •: с;т:.х:1-?С'-:-"<:.^ зе..Г;О?з до зог;э и дп >7..::;ла / г . г -

т .. \, . :и/ ;.>и31.'. ' .( г .-" .четь, ксо^г .олкм и з б ы т о к :. • з л э р ^ д я .

'. :-,,ли •-:.;.".егич^кго^ с'иг;:о вуясаено :.лнллке сз^пэрй:':-' л,

•• .:•;.': -ч ,:O^i.:4.f>.i;iro ьозду а и "о^ержаг-гьл ^ 0 - . з расп.'."!--? -=а

: •:;:/ •::•: •.era::'1 : оог.\ лчес:</.~--: BSL.JCTB, отяопаня^ в га'>зх гр.ч-

• -iCi.'j.'i ;' •'цоке • ;а сер , А также о-гногег:ие в озсплозе 1Г?% п \;рС

'".•'о?:. -.;о, т.'О с пс'^^еяием т*. уперат./гч о? 5СО т,о 6C0'J

:: ••:з'.<: •: :г:чта г^^чтка ьоз:%-ха от I до ?,5 п о л и с а ох-юлзп;-:-. -

'-'1 кг-л^ой сг-'теяь с^чслэкг : хле :сяда серы э триокекд - тем ::ера-

?'<-рл . глодается ^'?.кс;.^уы при 5t>C°C. С ростки соделгания V^Cj

? ъ^сь'.п^е полнот" оклс.:окия органячеоких сост?j.'Hr^iss к ;слэ?ь

и относительная доля тркоксида серы в гагах тег-'кческого раздо-

•хения возоастасг.

окисле яки содержа.: лхся в *ислоте ог:'аняческих веззега

I . Л.П. :'.остин, Л.Н. Кетов, Н.И*. Чикязев, В.З.

Сб. "<:сс.-.слоза'г:;1я в области неорганической техно-sorsi. Л . ,

Изд. "Наука", 1972.

КОРВЕРСИЯ СЕРС80Д0Р";ДА В РАСТИ-'ЗЛЕ НШХ СРЕЗАХ

Л.А. Пере-озчиков, Б.П. Ваньков, В.И. Магхиыая,
Н.И. Чикяяез, Л.П. Костин, А.Н. Кстов

П омский фармацевтический я.:ститут, 61^000, г.Перуь

Проведён обзор публикацид за послед:'Я5 гогы, отн>ся'дг.зся

к очистке, утилизации и переработке промыиденяых, бытозых г а з о з ,
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на

/?c • '2% r. v?o4.
6CO°J

разло-

веяеств

s . Л . ,

отсугс .• jyt>T . i:v33?cq едикств'лчг-ая г:?^дт.а,

з: оарозодоро *.ч.
5 э-<сле."-:^ечта.;э;;ой частя po5ov-j проведено ЕССХЗ.'/Г-^

г.з^з газэ-з^:'Г:>.:го1 с : ' : :н с соа-эротлзеу серэвслорэ-::,

:', о з ^ароотз:;.-'Э:,-! ре;.'.ГУЛ З р-ясп.х^э на оспозз vi^pocv^

с С5Л?рж13дзм ля':ео-:.г.ся ватчдкл о-г 10 до 4Э i;aoo.; ' .

глл~оь аа ус^а/лз^е апа.'^глчхо ?ол, которуэ кзгюлъзог

чда сер.»' з рзсллав.тзн:шх кн.га,'

г.о

акн .̂сд:,-;̂  по когз^рсик сзро?о:',ородз з сгзлз рзсплл-

о? т;:.'";ра?уги я состава расплава, о-r содэг-хаяня в газо-^оздуг
сизсм сзрозодсрола. Потучзягае затсозоуг-ркост;*. по :<онгеро:-:я

iorio^a сопостазлзш с соотесгст'зуипииз дапимя по с-?;;<сле
н>:о сернхотого ааглзфхда в апдлогичзих расплава;:. Oo'cys^oni
восгро-а э зэаяюда.г!сгз5-;я сероводоролз с зоипонз!!таци расп::гзг.

ХОЕВЕРСЙЯ СЕРНИСТОГО АНГИЛРКДА НА РАСПЛАВЛЩЖНХ
КАТАЛИЗАТОРАХ МЕТОлСМ ВОДНОГО КОHTAKT^PCSАН^Я

Б . П . З а я ь к о в , Г . В . Мялякоз, Л.А. Перазс^эт'иков, Л . П . Костин

ПерискиЗ фармацевтический jrfiGTHTyr, 6 I 4 0 0 0 , г.Пермь

У

газоз,

На последовательно соряиненных реакторах, которые раггее
приценялась для изучеаи^Игрогесса конверсия сернистого аигкд-
р»да s распдавленных^ер'едате, птюввдено окисление газо-во'лдуз-
юй ewec* с со дерзай" sss у диоксида сери 10 и 16 об Л пря различ-
ных теыпературах'.

Ко астру*цяя установки предусматривала проводить аяаднз



ЧАРЧиЛИТА НА ПГО-.г.СС ЙГО П-ПДВЛ?:^ ^

Р.П. Леле/.оза, " .И. Сазинхова

Медицински»', институт, г. Свердловск
Политехнически.5, институт, 620002, г . Свердловск

Представ .лш результат-: исследования зляягия соде:'*.а>;ня ; : :
з обезволенном ча пемзой стадии карналлите из. состав подучаг^ог:
распл..ва при ралли*.я ых режимах плавления.

Плав;: ;нко при 500,540 и 580° (табл.1) и плавлению с одно-
временным хлорированием хлористым водородом при 540° (табл. Г)
подвергался карналлит с U,СО; 3,50 ,: 2,50%' HjC, содержанки соот-
ветственно 1,85; 1,85 и 2,25:* MjO.

Таблица I .

ноО,

масс, Ч,

3

2

,00
w

,50

,50

1

t
1
1
»

г

?

i

t °С

5 СО

580
500

540
580
500

[ Состав

46,93
47,^5
47,29
47,11
49 35

расплава, масс.

*J°o5a
г> - а

2,96
2,55
2,71
2,89
2,62

1

t

;

У
i

i
t

t

i

у, О
? v c s o d

0,66
2,10
0,55
1,29
2,06
1,62

MaOHCI

3,26
Т,60
5,*I ,
3,15 4
3,80 I

Степень ГЙЛГО-

плг- лениит u't:

5,11

з.п
4,02
4,79
1,61

Таблица 2.

Состав расплава, масс.
Н20, масс. Ъ

4,00
3,50
2,50

г
1

!

1
i
!
J

53,
52,
48,

Х2

60
?0
15

! '

!
i
i
»
i

0
I

г

оби;.

,44

,06
,00

м 8 о с

о,
г 0 ,

I .

14
38
10

1
i

!
1
j
t

i

MJJOHCI

1,14
2,59
3,43



5,
3,
4,
4,

I .

ua 2.

И
I I
0?
79

51

j MyOHCI ~ ~

! I
j 2
! 3

.14
,59
ИЗ

- :з -

Показакэ, что ари плавлении ".-.г подачи хлористого водорода
увеличение содегтаяич воды призодзг? з повышенно степени гллрол»-
•»а MjCI-,. Сэлггхзяяэ MgOHCI также возрастает и значительно пре-
вышает разкоззо=:з. Последующий г::-—*э такого расплава в реак-
ционных камегах зезет к образованы "начительяого количества

: к що. Т.е. твелггтеяяе содержания в:2» э карналлите отрицательно
злияет на расходные коэффициенты ч-г~ъ?. t состав получаеиого
расплава по су;есгз7а!пей технологии.

• •• •* Плавлекка з атмосфере хлористого эодорода (35 кг в пере-
ноху+аэи?.. счете на I т ка^нз-иета) показало, что степень гндроднза Vf̂ C^

снижается, ттончеу повыаение содержа»!.? зоды в карналлите способ-
м:о с о.'ко- ствует более ж-теясюному хлорнгоза=ж МдОйС! и получениз расп-

чтабл. ?., . л а в а с с о д е р Х £ : . : й а М у^о, удовлетзсг-гги требованиям электролиза.
зжапим со.-'т- Полог.ит^льное зияние воды в "o?e3-:i5;3HOM" карналлите состоит

в создании ссотзетстзугЕзго Р^т ' ?-.о> к°торое способствует
гца I . более полной? переводу в расплав *ез -герыжческого разложения

до McjO твердых .-роду^^в гидролиза ^^Г12 я последуюаеыу шс хло-
опень гкд^;>- рированио.

.::• леяиит ui::Л
ЭЗАг\С2|1СТ8ИЕ ТРИХ."С?:'1» П7Т0НИЯ С КЯОГОРОЯОИ

4. ' : ? , з РАСПЛАВАХХЛ:??_::= илочных мггшоз

Г.П. Савочкин, О.Э. Зкгба, Г.В. Савинов

Научк?-ис:ледовательскй г-;?ятут атомных реакторов
яи. В.И. Ленина, -3;5:0, г.Лныитровград

Процессы гкисленпя трихлсрига ^л^тоння кислородом,? расп-
лавах хлоридгэ гелочных ыеталлоз кзт--:;ны очень, слзбо. Известны
спектрофотоыеггнческие исследоззккг гг^дуктов такого вэатаодеЯст-
вия в г хотогь'х гзсплавах-растзсгг?5.т« [ l - З ] . Однако спектро-
фотоые^'рическгг иэтод обладает гя;:м недостатков, ограничивая тих
его применена;.

В настс=геЗ работе измерены ?гитарные концентрация хлори-
дов плутонич з га:плзэах VaCI-2Ci;:. yaCT-XCI i jM CI-CSCCI,

находящихся в газяозесии с хлоркиглгтэдаоЯ гаэсвоЗ фазой и твер-
дой фазой дзуолг:л плутония. Акзлгз зазкниостн разяовеснсД кон-

Й
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•:•:'.:::•>•. :L. ;o.-ii'-4 oV ларииалышх давлений хлора ii кислорода
'^.Г, рас плаз .v'aCI-rCCI) ПОЗЗОЛЯЙТ предположить, что з расп-
' i , Я'ОУЭ ИЗУСТНЫХ ?О?М ХЛОрИДОВ ПЛУТОНИЯ: ?ttCI<j, P l i C I ^ ,

"4-"! и РЙО?С1-, t I . \ су<г«о?вуют также оксихлориды плутония
промежуточного состава: PuOCI,,.
Изучена растворимость охсихлсряда
Р«ОС1 в выаэназванных расплавах.

I . Sw.-.son J L . J. Phys. Chem. .65 С 1964)458
2.ЬпПс!генг. G., buyckaezis &•. Ino:?.

Лисе. Chem. Leltets, JO (i974/ Ю59

3. Ю.П. Савочккн ъ др. Тезксы докладов
У1 Зсесоооной ковферек.'лк по фпзк-
ческой химик ионнк: расплавов.
ч. I . , Ккев,"Н?.7Коь?, ду«каи, 1976,
с. 18.

ю го >й 4с

Р и с . I . •- 7 0 . ° С , !/о- 840°С

:оода
у. расп-

ЭН'й/Г

зах.

•£(1964)4
по:-1,

• 74/ 1059

НО ф К З Е -

ЛЗО-1.

.", 197б;

ПУТИ ПОВЦПЕНИЯ ЭФЖ<ТТ/ВНОСТЙ ПРОИЗВОДСТВА
Л КА^СТВл ПЛАВА Т.Т~Ь5'!ДЛ 3A?'i.~

В.Я. Кошкаров, Г.*. Трутнев, Р.Н. Гик-ев,
Ю.М. Абызгильдин, ю.Н. Коньшия, !;.Е. Каза-

кова, 3,й. Падимова

Уфимский нефтяной институт
Производственное объединение "ПермгефтеоргсЕлтез",

г. Пермь

В настоящее время при восстановлении сульфата бария испол:
доменный кокс, содержаний до 15-195? золы. Последняя, пере-

ходя в плав, значительно снижает его качество.
На основании лабораторных исследований, в которых бнл

применен в качество восстановителя высокосернистый нефтяной
кокс, били проведены промышленные испытания по восстановлении
баритовых концентратов (сульфат бария 90-92&) нефтекоксоы (серы
4-5<, лзтучих 7-IB6, золы 0,5-1,550.

: А

за-

я испол:-
:. пере-

бчд
пой
.тсеииэ
и (сера
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-рода
^ рзоп-

В период испытаний весовое соотношение =?!72:<;?:с:баг-дт

эах.

<Ч/ /059

• I ДОХОДОВ

по фкзя-
ЛЗО.1.

•". 1976,

з а -

•э".

К ИСПОЛУ

:. пере-

бчл
пой
лепки
и (сери

изменяли от 1:5 до 1:7 ; производительность ":~
На основании результатов промышленных :-::

рекомендовано вести восстановление барита z~y.
ЕКЯ не^техохс:барит (1:6)-(1:7) прот;ш 1:4 z:
производительность печи 6-7,5 т/час по баря?-,
пребывания материала в печи 1,5-2 часа (2-2,5
работе).

Внедрение рекомендаций в производство 'ъ
волило значите^тьно повысить техяико-эконокгче:
1. Производительность возросла на 20-30 £;
2. Расход восстановителя снизился на 20-30 ?;
3. Температура в реакционной зоне печи уиенг::?
4. Содержание водорастворимых солей бария з г.:

2-5 *;
5. Выход илама сократился яа 15 Я, что позь:.т?.

ход соляной кислоты;
6. Процесс обжига проходил в более стабилизг;:

гическои режиме;
7. Облегчилась работа станции отстоя и фя

ВаС1Р;
-8-Содержалие-ее-рнистого -ангидрид-а в о-тходяпх

на 20-30 %.
Для повышения эффективности использован?..

нефтяного кокса в производстве бариевых co.trI •
соответствовать следующим техни*.ес7<им условно*:
- крупность менее 8 мм,
- содержание серы до 4-6 %,
- содержание летучих до 10-15 t%

- содержание золы менее 1,5 %.
Годовой экономический эффект составил "?

внсокосернистого нефтяного кокса.

2 ;•? 5 до 8 т/ча:.
:л?1:залий было
2 = : : 2 0 М СО0?П0~3-

:*з~зэй технологии,
г: гдолзителъность

чассз при обычной

гнэзых солей поз-
?.г* показатели:

r s на 5-0-1 СО°С;
повысилось на

,т: сократить рас-

заннои техноло-

-tzT.n раствора

газах сниаилось..

; знсокосеряистого
должен

ртб. на I тонну

/S'
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хл.-.•'» чег я з ~~.:л У: изугг.егося хлорного хрома. Механизм ,г,): т:: г
so го ::r-on/к:; з?е-;:••? ?она г»акции вглубь частицу исслэ*о?ак о .:-
ЫЭЗЬР МИГСГО: "тэлг-it;-:Л. * тззлечением степени хлордгоъч--''/- с--:~
гэлгина сло= хлорного xrova на поверхности частицн и ОДНЭРГС^

но nnoKcxo.iHT сазругег/е волокон исходного отзеру.денкого n.".iia
.7гС1-.,-Р;~1р- 7г71о . Гри позыаеник концентрации хлорного хрома?
o'o-riuax с? -5 ?,о РО ияо:Л' хлорное железо практически кз уга-
лрется з газозутз ia?y. "ри дальнейшем хлоркрозаних и узеличзк:;.-.
содестакйя хлорного хгоиа более 80 «асс.^..4роисходиг резкое сн:
53 я кз содеолаиия двухзалгиткого железа з,'образцах. Газообразное
хлорное яелззо при сол.ег*.аяия хлорного, хрома в образце ,-.1екез
?0 м а с с ? реагирует по реа?::п-.и

СгС1 г = СгСГ3 т FeCI

Лля снит.еяия со делания Fe/ + в хлорном хромз до 0,1-0,55?
яеобхой*!м избыток газоо^оазного'хлора. Избыток хлора, подазаз-
ыого на втору: стадию хлорировании, м о е т быть использован на
перрой стадии хлорирования феррохрома, где он полностью утклик
руется.

Л^:ЕЛ:Г^ ло
ХЛбшщх'"С(Ж"Й

З.Г. Кочзрж^нко, Г.А. Мардосевич, С.Ю. Воротннцева

Металлургический завод "Сибэлектросталь", 650050,
г. Красноярск

Хлорировали скликоиаоганец марки CMH-I7, ферроуаргакеи
ФМН-3 и руювосотаноэительную лихту, состояиуэ из концентрата
маргакцевой рузы месторождения '7шкатын-3" с добавкой "спектра."
кого" угля в ко.-.кчестве ГО—II масс.^ Крупность сырья 0,074 мч.
В качестве расплавленной, среды использовали хлориды натрия, маг
ганиа и их эвтектическую смесь состава 3 VaCI'MnCIp.

Опыты, проведенные при температурах 550, 750, 850, 95С°С
я продолжительностью 30,60,120 мин., показали, что во всех ука-
танных средах марганец наиболео полно (на 99-99,6?) хлорируетеп
при температуре 950°С в течение 60 мин. Однако чистый по приие-
сяы- хлорид марганца получен при хлорировании силико- и ферроиар



•.;•:;;:'>,• , п ; : г •; г; .

>нкого п

• :ого хрома в

•' 'окн кз уса-

н узеличзкяг
,::? резкое CHS-

Гаэообразкоз
азце мекез

ао 0,1-0,5*
Т1з, подзааз-

эльзован на

:остью

1-

стннцева

1ь", 660050,

гоыарганец

концентрата

-кой "спектраль-

>ья 0,074 му.

:ы натрия, мар-

•\ 650, 950°С

•) во всех ука-

") хлорируется

;гы;"1 по прпие-

.:о~ и ферроиар-

гзнаа з расплаве хлорида . . - . . _

ilp? этой по уэел;пея;г гт

^чгъе располагается з о.-eii-т".••:•'•

•од i: гтдозосстаноэительяа» :г.:

На пркуаре хлоригезанч-

эгглчальных условиях показа»-» :

в жидкой сгеде по сраэнэкиг с х

дое тело - г а з " : внше скорость

•лихты. ,

По" результатам ^

мышленных испытаний зыд

температура npoLrscca^S6o°C. г.;:

яие тзерзого к ,?.:.?ajsoloy ( T : I V 1:

расход хлора 2 , 3 ^ к г / к г СУ?:--.

мендован *зрршаргакец, рз^гл^з

ете-гл хлорярозаняя У."путанное

; - ; : силикоыарганеа^'ерсолаггз

: а .

пихты грг
zizjr,r.Y.e преимущества процесса

.т:г;?гэз^нием по прияаипу "т=ер-

т-ер^Тти и отсутствие спеханяя

ъ~х исследований для опытно- про-

.~ггяв технологкческиз параузтгы:

1:лзл?ельность 60 УЯН., отнэгэ-

I?, кгуппость сы^ья 0,07^ уу,

5 s = --scTBe исходного сырья ре:-:з-

.:*:-:^ая среда - хлоруд марганца.

ЭЛЕМЕНТОВ v;o5 с ?
РАСПЛАВЕ ХЛ0?И1С=

А.И. Krcs^

И.А. Кораукоэ,

МЕТАЛЛОВ

,- Г»Н. Казанцев

Изучено поведение •foctara/зрхокия 2г (н?0д)2 в т г.сплаге

•л/aGI и Й31-. Показано, что * с : * ^ -ягхояия 2г (Нгб^)^ вса?.уог.гйе?

зует с хлоридами щелочных ?.T?V?=TC3, например, натрия и кзлкл,

при нагревании. При этом с"га:-;гтся двойные фос^атн вида М1 ^ - . ^ Г

гце М* - re л очной элемент, н i c : t a ? a "елочных э л з ^ н г о з . 3 ка-

честве промежуточного продукта w: te t образоваться пяровоеia?

7

1'сследовано взаичод?3;гзк? экнелоз 4х-валектяых элементов

? , Т ^ 0 2 , U02 с фос?а: :и С' . ;н?О^) ? и пиро^ос^атоы Zi^-Z^

в расплава л/аС1 - KCI при " Х : . О протекания реакций сузклк~аа

основании данных р е н т г е н о г т ^ а - е : 5 о г о анализа тверз^т фаз, вы-

деленных из расплава.

В продуктах реакции тзтзнозлечо присутствие двойных $ос-

• X

„ ^ л f N H l ^ ' 2 i ' n v •̂ -1>%Т,̂ Г7'.*Л'



фатоз M Z J J C P O ^ . M T / ^ C F O ^ . ^ C K ) ^ . Г л у б и н а протекания р е а э ш
эагаозда от врехе^д нагреванил в условна приготовления исходных
окяс.:оз.Показана роль хппичеокж ЕКТЮЙОЯ группы РО^-.образусзеЯся
прл взбиюдзЛствяя фосфата или п2гроЗос;втв пирингия с расплавом
х..эркдов,ка пслноту протекания ргзкцяя фос^зта и окисла.

Показано, чю реакция I.Og + *ос-!:ат циркония протекает
практически ;;о конца за 4 часа при "ОСР (для свежеприготоэленного
окисла').

Предложена схема протекания пропэсса:

I . ъ СНРО 4 ) 2 т = адо-700% ? г р 2 о 7 + Н г 0

?. 2,Р 2 0 7 + ^ ^

3. °2
У/ч

d

6 0 0 е

^3- POO
/vaui

Л-'а

Аналогично [грстэкаят реакции з присутствии iCCi с образова-
виеи соответствующих двойных фосфатов X и %t ,Th , U ..

_ИССЛЕД)ВАНИЕ ХИМИЗМА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ФТОРЦИРКОНАТА

КАЛИЯ с хлористам МАГНИЕМ

Г.И. Белкин

Соликамский магниевый завод, 618500, г.Соликамск

Основными физико-химическими методами исследования служили
термография, рентгенография и инфракрасная (Ж) спектроскопия

Для исследования были приготовлены смеси следующего состава:

2 б - М$С12: ? :1; 1:1; 1:3; 1:4; 1:5.
На рисунке приведена термограмма смеси МдС12 + K 22t Pg (3:1)

в токе аргона.
Аналогичный вид имеют и териограммы с другими составами

исходной смеси. На термограмые наб.-ядается ряд эффектов. Эндо-
терми.ческие эффекты, прл 230° и 280°С характеризуют, полиморфные
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отекания pe-tu-сд
•^гелия исходных

'•ля с расплавом
окисла .

я прогекает
неприготовленного

Ч + РО,
3-

••vCl с -Зразова-

Я ФТОРЦИРКОНАТА

Соликамск

здования служили
пектроскопия

'едующего с о с т а в а :

~.ии составами
!1>ектов. Эндо-
т. полиморфные

Лва экчотермических эффекта при 39О°С и 45О°С обусловлены
вчзяуодействием иечду хлористым магнием и фтор цирконатом калия.
5о время отата, начиная с температуры около 500°0, наблюдалось
сильное газовыде-чение в виде белых паров 2гС1д, которые субли-

мировав неь в отводящих трубках в
белый порошок. Твердыг продукты
реакции послэ опыта подвергали
химическому и рентгенофазовому
исследованиям. Определяли содер-
жание С1~ и Mg++ в растворе после
водного выщелачивания твердого
продукта, оставаегося в осадке.
Хлористый магний в ходе реакция
с фторцирконатом калия переходят
из растворимого состояния в не-
растворимое. Реакция между хло-
ристым магнием и фторцирконатом
калия имеет место уже при темпе-
ратуре 400°С.

Химический и рентгенофззозый анализы зысзлоченного осадка
показали, что М^С12 переходит в процессе реакции в М<$Р2. Анализ
полученных данных показывает, что в твердом продукте реакция со-
держится главным образом две фазы KCI, MgP2; икается ряд допол-
нительных линий, отнесение которых к каким-либо ъещзс?В£.н явля-
ется весьма затруднительным.

На рентгенограмме продукта реакции после териогр&фкрования
смеси состава 1:1, кроме KCI и M£~>, содержатся также линии
исходного продукта фторцирконата калия.

Суммарный процесс в системе, состоящей из 3 частей хлорис-
того магния и I части фторцирконата калия, описывается уравнениэи:

= 3 МаРо + 2KCI +

Рис. Терыограмиа
<Г:3)

При полной возгонке 2сС1^ в твердых продуктах останутся
^ 2 и KCI, причем содержание хлора должно уменьшаться от 37,8%

до 27,<Ж, а магния - возрастать от 12,7£ до 17,53. При исклоче-
нии возгонки тетрахлорида циркония реакция протекает с образова-
нием К2ЯгСГб [31
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t tof "'•г?>:онатом v.".."-1 •, нз. ооотознл-е J I T V .•:.

~:ловий взаииодей -тзия хлористого маг'-ия
гиплона?ои калия на состоян.'.е чаглмя

п/п

I

2
3

4

5
б
7

8
9 1

10 ,

, Соотно
, п^йие

| ;;"j р
^2 *~

1:1
1:1
1:1

1:1
1:1

1:1
• 3:1

3:1
3:1
3:1

i
!

i
I

i
t

t

i

!

i

Tev.-e

. а т т -

~a : "

3 X

<.~o
450

600

"30

Г̂О

500

$00
700

!
1

i
j

i

t
i
j

i
f

!

i
i

i

i

i
t

t
j

е к я ,

I
0

0

I
i

0

I
T
I
I

.0

.5

.25

,0
,0

.5

.0

,o
,0
,0

! Магн \'.Я

аи
раст-

! Bomsuoro
| KCXO
'( :iOS

! 6,35
1 6,35
! 6.35
! 6,35
! *,35
i 6,35
42,7
jl?,7
!I2,7
|I2.7

i

i
\
t
i
i

i
t

i
i
1
i
i

конеч
ЯСС;

v t

3,
I .

o,
o.
o.

1С,

6,
3.
I ,

0
24

2
5
24

I
08

48

10
4

из
\

_!
i

i
|
i

i
i
!

i
i

i
i
i

j
i

X

ИСХО

ное
Г "•, 7

18,7
18,7
18,7
18,7

18,7
37,8
37,8
37,8
37,8

ЛО

1

1

i
i
1
i
i
!
I
i
i

i
i
i

i

pa

КОИЗЧ

нее
18,5
18.3
17,75
18,4
18,3
18.4
37,6

_

35.5
35,5

I-
i

j .

i
i
i

i
!
}

t

i
t

i
i
i

i

t

',:?>:з~

на н;; 2

в ...а.
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1,4

1.2
1,6
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1,9
3,72
5,9?
7,4
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7
7
~j

7
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*.-.--.;; и г :< :н цт оы ЛЛЛИЙ. ?.v-v? месте y~s ~'."' то. i^reraTj'pe

- - с ' ? :"".i v. 1 го магния уменьмаэтея,
;':с:гэг.оэанле кисету.:'.',' процесса взакуодейстзяя между хлэряс-

,ч «згтнсы и фторцягкоя'лтом халия по изиекенкх; веса за счет
i-а'еленй!» "-С1^ провести затруднительно. В первус очередь :-?о
сз~зано с тем, что 2г.С1^ сэязнвается хлористым калием з
K-jtiCI,.-. Температура зозгояки 2гС1^ разг.а ЗЗОУС.

5 связи с ЭТИМ были проведены кинетические исследования по
скорости перехода магния в нерастворимое состояние на установке,
практически У.СКЛПчающей возгонку £гС1ц, а киенло в ткглях с"еэ
то:-:а инегтнего газа . Результату для сплавов M^CI2: KP2<.Pg = 3:1

з таблице 2. С одержан г-i магния в исходной снеси - 12,73
Таблица 2

Кинетика перехода магния в нерастворимое состояние

.* опытов Температура,°С ' Время, час Кон

5
<

7

8

5чО
5ЭД

5 ад
640
6*0
700
700
700

о.Д _
1.0
1.5
0.5
1,0
0.5
1.0
1.5

6.г

3,6
2.6
2,16

1.3
1,08
0,^8

Подученные данные показывает, что пра пониженных теиеяра-
турах (при 5̂ Ю°С) переход магния в нерастворииое состокяне про-
текает относительно медленно, в то яе время как при 700°С этот
переход практически заканчивается в т е ч е т е полчаса [ l , 2 , 3 j .

I . Г.И. Белкин, М.В. Чухров "Исследование диаграммы плавкое?!
фторцщжоната калия с отработанным электрод этом". Тезяса
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научного семинаоа по химический ре«циям и технологическим
процессам з расплавах солей. Пермь, 1978.

?. Г.И. Гелкин, М.В. Чухров "Исследование диаграммы п.'лзкости
фторцирконата калил с карналлитом". Тезисы научного семинара
по химическим реакциям и технологическим процессам в распла-
вах солей. Пермь, 1978.

3. Г.И. Белкин " Исследование химизма взаимодействия фторцирко-
ната кадия с хлористым загнием". Тезисы научного семинар?,
по химическим реакциям и технологическим процессам $ р~аспла-
вах солей. Пермь, 1978.

р хиказ:дз ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МЕЖДУ ХЛОРИСТЫМ

СГНИЕМ И ФТОРЦИРКОНАТОМ КАЛИЯ

Г.И. Белкин

Соликамский магниевый завод, 618500, г. Соликамск

Полученные результаты [1,?,3,4] позволяют предположить
следующий химизм взаимодействия между хлористым магчием я 5тор-
дирхрдато^#£дия.. При т£мпературб..лкодо 39О?С хлористый mvHitfr

"вступает в экзотермическую реакцию обменного разложения с фтор-
цирконатом кзлия:

g + 2KCI - ••

3 3U"

Фторциркоиат магния, по-видимому{ не является устойчивым
соединением и разлагается на фторид^и четырехфтористнй цирконий:

Образовавшийся четырехфтористый цирконий затем вступает в
реакцию с исходным хлоридом магния:

2 MjCI2 + ZtV4 = 2 Щ Р 2 + £t.CI4 т в <

Протеканием указангшх выше трех процессов ложно объяснить
экзотермические эффекты на термограмме [3] в интервале темпера-
тур 390-450°с.

Образующийся четыреххлористый цирконий частично возгоня-
ется и выделяется из с.истеш в виде белых паров, что было пока-
зано экспериментально, и частично связывается хлористым калием

к ал г.
рИ1>

(5:-:

кон
мер;

Ос о',

да 7-

В"Г

твег

что
раке
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3 . '
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:-ссам 5 распла-
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..икамск

педположить
!1Пием я Зтор-
ристый магний-

ложе нкя с фтор-

•ся устойчивым
; истый цирконий:

1тсм вступает в

эжно объяснить
рвале темпера-

ично возгоня-
что было пока-

>ристым калием

Таким обоазоь, CJVJSCHH/ rroouscc кзгкмолейстзия хлорис-
того чаг:;ля с ф?сги:гг:-:о-;лт:м калия Зез учета возгонки четырех-
яло-кютого цяг'Кон,:̂  оп;'.:ызаггся следуос-ку уравнениеу реакции:

Именно при соотнесении хлористого иагния и фторцирконата
калкя, равном 3:1, EHTZD:-:?.;! удается полг-гостьи пзреззети в хло-
ридное соеликанае, а иаг-.и.;: - в керастиорямый фторид.

Результаты опыгэз пг.хасызаэг1, что лрк соотношениях ( 4 : 1 ) ,
(5:1) в твердом прчд-'KTS реакции остается хлористый ыагккй.

Если процесс ьзалУ^г.г^ствия хлористого магния с фторцир-
кон чтом калия прозо:.и:ь з токе инер-гсого газа, то £гС1^ по
мере обраг-озаиия будет чазт:!чяо удаляться из слетев, БОЗГОНЯТЬОЯ

Особенно бурно это прэи:ходэт при температурах вузе 700°С, ког-
да хлорцлрковат калия ут.е неустойчив,

Если принять, чго зе :ь цирконий ужодит з газо^уо фазу в
виде 2гС1, то суммарная рэакция будет ЖУЭТЬ следуащйй вид:

- • - • В твердых-npo3v:-:Tах рэакции осиа&кся V-^PP и KCI. «"то под-
тверждает ознтгено*азоза"1 ?.нализ твердой фаз;;.

РентгеноТазсзиГ: анализ сплавов Kp£-t Fg и M^CÎ  показыв-зт.
что во всех исслздозаякых нами сплавах кчзются линии козых фаз,
ранее обнаруженных з с п.: а--ах карналлита с К~2г- Г-̂ .

При работе с кат:-:а.".;::ом й-е.Сц ззаямодействует с хлопи-
ца?.:и.калия и натрия с с'гззозантем K^^tCIg и /^а?2г'С1,.-.

ЕСЛИ ИСХОДИТЬ ИЗ е т т а з а каоналлига (521 вес. '.!o5s3) к
условий полного разл:.'.е:-:.^ исходного K-jEtFg по реакции:

то необходимое весов^з с:отно-.'ение компог!ентон каряа.гтит-Ртор-

*' Ке /склочено гг̂ те:<?.Н1-:е реакц;г.':

3.

!::

. 2 KF



' . " ' . : ' . "••; л-:,.'••. М.т. " у х г о з "Wao.-rt \d?->v.\\:i с ^с?-зш * тор аи икон а* л.

к к и - - эт^"отriHr;-:i-? •'.".•Элтиол/г". Тезиса K I / ' ' Н Э Г О сеуяяара по

х»1.-. ич?~х ,'м гзакиичм к технологи -.зек им г .-эцзг .ач Б расплаз-г-.х

с •)."*;:. "ОГ.УЬ, Г-"-'.

. Г.'.!. ~?.:кг.! , ' , ' . 3 . Чуут"'" "Иссг.ечозание диаграммы ллазкGOTz

*rop:;/p;<).: тч ко.:;:-: : .~аркалл'«тои". Тезиса нау-;ног"» се^я:"др«

по хич -чгслич ре а:-; •_;•,: ям и т-ехко;:огическкм процессам в р а с п л а -

з ах оо л^ и. П еруь, 1~-~'с .

1. '.',',\. ?2х:;г.-! "Кссл^дээанкз хииизма вза',.«одейст: вд фтарцирко-
. зта калия с хлористый магнием". Тезисы научного се»:янара
п- химическим резк.и-j и технологический п^сцессаи в распла-
вах со.: •;{. Пе .мь, I "? .

•'(. Г.И. Бе.:;.ли 1Г.'соле;эвакие ки!1ет;гки к условий взаимодейстг-ия
фторцирконата калия с хлорист >.м магнием". Тезкой c<.jwia!apa,
1970 г.

КАТАЛИТИЧЕСКИ.! КРЕКИНГ УШ30Д0РОЛСЗ В РАСПЛАВАХ

Z.~.. "!aH?j.i-233, " . J . гзлгылкяа, Л . З . Лхн:-:а, Г.И.

Прояззэдствеккое объединение ТТерунафтеоргсикгез", г.Перш»
[политехнический институт, 61^000, г. Пермь '

\

Изучен процесс крекинга нефтяных углеводородов в р&оплаз-
ленной систеие KgO-VpOp1 Процесс проводила Ж реакторе барбо-
тажного типа. Сырье представляло собой вакуумный газойль (ВГ)
со елвдулдими свойствами: ? | 0,895; Ж50 с с т « ' температур.!
застывалия + 18°С; групповой химичесхий состав, масс.^: пара-
фин о -нафтен овне углеводороды 52.09; легкие ароматические угле-
водороды 32.02, тяжелые ароматические углеводороды 2,55; смолы
3.2*5; Фракционный состав, *.асс.#: температура нача.та кипения
292°С, 10£ перегоняемся до 328°С, ЗСЙ перегоняется дс ЗВ2°С,
90% перегоняется до 440°f.: конец кипения ЩЧ°С.

Образовавпчзся Е-"овзультате крекинга газообразные л хидкие
углеводороды фракция'н.к. - 1Э0°С анализировали методом газо-
жидкостной хроматография.
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сов в раоплаз-
.то^о барбо—
азо*ль (ВГ)
температура

!сс,& гара-
'ческие yrjee-
•* 2,55; смолы
'ч кипения
до 382°С,

•азныв н жидкие
тодоа газо-

Л .^ ~ J"

от 3 -

Роль среды катализатора выполнял: г::--;=з
УрО ,̂ содержание V-;% э

 - О Т О " ° У измен --:.:::ь --?
Показано, что позуз?наз кокцент^ции "
к увеличена выхода бензиновой {.рахцкк
об.^ до 13 об.1^.

С целыо иэучеяня влияния услозий г.г;з5^е:-г/я ттроцесса хг-е-
кияга ВГ на выход и со стаз образуемых .~р;^/«:?:э з системе 31
>iox.t К2О - 59 ьол.^ V"2% б ы л постазгг^^гсгныЛ эксперимент
типа ?э. В качестве функций отклика иСуйЬльзсзади выход бгнэи-.
новой фракции, кониентраци: этилена у газозой часг^ я отнозеня:
пропилена к этилену. /' Таблица I

Уровни факторов и интервалы/их

Фактора

Температура Xj

Высота расплава )

Расход сырья X-j

•

пп

Г ,
2
D /

5
/6 !

7
8

„. .

h

Матрица"

Ус лоз its пгове>
опытов

v VХ 1 /• Х2

. ;

5,60 ' 24
.470 \ 24

''560 ! 12
470 \ 12
560 !, 24
470 ! 24
560 !, 12
470 ! 12

1

i

i

i

r
r

j
•

i
ii
j

j S g , I T

' НИИ

! 560/
>

,/12'

4

Утк
f ' "

зди

|/КОЙ { НИИ

7 .
•' 1 с

I

(

f

15 ? 470

18 J 12

93 I 62

экспериыепта типа 2 3

:ения

h

124
124
124
124

62
62
62
62

I

1

1

1

1

1
1
j
1

ii
j
i
j
t

i

i

Функпик
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сырье, иассД

7
3
4
5
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8
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.23 ;
,89 »

.19 ;;
,04 S
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15

» -

•т?гза.

г,7Л
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.53
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0.
0,
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62
53
73
27
74
I I
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49



Рассчитанные уравнения регрессия имеет вид:

у г = 7,76 + О,71ХГ * 0 , Г « 2 - 2,37Хз,

у 2 = 20,28- I.P7XJ + 1,01Х2 + 4.91Хз . / '

i j 3 = 0,67 - O.OVXj + O.OeXj - ОДЭХ3 /

Все коэФФицкзнты уравнений значгаш./Исключение составляет
коэффициент при Х? уравнений, описававсих зависимость выхода
бензиновой фракции, к. конце.нтрацйл' этилена в газообразных про-
дуктах реакции. Это свздетеяьстзует/Ь той, что выбранные интер-
в а л изменения высоты слоя каталь-затора оказываээт меньшее влия-
ние на выход бензиновой фразци^'и концентрация этилена в газе,
чем нзыенениз тешерогуры опыта к расхода сырья.

Без учета ч-\енэз Xg /равнения пряниглаэт вид:

ц : . 7,76 + 0,71Хт --'2,37Х3 , '
^ 2 =: 20,28s- 1,37Х'т + 4,91Х3

С поиощьо критерия 1пшера проверена адекватность уразне-
•нкй. Полученные уравнения достаточно хорошо описывают поверх-
ность отклзжа./Пря козторном пропускании фракции кндкях про-
дуктов, киеади" теупзрат7"7 кялензч эаге 2СС°С, золучазтея

-ччннх г

еще околр,Щ>..(.

Сс-й'ержаяиз толуола в бензиновой фракции уменьшается при

увелияёыяи расхода сырья, теуиературы процесса и высоты слоя

расплава» Концентрация бензола увеличиэа&тсяс те-мнер-атуро*. -

В ы в о д ы

1. Повышение содержания Ур% в Р а с п д а т ) в приводит к значитель-

ному узелнченгд выхода фракции н . к . - 13О°С.

2. Выход бензиновой фракции увеличивается при повышении тешзе-

ратуры и уменьшении расхода сырья.

3 . Концентрация этилека повышается при увеличении расхода

сырья и снижении теыпературы процесса.

КАТАЛ;ггаЧЕСКОЕ'ДЕП1ЛРИРОВАНИЕ ЭТШШЕНЗОЛАВ РАСПЛАВАХ

М.Н. Степанова •

Пермский полетехкяческий иястигу^! 614600, г.Пермь

ПРИ ма.г
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Изучалась реакция окислительного дегидрироааняя
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цвгаот поэерх»

-: жидких про-

при ;
зисоты слоя i

в гтирол з раоллаэчх
*ччннх пятиокисьт) згнг;; ' .» . Остановлено, что уетаза.-^гат калия
*• -» ,',ЧТ1ЧРКИ окиолоз эакаллч обладает слабой •с1ла.:;г:/--ес:<ой
••КТИРЧОСТЬЧ) *> данной г е а к и / и .

по^ледовчно влияние различных п а э а « е ? " о э и нх ззайчозе 'л-
ствие на степень пг*гга-е:-:ия этилЗензола и о з л е к г и з н ^ с т ь ~оо-
ц е с а . высокая г;ел°хт;г:-н>'ть г.о стиролу (9.??) на'.тГ'Лается ЛУ^Ь
ПРИ малых нагрузках cxz-ьч на к а т а л и з а т о р , а:-:?изн;07Ь кот^^ого
снинается в отсутствие кислорода вследствие з а к с к о о в у з а н и я я
ессотановления ванадия ка пэзегхности к о н т а к т а , "Г.УТУ тсого-
дили^ь в интервале теиператус Р О О - ^ О 0 " .

аа.:дены оптимальные условия проичсоа, ар?, которых побочные
реакции дегидрирования эти.т5ензола не .••и?е.:ьяы я образование
бенпола и толуола не пгезы'лает 4&.

Исследование данной реакции з средя z-гг:: lai-^s в реакторе
rfanrioTajKHoro типа показывает возможность у?ел;:че.:и= г ? . V K T я в -
ности процесса по сравнение о твердыми катализаторах-;1..

ИЗУЧЕНИЕ ^ А :•'= 3 Х"?~,!~-{С-

;! . ' . ! . Г.енина, Я'-'?'*:, - . "••иитггз.-газ

им
SXX

з,
ТИ'Т

эг
в ч
par

.:т

jB*

•ти

а зяачктель-

лзснии тецпе-

расхода

Л1МВАХ

1 p:u1 р
ор л/а" :"-"<"*! • V:t? я « г ' Г - ? C s - I *

1-ачннм хлором, x-nor.-r-'-iv .<ог,эрочом, 'R-TtfPo.xJ. '

и тг.еххлористим боро.-,;.

Показано, что ПРИ воздействии чч !-"рс'•--
хлора, хлористого вог.огода и трех хлор-.'.--:>£,:> * ••
практически полное удаление *тора с пос." 1 --;/
каждого реагента. Выведение i r y p a ПРИ V-^T-:II •-
паров четыреххлористого yr.:-v^-v:a ппогек.о- • •
по сравнению с действием : : i O t НЛ и 3 ' ! - .

Уптановлено, что в-едеяне з ралплаз •;-7-г

•••'•:на и ' т р е х в а л е н т н о г о пл'.-т v i in* -v.;ecг-^с?•'•;; ••.

п? " Га

-д-?̂  исходит
^Ь;ч-тьо для
• i-:i pa:-:.лав

?̂ Д "когэстьг

"-, г.Пермь

этяд-



•;<• t-'тора из расплав т..
3 работе обсуждается возис. ность п"о?е::а' -«г

(rav.)

'(распл )

• зр"Гэаспл> В С 3 ( г а . )

I С 1 2 (
Ы..гионы четырехвалзн.'кого урана г. трвхва^знтного

зчзаваот, т7О-зиг:иому, аниона фтора в 'прочныз хг
г.н з̂ или С'торкдлыс кс^г'.ле- сы, что прг.вог.дг к
сса обесфторивакяя расплава всеия

ВЛИЯНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ ДЖАЗОК И 5С.О?ИСТОГО
ВОЛОРОЛА НА Т.РОЦЕСС НКЗХ0ТЕ':ЛЕРАТГРНСЛ ЙЗО-

ЙЗА:1ЙИ АЖЛЯСВ ^ СРЕДИ РЛ
КАТАЛИЗАТОРСВ

I
Б.В. Токарев, Р.К. Банковски1:, А..У. Бугайчух,

В.Е. Федотов, В.Н. Кузка

Пёриский политехнический кнстхтут, 61*039, г.TfepVi
Прокзводстваяное

г. Периь

кат
тэг
пег-
а.*.1

бы

Низкотемператутная нзомвризацля алкгноь при "НЙЛИ

ализаторов Фряделя-1'рафтса протеклет в присутствии ахтива-
оз - хлористого водорода илп олефкна. Для исс^вдованяя про
са синтезирована каталитическая еизтеыа аа основе галоидов
чяяия. Лабораторнг1.;: установка состой? кэ четырехгордой ког
с ыеоалкой, терыСлгетрои, обратный холодильником к хааа^^жя-

для иодачв промотора - безвопаого хлоряотого водорода.
Продукты реакции анализировали ня фоматогрг^г ЛХМ-7Л, гаэ~
::::~~.Vj - т~~~%, ?ягг,ятор по теплопро'.однисти, твипература
к:.::нэх ГСО°С, не подвиг ?.ая фала - апяезои на Т'ЧЗ-600. Сыръзм
язл^лоя н-гептан, загр;зха катализатора со-^талллта 20 ^
температура

. ~

J;KT

к

него
ХЛ01

3avi32

ЧИСТОГО

г-асл кзе-

. Бугайчу

61*039,

При НГ-ЛН

ocnosa г

•жом к г
ого водор

.2 JKH-7A,

i 43-600.



v -T - Г*' Т "7 ИХ Изуче

нтясгс плуто-

ИСТОГО

Г-ЗС-i КЗС-

\:;.?-±.-y." г.::-*=:;-;х г•:•::

рзоусда хлористого в

з у ч е н о п,г::•:-i;.•.-"; -.г :.'•:•.Г-Оо -:r-y;.

•>.-!, б е н з о л а я толу о;: г. I: '•: ,^.".s.:; ?

.\z:•: д-5а.-:о , что с угэл'лч^гн.см вр-.-

•••;v ?•' зг2.:т;"• •? /. по г";?5чегН">:, при'

.-' л С i 3 : ' j ; J ";.:•- Г О .

льный р£О-,::>- сосгазлязт 57 мл/>'^н., время ко!-:г?.:-:та I час
заход изомеризага при этом состд.злг.зт 3t> о б . " ,

С иельх» уззлячения в-;/с:;". 'гПоМогг.сата бклг прог.епепы :.Т:;
ты с предварительный пао^1'::н;.:м с.-;г.ь;-: г.л-^истам зо:;О?:.>д:14.', г : 1

этом зыход т.кг.::ой фззм BO37>acvioc л?. 93 ^о.--', хотя солер.-.-:;.:/-:•
кзоыероЕ несколько скюхаэте^.

КОШЛЕКСА. РАСПЛАЗА С Ал'СЛ"••.?.:;

•г у? с тан я агтивз-
:сс^8дованая гро-
сс яова

оа к
•:го водорода.

• г JKH-7A, г а з -

: 43-600. СырL3а

3 . 3 . iO-Nj_.,3 3 , : ' . • . - л-'- •• * - - .. . .-. , :. _- ". I. . '

, Ь . УЙДО-ОВ, '.• , Я . L/JSJ

Пзрыский политехи;.'-!ескик :н-:ег«:?ут, 6I ;O39,
Прокзнодствзккое обьедикгпя: ."il̂ pv:-;e-j

г. Пеомь

хла копуальннх пapat;'"^-ЛУX уг.тят:оЕЭгоГ;ОБ ЯЗ.:-^

ся одним из процессов, поззолтошгх повысить дето.чацнV-:H\\-*>
стойкость бензкнов. Реакция язоыеркзт/.у.и УО-ЯКО прочо:;ит:-> пг1:
невнсоких температурах, пр'/уентя з качестве каталкиигсров рас
лавы на основе хлорида ал)><-и;-п1я с н?:;оторуип добан:-г>!\:;:.

Ранее были устанозлени нзкото'.гц-?. закснорегиоогн про?-."::
нкя реакции кзоноризгцик -:т-гептана s ср?де г.а-̂ Г'ла̂ лончык :;.'.'."
т -тороз [ i ] . Замечено, что расп.-.аг.;.;>ннн'д катали?-г

виях опыта образует комплекс с углгволоролом, по ?<\:.
представляю кий собой эт.дкссгь красно -лорлчяезого ц?л

нуо при комнатной температуре. Поелст-л^л^е? ин?ер.:с

.">."." И д -

' Э v ^ —



*• 3. - ~

: - . г о •••••?."/ч:1 о г о :;-- ~ ь течеь/е многих лет прово-
ство•• т г . ' У о\"...ествУ'~'"'.{:< v. с э . ~ г '

ч t z .< v. >: с - ) •'• "• т ъ * о ."о г. -j л

•-• :;•:?;!, . - з ко с т и, т о ~ .*.:

к a ze »::-: ,j ?. х оро'." •> с ;г; т ̂  •

;< в у з е ; ::•: кол;:честзе--" :

от темпесатутзи к c o : r i

Смеси солей в те.

от боль-зий интерес ,/-'?•

и нем их оогТ'-'Ря мруч:

тбоиале мы пока 4 дли, v

ческих cBovafB паоплаз

составом по' аддитив;-:и

гаста\1Т rrb мере увел/"

чес а ••сих дпуг ипуга и:

., ..-•.lineдстдз.лдет не:

к их- зависимостей ме-^гу

солэзых расплавоь, н=

кой ски.'.аемостью, вя~:-:

позволяют использовать

и методическом отношен

менее доступных в экс г.

Ti:""..i=05 при,--г:-!соких Tevncrarypax: r "о; -
' : : '- ' " гэсти, .-сжимаемости, упругое?:: паг-„.

:•, гове'хносткого к ме^'-аз.чого .:;аг>г-: я:-:;'.-.,
~ : ;•;- : :от/ . Г-то ПОЗВОЛИЛО на» получить
.- -:--~2'эанныА экспериментальный материал
if "-ar-y.c-люсти физико-химических свойств

/ :-:. т:г;:ч9ском от потении часто представля-

•••-̂ ивидуальные соли, поскольку из?лене-

т :-:-::• гег.'лиро?.ать Тизико-химические па-

'-'=. ; - : S H ; большом рхсперимзнтаяьном wa-

: : --о.:;ти*1ески ни одно из изученных Физи-

."f-"-"s>: голевых смесей не меняется с их

7 "г>^ну. Отклонения от аддитивности в о з -

-.-:•- разности между ионными моментами з а -

- : з ::>лгзчх смесей.

:> -е.-^й.^.йггт,er5.ee. ^гстанрзледп3_ дмптсичес-

Г=.?ЛЙЧКЫУИ Физико-химическими свойствами

":••• ер, теплопооводкостью и адиабатичес-

::-7ьг и электропроводностью и т . д . Он/:

'г.'.ее поо^тне и надежные в аппаратурное

;<:,'. к-'мерения одних свойств для оценки

= гментальном отношении других свойств.

В РАСПЛАВАХ ГС'"".Г;-"':^АТОВ 7ЯЛ0ЧНЧХ МВТАПЛОВ С

кислоготлщ!1.01'^'".:•'•' :эл-'Мт.-: и лисксигом КРЕМНИЯ

Падерова, К . г . -/-.•.ога, В Л . Кочергин, С.А. Николина*

га-

*ч з

"И1

i -
Т'.'М'\

С

•мнич

Уолльский гог'гг.'--гг-:'тет, ^°0ОГ?, г . Свердловск

3 связи п рт?:;;;т;'-" ? последнее ьпемп проблемы направлен-^
ного синтеза неопгн:-1;!-г::•»>. полимерных соединений, о^ладавших
комплексом заданных сг:*:;?=, представляет интерес ичучениа прея-



', ,г;<5? Я РОГ-0 -

• -".:'.:•: ;: г - г : -

:•-.'. ту pax: " '.О'

~iyгоо?:(. пиг-..

: о г о .чат 5Г-;о:-:/

•ам 1олуч-/т.
.-•иыЯ материал
•ских свойств

го представлк-
:льку измене-
•'мические па-
•;таяьноы ма-

• ̂ ученных Фиэк-
няется с их
итивиости в о з -
моментами з а -

:ч«и свойствами
. адиабатичес-

и т . д . Он*
аппаратурное

для оценку

'ИХ СВОЙСТВ.

. Николина*

:поиск

:OVH направлен-

•, о^лялаюших

ичучениз прев-

выгокомолекулторнх ^осгатов в р.асплавах в присутствии

оксидов и кислородсодержащих солей.

3 настоящей пахоте методами тегмографического, ректгено

-гэпического, lf<-спектрального и хи\дическ.-ого анализов изучено

5'алчодействие в дзойных системах ( \Х?О^У-.Я - St Oj, Ч- Ы, ,

-'. S P . CS ; О Р 0 з ) п - V$SO4. (\Ф0з) п - С а 5 Ц . (УРОз)п- W 2 5<V

' " ^ ^ ) п - '^CO^, (?.Ф0з)п- V^O3, М- Li, Л/З„ГС И оп-еделены плав-

>:эсть, вязкость и удельная электропроводжасть их расплавов.

Гэ'тепзтур^ плавления смесей измерялась визуально-политермичео-

:•<«: с использованием микроскопа ЗТ-7.

На кр-/вь{х ликзкдуса обнаружены минимумы для (Л<РОз)п- ^ О з
s , 5 м а с с * при 518°С, (я/аЩ)^ S i 0 2 5 масс.?; при 530°С,

: - : ? 0 з ) п - S i O 2 ь,Ъ масс.^ при 750°С, СИв?Г2^)п~ SiO2 3,5 масс.^

ггги 753°С, CCs"°03)n- SlOp 3 масс.? при S50°C, а также горизон-

тальные участки, свидетельствуппдае о расслобпИИ. ^2 Улллк»питя

ймИ расположены области С ограничена ой растворимостью

ковмния. *

3 оечультате взаимо:действия кислородсодержашие соли, а

диоксид кпемния деструктировали цеом полифос^атов "елочных

•"р-'зялов до низкомолекуляряых Ъопи, что Зало подтзетгкденс пони-

жением соеднечисловой молекулярной.м^дры и появлением орто-,

пиоо-, ттэиполифосфатов.

Отмечено значительное повышение степени разложения суль-

фатов, карбонатов и нитратов щелочных металлов с увеличением

содержания полифосфатов в исходных смесях, ростом температуры

yv BOO до 950°С и рпемени выдержки расплавов. С увеличением

количества кислородсодержащих солей до 20 л а с с . ^ в полифосфа-

тах вязкость р а о т а ? а падала, а удельная электропроводность

-Р'ЛЯ СУЛЬФИДОВ МЕДИ ( I ) Я ХРОМА (111) с
ГАТ.-1:;А!».1]ЧН'ГГ1И ПОДИ>Х*АТАШ НАТРИЯ И КАЛИЯ В

ТОКК А?ОТА

.А. !!'«врина, К.В. Новикова, Т.А. Ми-трясова, В.П. Кочергин

Уральский госуннверситет, б?ООРЗ, г . Свеодловск

*!етодами химического, бумажно-хромаггографнческого, рент-



' . . - . 7 : . a -:••- :.:з^ зак-ллеячых раоплчвов

Г :эдержание меди

остаз ис х : :н;г ! с v- e:,-:,
масс. ,-"

Г, у ль:, ид

3,76
3.76

; Тэмпера- , Содеп*:аяие мели з
тура, , з^к^лен. стеклах,

о^ t м ас с . ,5?

9С0

900

900

ТООО

0,75

1,12

1,?3 (??,4-крист.йаза)

1,40

1,51

РАСПЛАЗЛЕЧКЫ\ГИ

-ТОМАТОМ И ФТО°ИДОМ КАЛИЯ

Т . Ч . ."/о/ц-ина, "'.Г.. Поостаков, В.П. Кочергин

?зеякий 7ниэ9

гч Оверцловси-•>-•

. A.M. ГОРЬКОГО,

фагным метэЕо-м по-мет : :
БИЯ вольфраыата келеза
ридом калия изучали с о ;
методами термического,

Термогпа!.ически ~
тетрафторобооата кали-
после по лимонного пг'еэ
ратуре ?ЯО°С, что от>•*•-:
ференциальной КГ>/ЕО;!. -
установлено, что nrozv>:

гаювой фате о^наг>у*е:-а
Реакция хи1.'иче:?::

лета и

•. у с т а в а FepW~ был синтезироран т вердо-
:-гу.е, описанной в [ i ] . '-Механизм взаимодэйст-
с ргоплавленными тетрартороу^р^ю;.: к фто-
тзетственно при температурах 600, 900°С
химического и рент?вно1азового анализов.
: :ановлено, что реакция взаимодействия
: вэльфтэаматом железа начинается сразу же
тьгеник тетра!^тоообората, т . е . при темпе-
астся экзотермическим оф>1(ектом на диф-
г-тгекск|1азовнм и химическим анализами
ТГ"И оеакции яаляг«-/тся K f̂fep.fi и К->У/С̂ , в

"-:?)3 и щ.
г; взаимодействия между вольфраматом же-
w калия может f-ыть выражена уравнением

к



реакции:

.«ели в
" к.: ах,

\ ЗЛАЧНЫМИ

ин

•-М. Гопькэго,

"вердо-
изм взаимодейст-

вую:. : к if>TO—
.>: 600, 900°С

.">го анализов.

:f?jo действия

••зется сразу же

. е . ггри темпе-

:?ом на диф-
1 анализами

., и Kj.-WĈ . в

.ьфраматом же-

л упавнением

Из [2J известно, что при температуре выае 550°С начинает-

ся термическая диссоциация тетрафторобората по елелучшей схема:

*-КР + ВР^, Поскольку в процессе диссоциации тетра^торо-

образуется фторид калия, предстазляло интерес отдельно

изучить реакцию взаимодействия фторида калия с воль*раматом же-

леча.

Результатами анализа установлено, что реакция идет по

следующей схеме Fe^Og + ?К? = 2РеОР + X^Wo^. Окси!>торид железа

при темпеоатуре выше 635°С разлагается по реакции

3 PeOF —-*- РеРз + Ре ? 0з и далее РеРз + ЗКР = K3FePg.

Суммарный процесс монет быть вырат.ен уравнением:

Юб + Г2КР = ?

1. В Д . Трунов, Л.М. Коэба. Д.не орган.материалы, ?, t . T^I ( I n

2. И.Г. Рысс. Химия фтора и его неорганических соединении, М.,
Госхимиздат, (1956).

ЖГРАМШ ПЛАВКОСТИ СИСТЕШ

/
С Б . Холостов, Л.П. Костин у

Пэрмский политехнический институт ,Л 14000, г.Пегмь

Пермский фармацевтический институт, 614000, г.Пермь

Изучение диаграммы плавкости системы Aŝ Cr-KAsO^ представ-

ляет собой один из этапов исследования физико-химических СВО.'.СТГ

расплавленного катализатора окисления диоксида серч.

Система АьоО -̂КАьОз изуч/на диНеренциально-термическим,

пентгено^атовым и ИК-спекторДютсметоичеок'.ш методами анал-.^а.

На основании полученных дз4шчх построена диагоамяз птатко^т;'.

сие теш /

Т^напужено о б о а х о з я к и е и н к о н г г у з к т н о п л а в ч ' ' з г о с ч хл»'.'чо"-

s'Op. Температура перитектики ' У Х ° Г , •"->•.-?.Г-:Iкого соединения К
;. "оединение с vAsO- глет двтектич^ с ТСУГ. -r-;srvr;



лк:%-гл;:.че:и'Л!Н;.".< :лпспл..шеэ удаг.ось устакгь : ; :<!•..чо;:к-. ТС Г:- .:.;.Л~--

мических свойств у"Лзакг:;1Х соел/яекий.

Термодинамический аналш процессов ;;ьхм::едстл ; .* :~~ '••.:• т

о:; si", основе схемы параллельных реакций :: :=зоьания гг:лу:-'.тс^

взаимодействия из исходных компонентов: ч : ^ , А1?з• "-• "^""~-кн^?

Н£ базе этой схемы расчетн;<з ур:;эжк;,я г.:г. ;1илл опте:.:-.-.;• :ь р^в-

ковесные содергани.п всех компонентов r:-a"/v.;zr^c "к;.% н :-:;/:,:ит-

глиноземкеи расплаве.

На основе результатов термодккг;кич5;:-:сгс а кг л из ь ь:;-и?лэкы

катионпые доли и потенциалы разряда AI , AI*, ^ а + , л'?.£ з заг:#-

симостк от криолитсвого отношения и темп;:г:уры, а тзхге рассмотре-

но влияние К+, М^2 + и С а 2 + на процессы и г:тениг^лы ксгодного

разряда в крколит-глиносемных расплава:.

ИССЛЕДОВАНИЕ систЕми «ТОР::;::.::нАТ ХАЛИЯ-
t,

1
^ 3IEKTPC.:;::

Г.И. Белкин, М.В. Чухрсз

Соликамский магниевый завод, 61 гfГС, г. Содиуамск

фия,

Г09

500

• Физигсо-химическиии методами исследез^ния служили термогра-

рентгеыография и КК-спектросколия [Z,c\

Zzz исследования были при-

готовлены смеси следуt-ero сос-

тава: егг'^отанкь'р. электролит

( О r- r " ~ ? л Г 5 - т > 5 ' Э « ? • ! •
V v . < - i , ' — . - p t l »•/- - ' • ^ г - ' • ' - г ' - • • t f

1,8:1; : , 2 5 ; I ; 1:1; 0,8:1;

0,5 :1 ; C f 3:I; 0,15:1. Резуль-

таты тегкгческого лкализа сме-

сей кг ?ерм:гра*ичегкой уста-

ногке г.:-:азали отсутгтзкз взаимо-

дейстз/я составных частей ?тих

смесер s твердой .гггег. С-^екты

на тегуггг^ммах соответствуют

прьврг.1=:-:;:ям исходных компонен-

тов.

Результаты, пелу^нкые при

-t б.(/1и /5 lYs кг1ъг6 обрабогкг термограмм сплавов С.?.
"-•ay*

Г
• \
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л з .-::-•: *.:ит-

"•* . 3 ^ З.Г-ИГЛОНЫ

-T 1'=. t -3 заг:*-

r^Kse r-iccMOTpe-

o • : c : с;:-: зге
л

или термогра-

.-5аки= были при-
\:едуг~его ссс-
.?. ?.-.ектролит
х-1; 5:2; 2:1;
: 1 ; 0,8:1;
7.5:1. Резуль-
г анализ?, сне-
•:ческок уста-
. су?:тзке взаимо
..х частей зткх

.кь'Х конпснен-

к« сплгвзоз С.З.

и фторцирконата калия, легли в основу построения диаграммы плав-
кости зтой системы. Об дня вид диаграммы слазкости системы (С.Э./
-гексаГторцирконат калия показан на рисунке, штриховой линизя
проведена кривая полного расплавления илл начала кристаллизации
сплавов соответстзувсего состава. Полное затвердевание расплазов
наступает в области температур, показанных на диаграмме сплошной
линией.

Результаты рентгено^азового анализа сплавов О.Э. с ^ ^ б
указывает на образование соединения H^ZiF^CI. 3 ИК-спектрах пог-
лошения этих сплавов также появляется новая полоса при 972 см" ,
не принадлежащая ни KgitPg, ни K^it^. KCI и л/aCI оптически през-
рачкы. При невысоких содерваниях хлоридов, точнее 0 .3 . , з сплавах
присутствует KoitPgCI, а основным компонентом является -"^^Pg в
виде о£ -модификации.

Были также проведены опыты со сплег^к/. -SI-K^Pg и VaCI-
-K2^iFg состава 1:4; 1:1; 4 : 1 . Как показывает данные рентгенс^а-
зового анализа и ИК-спектроскопии во всех сплавах присутствует

К З * Г! ОТ

Образованию Ко^гР^С1 в сплавах A/aCI-Kp2tFg, по-видимому,
предшествует быстрая обменная реакция

i ... 2 'VaGI + ^ г ^ б = Vap^tPg + 2KC.I

j ОбразуСШИЙСЯ KCI связывается в K^tFgCI п о реакции

ЛО1 + Л^11 t-гг — S\r>t.i.lrAji.

с. о j о

•' В расплаве ^ ^ " б ~ ^ .Э. циркония находится, в основном, •-? злде
K^fcFgCI. В расплавах с невысоким содержанием О.Э. гкркокля нахо-

\ дится также в виде К2^^б и ^з^ г*7# '•'ОДбР2^^5 'Ц^гР? 3 расглззе
• зависит от времени выдержки расплава и от температуры. Гфи̂  соотно-

шении компонентов 1:1 температура плавления разка 625°С. При уве-
личении содержания K2?iPg до соотношения 2:1 эта температура по-
вышается до 675°С.

I . ДГ.Г. Берг, Н.П. Еурмистрова. Практическое руков^стзе пс тер'о-
: графии. Издание Казанского университета. I&57 г

; 2. Миркин А. Я. Справочник по рентгеноструктуркому ; на.: из у кгистал-
лов. Издательство физико-математическоа литературы. М., 1Г61 г.



Г.И. Еелкин. : ! .- . "ухрс;

Соликамский магниевый завод, 616X0, г. Соликамск

Основными ^изико-х;;мическими методами исследс^'.г.;.; :.:у:-:<::::
:е:>.;гг1афия, рентгенография к икгракраснаяС*'К) спектроскопия.

Для исследования были.приготовлена смеси сведущего сеет-а-ва
карналлит - ^ E F g 5:1; 2:1,
1,5:1; 1,25:1; 1:1; 0 ,6 :1 ; 0 ,5 :1;
0,3 :1 ; 0,25:1.

Результаты термографического
анализа смесей Kg îFg с карнал-
литом показали, что на термо-
граммах наблюдаются эффекты, ха-
рактерные для исходных компонен-
тов. Кроме того, на термограммах
смесей наблюдается такле неболь-
шой экзотермический эффект в
области тем пер.:: тур 1гС— - ^ " Г ,
связанный/ как будет"показан о
нияе, со взаимодействием "хлорис-
того магния с фторцирконатом

- калкя.
На основании данных, полу-

ченных при обработке кривых
нагревания и охлаждения сплавов
карналлита с фторцирконатом ка-
лия, был построен облий ряд диаг-

rsHii плавкости системы, диаграмма показана на рисунке. Штриховой
лалеи стмечена кривая температур расплавления сплав.ов или начала
кр.ста.:лкзации.

Затвердевание сплавоз наступает в области температур, отме-
чен^х на диаграмме сплошной линией. Кружочками обозначены данные,
перченные по кривим охлахденяя, треугольниками - по кривым нагре-
вания.

Результаты рентгенофаэового анализа сплавов и ИК-спектроскопии

Г С

X .

П7-

г;:

с
I

ЧОК

• ->v r^n •*>%



с.
показали, чтс пр.-: ъ?г 'ю-
ходиг

чепгу к си г с ::s :•

яозоя Фазц связано с йа^кчг".: '.ггвкех чег^у ^тср-нгхгнат^к'
н хлоркст'.к кагянеч кзрналлит-г по реакци;-"

лОПЛЯ.

•'о с е с т а а а ••- •

I; 2:1 '
•5:1; 0,5:1; j

"графического
с кар нал-

:- '• т е п м о -

; |екты, ха-
•х компокен-
-•рнограммах
кке не боя»-
Ь'ект в

показано
нем Хчорис-
конатон

-iiiiwx, полу-

КрИБЫХ
! :я снлавов

•онатом ка-
• ия вид дкаг-

Штриховой
л л и начала

•тур, стма-
онн данные,

:ивыи нагрэ-

спектроскопии

Реакция ме^у 'тсра^ркснзтом ках^я л хл??исг;;м мап-:ь^
' прзсутстапи-хлористого ка/.ил н натри.я.-вдегг с оОр&зозс.нхэ-ч х

пиркснаточ

ТВЕРДУЕ САЗУ НА 0C4C9S КС^АТОЗ 7PAHî A И У?̂ НА ' 1

в РАСПЛАВЕ хло?;г.ОБ к о ч н а х МЕТА:.:;Э

А.К. Крюкова, А.А. Бур га sra, 3.S. Урипх:-::-:̂
И.А, Коршунов, О,В, Склба, Г.К. (Сазак^е;

Горько в е ж г государственная уиизгрс;:тет ;..•..
й.й. Лобачевского, 609022, г. Горьки:-;.

• реакторов, 4335IC, г . ^п>.лтрр.БГгг^

Изучено образование авердух с'^з ка основ? * с г ! а ? с з з^за
при. взаикодзястЕЛй хлористого угйниха с fjcocar;;-- .:^:г~я s i.-s
хлорке того натрия, Изучг>;о rov-rw.e соэтнол:еннл ~£2г?.чггэ нз
строение образуезяхея фаз. Пр;т с!штгзе выбраны ссоткемгнич

^ ' 0 ^ + : РС|~ = 1:1,5; 1:2; 1 :^: 1:6; 1:10.

Методаку XKv-i4eoto"o и ::е:1Т"|е!;огра-*;гчес:?го s:-:r.-:-3с,у
новлен состав образО?ЗЗ:"»УСЯ и глеп-тг^е iocrero?. - -,'?.,О^г С'_
Устакомено такг.е. что Б за\-.'^' ГОСТ:-: ОТ ИО:-:ОГ,.Ч:ГС ."re::-:-сз•£•:
реагентов ДТЗОПНОР фос'.:лт /;.:0 ;?0_ чо:-:.з? суZOCTF;•?•.?'- ?: д»ух
лкчних етксталлглеских !'̂ ;.:-..— ---<:г.:'ях. Олет ;:з к/г. г:."'^--'--^
иеныЕс:,: колгчестзе (!-ос-!;о.та ,-. •'•-•:v.\;̂ гг Л : 1 , 5 ; " : 2 \ г.етехедн
другуй при нагрзваинг ее г. г--:-уг:т^:!л .'•'а-ЛЧ

j

к расг.ка^у ::::о^;..::- •• .':.СГ, Опр?;:;-гк^ rv: ~rr.rr-:--:o : r>
820°^,

П о л у ч е н а экс-1:-".1.: !: Wi'..:.b\:m *. : : i i i i"? t.o J . :cv: . ' : .':.::•: я : ' ; с с : "

уранкла //JliOpTO .̂ ь раегхе:-: ^aCI r./^ r-lv-^: г.-.\.о„:.: --сгг^тех
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ристого углерода. Изучено влияние состава расплава (присутствия
в нём фосфата натрия и его количества) за скорость образоьаяия
уракнлхлорвда в расплаве.

Синтезированы двойные фосфаты щелочных (//а,К) элементов
и урана (1У) вида М1Я2(Р0^)3. Проведены их рентгенографические
исследования.

Определена растворимость соединений л / а ^ Р 0 ^ ) 3 и К ^ С Р ^
в расплазе A/SCI-UCI при 700-800°С. Оценена их устойчивость при
длительном (до" 10 час.) контактировании с расплавом "VaCl-KCI
при этих температурах.

Изучена устойчивость ДВОЙНЫХ фосфатов М/^СРО^з по отнесе
нию к расплаву •'Хлоридов пелочнкх элементов в присутствии хлори-
руадего агента

ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА РАСПЛАВЛЕННЫХ СНЕСЕЯ ГАЛОГЕНИДОВ
УРАНА, ЩЕЛОЧНЫХ И ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ fffiTAIJIOB И МЕТОДЫ

ИХ ИЗМЕРЕНИЯ

А.П. Коверда, А. И. Нечаев, С.Ф. Червинский,
В.Н. Цесятннк, Г.Я. Быстрая

w
Уральский политехнический институт, 620002, г.Свердловск

Измерение свойств переноса s расплавленных солевых смесях,
содерказдих радиоактивные элементы, осложняется необходимостью
вести работу с киникальными количествами вещества, тщательной
герметизацией и изоляцией от внесшей среды исследуемого объекта,
высокой агрессивностью и гигроскопичностью расплавов, выбором
конструкционных материалов.

Для определения электропроводности, вязкости и теплопро-
водности расплавов, содержащих соли урана, нами предложены н а -
дегные методы, п о з в о л я й т е определять эти свойства вплоть до
П 0 0 ° С .

Для измерения электропроводности использовали относительный
чвгилляриыа метод. Исследуемый расплав находился в никелевом или
«олибденовом тигле, который помещался в обогреваемую реторту из
зергавеющей стали, футерованыуи внутри молибденом. Материалом
хашлляра слуяат кварц, окись бериллия или окись магния.

Измерение в:-.

чении затухаввдх к
наполненного «селе
удобным и надезыы--
солевых расплавов.
интервале температ
таты. В качестве х
окись бериллия пр.
молибден - в случ

Для измерен
хлоридов использе
известный в литер
заключается в опт
щек объем исследу
электрических пар
тельно к исследо**
"тонкой" перемыч:-
рядок пре имуще ст,.
исследования с мн
вне переноса теш

Все измере
Для всех г

таны холярнзя эл;
молярной.вязкост-

Анализ ПОЛ-
СВОЙСТВ р* сплавл
трихдорид урана,
фториды щелочных
земельных металл
дована только эл
личия наиболее г
как в расплавах

Установлен
вых смесей в зан
величина отклоне
аддитивности or:
компонентов.

Обсуждени
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Измерение вязкости проводили к»тодск, осноа-аипа* на изу-
чении затухавяих крутильных колеба-шя -илйндраческого тнггя,
наполненного ксследуемым раепдаэсм. С-?ст кето; язляется наяболее
удойным и надежным для высокого«переr/рных иезледозанка зязкостя
солевых расплазев. Он позволяет проводить язхереаяд з ETDCSOJ

интераале температур и дает стабильные зоеггрсизволимне резуль-
таты. В качестве материала для изготовления тапгя использовала
окись берилляя пра исследовании вязкости хдоркдяых смесей, н

молибден - в случае фторидов.
Для измерения коэффициента-теглопрозодностЕ расплавленных •-

хлоридов использозаля дифференциальный зараакт метода Кольреу>и,
известный в литературе как метод "тонкоа" серэмычкл. Суть метода
заклгчается в определения перегрева сслевоа перемычки, раздедя&-
щея объем исследуемоя соли на две бодз^не частя, го изменении
электрических параметров - потенциала и сопротиз-те-гия^ Прниенн-
тельно к исследованию теплопроводности расп/лгленних солея метод
"тонкой" перемычки, по сравнению с классический мзтодама, обладает
рядом преимуществ. Главными из них является: возмегдость гровся*ть
исследования с минимальными объемами ргеплавез, а также отсутст-
вие переноса тепла излучением и кенвекдлэя.

Все измерения проводились з атмосфере очлхенного аргона.
Для всех исследованных солгя я солезнх смесеа нама раосчя-

тапы молярная электропроводность, коо'Снскенты динамической к
молярной.вязкости и молекулярная (нснаая) теплопроводность.

Анализ полученных результатоз исслздозйкля транспортныз
CBOHCTS р*спла»ленннх солевых смесея хлогчды яелочных металлов -
трихлорид урана, хлориды велочных металлов - тетрахлорид урана,
фториды щелочных металлов - тетрафтерзд УР^ка, хлориды кедочно-
земельных металлов - трихлорид урана (в последней случае иссле-
дована только электропроводность) позволяет сделать выводи о ка-
ДИЧИИ наиболее вероятных комплексных групплрезок, образуСЦЕХСЯ

как в расплавах индивидуальных солеа, так и в их смесях.
Установлена закономерность в изменении свойств рзсплазлен-

вых смесен в зависимости от-рад syce з KSTECUJS. Показано, что
величина отклонения свойств переноса в рас п.-пленных еяее.хх от
аддитивности определяется характере* взалиодехстзия сиеоамсзгнх
компонентов.

• - Обсуждение и анализ элзктропрезедностн, »:.:>лостж ж тепло-
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rta осноглкин п с-"учение, зхспеслиентальних д..".!;";];> jru ..л.са-

лены определенные законсигрг-оот.! 2 лг:!-гяекя'.£ лзуеряе... \~-: гйгл-

метроз : сссгаК'М н текпературо", что псззоллло сг,е.:" •> .- • "о 'с-

т>ые ггре1поло5е?.ия относкте/зно строения лсс/.гдуено;г "ас::.:ч. ^-;.

^СчГц/ченкч" да-нкье ко тепло фи эляескил сзо-К-Г-^а:: гйсглл;.!-

.пенкнх соле?* и кх смесей необходимы для расчегй прс-.зг;^лзнаы:<

установок, рехл^грозгнкя ре^-тма их работы а для ПОКХ-'ЙЙЙЯ про::с-

ходящих ь нлх проазсссв,

ДАВЛЕНИЕ ПАРА В ЗЛПРНЬ'Х СИСТЕМАХ И ИСПОаЬЗС?Л37.ь

ЕГО В' ЖУЧЕН #1 ДИГРАММ СОСТОЯВ®

Е.С, Петров

ИФХИХС СО АН СССР, 630091, г . Новосибирск

целях для синтеза и очистки веществ процессу с участие:; паровоз

фазы, s частности проте:-:алдие по схеме пар*-лядкость-твзрдое те.;о,

Однако работа по изучение слете;;, вклвча-й^их шре^уз fymy, гесь/л

огранячеаы. Эланяе функциональной завг^еикост-т д а р е н и я г;асыс;егт--

ЕОГО гэра от состава л температуры позволяет не только исподьзо-

ъгяь эта данные для технологйчески* /целея, но н получать днат-ро^-

4Н состоягая бинарных систем, а уй'кже основное терчоднипчкч'зекке

параметр», характеризующие физяз^>-хйыическх>а ззакмодеястиие в

Не основе термодинамического анализа полной произьодноз

вдоль лютъ трехфазных взаимодействий

на дкг^сренпиал^ные уравнения трех^йзних кривых для разных
типоэ дгаграмм состо/шя бинарных систем.

Аззяяз кетрикй йарогрь?-:м состояния (коордичати Снр- Д )
показал, что системы могут быть подразделены на 5 ос;;озных мпоэ:
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Г. Барограммы состояния с,<:?гч с нлпрер
р а с т в о р о в .

2. Барограммы СОСТОЯНИЯ : Н : 7 С * : простоя эзте.--" • •?..

3. Барограмма состояния с :г:;:-:лчснноа смегазг=«: . : ь с э
коаденсированных фазах.

; Ч : a j ,г,;ак*ы состояния с т? 1 :?-- ; ..еоким со ел кн :•-•,:?/.

5. Eep.-i рамм-j состочг./г " • •" • •''<АСУЛН соелю.-.-.. ! = |..

На -юн: I <• r e . ' K j - .«••!•••'•:-••: .:; • ,• ;i л з у к Ьа ! H r . r * /

v . - ; ч - э е с и -

конденей•... :?. . - • ,:-:зг ' •> г>' i'1 , ••;•. ;;«& г/ "«т- '/к .- 3-т- -:ия

с п р е д Р 'яет '-.я Т'.'^иоди'-.С!'/ •• Г . К Н Й : • .-. Ч '•-••«'•»Я ;-т;<:г•••;/': з '. : C - J , - / -

н е н и я , s т а к х е / - и г - -//ч\» P C K / V ; : Г Л : Л Ч > - Г -JM'-I d.v', Ч ; .< т - . ' з з

KCHjceHc:tpoBaHHo{? * n a t i . - . i ф а з - х

Совмести с Р. ргшечич / , ^ э я - :. ;-"х •• /'bexiajHx* УГЯЪЯХ

позволяет рассчитывать :-х п ; : ; ..г лиа.;/'.

систем, <: коллчествйнь

истров.

Приз-"^ f::' •' г ^ ^ ж ^ н к я H.v.i'. "•;;':,. 1 тс я нь KOH>:LJ-.-- га Л : гея
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cuflHv.c. ; : гоз,йркО(Л • "у-.-:-::'л r s v e -

I , - - -Г- . • , •

MvO НСПОДЬОО-

ТфОЯЗЗСДНОЗ

/

I 3?ix для разяих
1
\

г V ^
7U 4л/»- Д )

А.А. ,.• х-.п" л-ч-: ' . 3 . Агег- -.--; --«кий-, В.А Лихт-
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ные из метал.готермических nopcrv.rs. Сгитс^еи сп«к£к;:-
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.. :-./u< ЛЛКТАНА 'Л «ТРАСЕОЛ/МА К: ХЛОРИДОВ 3 РА^ПГ/ВАХ

*

1.Т. Савин, Н.П. Михайлова

Гиредмет, I09CI7. г. Москва

.'ля получения лантана и празеодима калышетермическим всс-
сгсн: г/.екием применяется их хлориды (МеС13) ь чистом виде и з
вкге racTscpa с KCI по 50^ по мае. каждого. При регулируемой
заггу?:-:= восстановителя взаимодействие реагентов в процессе БОС-
етакезления мо*ет быть представлено схемами:

нМеЛ3 * [,5Сч = iMe f [(н-1)МеС13 + 1 , 5 СаС12] " ( I )
'нМб:13*ЗнКС1) + Г,5Са = Ме+ £н-1)НеС13+2нЮ1+1, ЭСаСГэ] (2)

при :тсм состав расплава хлоридов изменяется по ходу процесса в
герзеч случае от исходного МеС!̂  через двойную систему МеС13-
-СаСГз до конечного CaCIg, а во-втором, - от ДВОЙНОЙ системы
УеС1--:-:Л через тройную MeCI^KCI-CaCIj до ДВОЙНОЙ системы СаС12-
. : " 1 . 1'ле;ователно, протекание основного процесса сопровождается
nc:c-H,v,! явлениями взаимодействия хлоридов в расплавах, степень
развитая которых определяется температурой и составом расплава
хлоридов.

3 работе метогом спеишльной термографии [ i ] определены
термохимические характеристики взаимодействия хлоридов "э этих
системах, а у основного процесса изучены кинетические и термохи-
мические закономерности.

Образование растворов в системах MeCI-j-CaCl̂  является эндо-
термическим процессом: дН его с ростом температуры численно по-

э и зля бесконечно разбавленных no C&CIo растворов сос-
тавляет у ZaOI 3 6,4 и ?гГЛ3 "1,5 ккал/моль СаС12 С8&0°О; с по-
в .-шением кониентраиии СаС1, в растворе ДН численно понижается
с появлением на згвисимостях характерных максимумов, в которых
чначегкя повышаются, например у ZiaCIo до 25,8 ккал/моль СаС12

67С'С, молярное отног,.ение хлоридов 1:1,5). Развитие этих явле-
ния, способствует протеканий основного процесса за счет разукруп-
нения структурного состава исходных хлоридов и повышения их эффек-
тивней кониектрации в растворе. Гти явления сильнее проявляется

1 РгЛ-а на начальной, а у L аС13 на последующих стадиях процесса.
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Образование растворов в системах с ICI является экзотерми-
ческий процессом и связано с комплексообразозанием: дН его при
переходе от СаС1Р к LzZl^ и PiCI^ численно повышается с- -2,1
до -2,5 в 3,8 ккал/моль XCI (850°С). Позтоку протекание процес-
са во-втором с^чае связано с разрушением комплексов исходного
расплава хлоридов, а выделение CaCI^ приводит к дополнительно-
му разбавление расплава и затрудняет их подвод в зону взаимо-
действия. Кроме того, наличие KCI способствует развитию ступен-

. чат ого восстановления HeCI^-HeGI^-Me, причем у лантана это явле-
ние проявляется сильнее, чем у празеодима. В первом случае явле-
ние ступенчатого весстановления не наблсдается.

Взаимодействие реагентов в первом случае протекает в кине-
тической области, кажущиеся энергии активации составляет 20,3 и
19,3 ккал/моль L&CI^ и PtCI., '..сотьетст^нно, порядок реакции
по хлориду находится в пределах 0,7-0,3, ь диффузионные язления
определяет протекание процесса только на аакличительных стадиях;
во-втором случае взаимодействие р£ьл:итов начинается в кинети-
ческой области, кажущиеся оне^гии активаиии Ui,?. и 16,8 ккал/моль
соответственно, но-к восстановление хлорилоа нь АО̂  переходит в
диффузионную область, при этом скоро'.ть иг^димодеиствия понига-
?тсл примерно за порядок.

'•"• -С поз яп ии" термохимии побочные -я- влгяги и и^окьлиьтся в первом
случае на отдельных этапах и по ходу ьсего прг.иесса взаимноком-
пенсируотся, а ьо-втором случае приводят к понижению значений лН.
Изменения энтальпии процесса при ID5K сосгылпггг соответственно:
-36,2 и -34,1 ккал/иоль ЛаС13 и -38,2 и -37,0 ккал/моль РгСХ-j.

Как видно, влияние побочных явлений на протекание основного
процесса существенно.

I . В Д.Савин, I . физ.химии, ^2, 530 (1968), f̂ f К»б (1970),
47, 2527 (1973).
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И ВГЛгГЛЕ ЕГС '-Л ИХ ЭДьЗГГРОПРОВОДНОСТЬ

В.Н. Некрасов, А.-5. Лрасноперов, Л.Е. Иванове.:и а

Иасп'^г элехтрехг**?. УНЦ АР СССР, 6200об, г. Сверхлегок

Методов отбора пт:Г I-] определена растворимости брока з
расплавах А1Вг̂  а 74,1 *\гЛ А1Вг3 - 25,8 иол.# КВь5 ч интерг-але :

(370-473} °'х. ' ' i
Установлено, чте ~г isс лесная концентрация газа в расплаве •

при потоке ? д/час и на:,т:г.е соли 80-ГО г достигается за 3-N че.^а, t
Завис tмость расг5;:нх*.:ти от температуры удовлетворяет

уравнению:
£, л = А + -у- ± А ? ( Л

где А/ -нольнал доля рг;:;.:генного брома;
Л-средний разбр:: s." перикентальпых данных.
Растворимое-ь бг«= s расплаве AIBt-, в два раза больше раст-

воримости в А1Вг3-КВг н ткеньвается от 28 мол.^ при 373°К до 3,1
чсх.% при 470°К.

w ЭлекхродрожодЕО::ь расплава AIBz^-73-г, лзмеря-ти « язар'лезоя
ячейке капиллярного тег.г о покоив коста переменного тока «Р5021."^» -••

Величк: а ее, к£.=; з '̂ хучае "чистого" ( т . е . ненасыщенного I
бррном }>асплаьз), те:: и s случае растр.ора брома :д нем описывается '
уравненнеи: - • I

эе. = А •, п + ст 2 ^А (2) |
Параметры уравнен?.?. I и 2, рассчитанные кэ экесгриментедьных )

данных методом наикеныиз: квадратов, приведены з̂  таблице. \

Обнаруаеко, чте Гостзорение броиа сопровождается увеличением '

электропро;:.одяостл tazzzi-a
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Относительная величина этого увеличения Дх/хо уменьшается с
ростом температура от 21,3 при 373°К до 1,4 % при 473°К.

На рисунке приведены графики за-
висимостей от температуры раст-

\г воримостя,брома в расплаве AI3t--
-KBt (кривая I) и относительно

^'увеличения э.чектропрозодносгн
* (кривая 2) . Хорошо заметна корр-е-

ляпия мехду количеством растзераг^:
4 го брома в расплаве а относитель-

ным увеличением электропроводности.
3 расплазе А13ц з отличяа :?

•AIBtj-'KBt. изменения электропро-
водности при растворении брс«а на-
ми не было обваруаено. Это озна-

чает, что с точки зрения влияния брома на электроперенос в смесж
kIBtj-X3i существенным является его взаимодействие с ионами
расплава.

•у
I . Л.Е. Ивановский, В.Н. Некрасов, B.C. Миронов, В,А. Бирюков.

Труды Института электрохимии УНЦ АН СССР, вып. 22, 14 ( 1 9 7 5 \

РАСТВОРИМОСТЬ АЗОТА В РАСПЛАВАХ
ГАЛОГЕНИДОВ НАТРИЯ И ЦЕЗИЯ

В.В. Захаров, В.Н. Некрасов, B.C. Миронов, Л.Е. Ивановский

Институт алектрохимии УНЦ АН СССР, 620066, г . Свердловск

Объемнометрическим методом \lt2] исследована растворимость
азота в расплавах VaCI. r/&Bz, ЛаЛ (1073-Г223°К) и CsCI, CsBj,



J»3 :.623-1073 \v . TeHr~r.iT;.7 на я зависимость констант раствори-
чости Кр, выгаа'гкнах э и:*:- г у а т ч . , мохет быть описана урав-
нением.

•j

параметры УОТСГСГО, рьс:-чгхн?.ы5 методом наименьших квадратов,

Таблица

8 таблице привеле?г-
,удовлетворяете уразз

также термодинамические величины дН.
ЛS

которыми характеризуется
фазы в жидкус без измене

^ . ^ C T P P E q аэ :?CTPPEMqcT

1 0 - 1 0 моль/с« *атк.,
и анионов. Процесс расгз
тавляет 30-70 кдж/мсль.
свидетельствуя о том, с?
молекул газа на структ;-"Г

Такии образок, zzx
можно сделать вывод, г̂гг
лочных металлов ведет :?
ние- с литературными данн
ных металлов [з] показ«
оказывается близкой з с:
интервалах, как и следез-
лекул этих газов.

г:cueее перехода молекул газа кз
ия концентрации.

£ s галогенидных расакавах составляет
возрастая при увеЛи^гёОТИ'разкеров катионов

ст-ения азота эндотермичея, энтальпия сос-
'нтрспия растворения также положительна,
с преобладаюпин влиянием растворякпихся

расплава является ее упорядочение.
zi-. из отмеченных выше закономерностей,
азот при растворении в галогенвдах ке-

:=. так инертный г а з . В частности, сравне-
хк по растворам аргона в хлоридах шелоч-
-гет, что растворимость азота и аргона
ггетствусз:их расплавах и температурных
л:; ожидать, исходя из близости размеров мо-
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ПРОЦЕССУ, П?СГЕлА»!1-:С НА ХИ.'КИХ LT̂ UCOR-'iX I'

КАЛЫ;ЙЯСОДЕР1А1ИХ РАСПЛАХВ

А.З. Кривопускин, А.В. Волкович, 'Л.Ф. Кичкоз

Уральский политехнический институт, 62C0Z2-; г.Свердловск
Новомосковский филиал МХТИ, 301670, /.г.Новомосковск

Представлены результаты исследоЕьлия процессе*» протекаю- '
щих на цинковых и цинк-кальциевых электродах таи электролизе
кальциясолерзаших ххсрадяых расплавив натрия к калия без и с до-
бавкоя ионов фтора. Потенциала зле'ктродсв измерял;; относительно
хлорного ?л-::-ггг!Ода сравнения. /

Поляризация жидкого сирдйврр^рхода в^асплазе лаЛ-лС1,
содерхасеы Г,'» мол,^ хлорида^альцид при температурах 700 (кри-
вая I ) , 750 (кривая 2) и 800'° (кривая 3) пргдетаяленн кз рис. I .

На крив toe можно в "..-делить тл;; харак-
терных участка. Первое г.ортикальнь;?
соответствует токам коррозии. С даль-
не ясим ростом плотности V0K3 потен-
циал электрода сменяется на ^0-100
мВ в отрицательную стоглну. При этом
на кривых появляется второе харак-
терные участки, отпета г. .!•.?, лс-ли-
димому, процессу разряда исноз каль-
ция Са+ 2 + е -̂ Са+. Потенциал сис-
темы в этом случае определяется соот-
ношением окисло-глсй и BoccTair о плен-
ной 'юрм ионов к;'.-*ьцкя. Предельниа

от С, Т до 0,05 А/*сч с увелнчониомток
600°темйературы от 700 до 600°. В то гз время изменение концентрации
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езиса ;складов 5-оЯ Эсесссзлся

о;глззов и твердых электроли-

. "Ионные расплава", изд. "Нау-

. (19^5).

.А. Крг си ль :-.ик о за, Ь.А. Василь-
:-тр>& ъасзей L;:o::y, г. Ростов па

из^?-"ия ПРИ

Л.Н. Барабс"5скн, JI.A. П г ^ л - к . G.K. Зиноп1 Элов-1абров,

A.M. M:.r-i=:3

Институт электрох>гч:{л ?-1 АН СССР, г. Свердловск

Развитие исследователь ;:-..
использованием ра;'т:.:аэов сел г'
сстрс с?а;г.:Г зопрсс зьзора л^те

Стеклоугдерод, предстаз-:
чистейс"{?. углерод, обладаос:1:. з
практически отсутствие." пог:!"?:
НОСТЬЕ, является перспективна
некоторых случаях незаменим.

Были испытаны кздедяя кз
трубки, пластины, стерхки в1 г.гх
исследовашш в расплавленных z:
логической оснастки хлоратор:з.

К настоящему времен'/ на:-::
В частности, показана полная л?
металлов (вольфрама, молибдена,
халькогенидных расплазев при те
огштах, что позволяет с охран.-?;
Прк этих температурах стек-icy —
хлором, хлористым водородом У. i
правило, плохо смачивает стек.::"

•у ре с от и создание технологии с
•iz. Y"i сполсжительяых металлов
: :^ла ксн-^янзра и электродов.
L":г: собой гга химическому составу

• ь"-'.ой механической грочнсстьв,
:zv., достаточной электропровод-
у^териалон дл>: этих целей, а в

:-:еклоуглерода: тигли, ампулы,
-::тве контейнеров при проведении
xv , электродов, :<лем?нтов техно-

rj'.zs больЕсг? положительный ог.ыт.
.г?:::^рентность к ионам тяжелых

-.еу.гя) д хлоридных, фторидных,
*r=-;sтурах до Ю00°С в длительных

^гокуг чистоту экспериментот;.
-;; :z не взаимодействует также с
т:тиотым зодородом. Расплавы, как
;.тлгрод, поэтому королек плава
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легко уд&.тчотся после сп;-;та и изделия используется «ясго:-:ратно.
Вчсокап. плотность материала дает возможность получать dec пористые
^.нчаг^ие слей металла ч' *сдъги) пря осаждения на стекдоуглерогнол

Лишь с применением стеклоуглерода репгзны полохительао раз-
р:--иот:<:.' способов гальгаяопластического пелученкя кз,"2.тка из воль-
фрама и ронил в хлориднух расплавах.

Относительная гростота технологии полученил из .̂-злия из
стеклоуглерс^а и доступность сырья позлоляят надеяться на успешное
ресение Еспроса изготовления контейнеров бодьгих габаритов, кото-
рис соу.ерпенно необхслк;ы л ля промыплекного внедрения ряда разра-
ботанных технология по гальванопластике тугоплавких металлов.

П0ВУ12НИЕ 1АРОСТОЯКССТИ, Х0РР03КОННОЯ И c
УСТОЛЧЛБОСТ^ МЕТИЛОВ И СПЛАЗОВ НАНЕСШЕМ Д'. ' . :« '-

SKOHH'JX noKPaTici в СОЛЕЕЫХ РАСПЛАВАХ

Н.Г. Илюгенко, А.И. Анфиногенов, А.Ф. Плотникова,
3.5. Звонцов, Я,Б. Чернов

Институт электрохимии УНИ АН СССР, 620066, г . Свердловск

Требования к заситнчм покрытиям по ааростопкости,. термо-
стойкости, коррозионной устойчивости, ИЗНОСОСТОЙКОСТИ, пластич-
ности и др/гкк свопстза.ч обеспечивагтея не только выбором мате-
риала по;-:ритня, но и способом их, нанесения. •

В расгзавленных солевых средах оказалось возможным «осущест-
вить бе стековое получение диффузионных покрытий и сплавов при
простом уехнологическом оформлении процессов.

3 лаборатории сплазов Института электрохимик УНЦ АН ОЗСР
были проведены работы по изучению взаимодействия металлов з расп-
лаве солеи и разработке технология получения покрытия жидкостным
методом в ионных расплавах. Было показано, что в основе взаамо-
действья металлов в изотермических условиях лежит перенос металла
его ионами низшей валентности в сплав с более благородным метал-
лом, обусловленный разными равновесными концентрациями ионов
окисленных форм у чистого хетахча я сплава.

На основании теоретических разработок бьая предложены нозые
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технологии по получению жаростойких (А1,.чО, изноесуотопч^ых
(Ь,ЛГ), коррозионностоиких (AI, 2п) покрытия Е2. ; .з.'^чнах кате-
риалах.

Покрытия получили в расплавах, содерга^их (кзсс,£): алюми-
ниевые - ВаС12 43, KCI 31, л/аС1 12, AIP3 4, пороюк ферроад .мн-
няя 10; бериллиевие - KCI- */аС1 65, л/aF 20, Ве?^ 1С, дорогок 5е-
риллня 5; склицид.-:не - KCI- WaCI 62, rtaF 14, tf^SCCg 14, перс-::*
кремния IOJ борздные-бура 7?, л/aCI 15, поросо.7: акорйно. о бора ялн
полиборида магния б; цинковые - ZnCIp 44, KCI 19, пороиок пннка 37.

Толеяна покрытий зависит от материала ЕСДЛСХКН, тейг.."ратуры,
времени хикико-;ериич-»-ской обработки.

Алюмкниевыо и сорилдиевые.покрытия обеспечивают защиту спха-
ВОЕ на никелевой основе при I000-II00°C 300-I000 ч. , титана при
800-500°С 200-500 к. Хорощт стойкость показали някелегне сплаэы
с покрытием из берил.пия в агрзссивног. смеск 85£ V̂ On; + 15% tJe^bO^
при 700°С.

РЬносостопкость меди при влсминирован:'и увеличена в 4 раза,
окалиностойкость при 500°С в 20 р ;.э, а-прк 7СХ)°С в 70 раз. С к и -
цированный молибден в окислительной атмосфере iудерживает прк
1Ю0°С 180 ч . , вольфрам 55-130 ч . , ниобий 80 ч.

Коррозионная" стсякость сталей с алпм;гкяез.чм покрытаем Б
атмос^^фе паровоп"среды с" 'х"лори1с¥ы"ктЖтрйе>Г'значительно*" поЫ^а-" " "
ется по сравнению с фосфзтированяем. Цинко:^ние г расплаве сол^Г.
уненьвает в 2 раза коррозио сталей по сравнения с п:льва1'>.ческкя
цинкованием при испытании в морском и тропическом кляиате.

СТОЙКОСТЬ борированного ютанпового инструмгнта увеличена
по сравнению с неборированным в 3-8 раз, пластгк ккрпзчеделатель-
ных прессов в 2,7-4 раза по сравнению с цементнрованныни, труб
грязевых вертлпга нефтебуровых установок в 2 раза, резцов из твер-
дых сплавов в 1,5-2 раза.

ТЕХНОЛОГИЯ ГАЛЬВАНОПЛАСТИЧЕСКОГО ПОЛУЧГНИЯ И П
МОЛИБДЕНОВЫХ ТИГЛЕЙ. ПРИ .РАБОТЕ, С PACiTL'.iiAMH СМЕЛ

Б . Г . Россохин, О.Н. Виноградов-Чабров, A.S. Шунаплов,
В. И. Силин, Н.П. Колбягин

Институт электрохимии УНЦ АН СССР, г. Свердловск

Изготовление тиглей из молибдена обычными способами механи-
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ческой обработки отливск тгудсемко, нерентабельно и не гаранти-

- рует качества, особенно, гги небольших толдинах стенок и много-

кратном испсльзозанки гпги =:,сских температурах.

3 настоящее время -угеггзует потребность в молчбдензвых

тиглях различгах габаритсз и конфигурация для исследовательских

и технических целей при работе с расплазами солей.

На имеющемся оборухсьании по разработанной технологии галь-

ванопласти т:еского получения )ioлiIб^•eновых изделия электролизом

расплавленных хлоридов п е р ч е н ы тигли различных размероз (макси-

мальная высота 150 мм, диаметр 60 ыи) с толшиноя стенок от десятых

до нескольких миллиметрез. Заутренняя поверхность, которая в ряде

случаев имела сложный грссиль (ступенчатую конусность), не требова-

ла иёханическоа обработ?:;!.' Малая шероховатость наружной поверх-

ности позволила применить тигли депосредственно после удаления

матрицы. Ввиду хорошея кэхгнической прочности и пластичности,

изделия можно обрабатывать на токарном станке в обычных реглмах.

Технология проста, производительна. Процесс проводчтея при

800°С в закрытом электролизере. Скорость осаждения до 0 , 5 млдли-

метра в ч а с . Матрицы грг*и?сзые.

Полученные тигли испытаны при работе с фторидными расплавает

з атмосфере фхерзстоге 3 c i : p c z a . Изделия по хаз а л>: засскус :<ор^о-

згион1гув"ст1оякость, иалуг адгезию к застывяему расплаву, надеж-

ность в работе при многократной использоззнлп вследствие струк-

турной устойчивости электролитических слоев при высоких темпера- /

т у р а х . /

КОРРОЗИЯ ТИТАНА 3 РАСПЛАВЛЕННЫХ ХЛОРИДАХ

ШЕЛОЧНСЗЕМЕ-ТЬНаХ МЕТАЛЛОВ

С.Г. Дикунов, В.Д. Тхаи, И.II. Озеряная

Институт электрохичии УНЦ АН СССР, 620066, г . Свердловск

Химико-термическая обработка титана и его сплавов в расплав-

ленных щелочноземельных хлоридах имеет существенные преикуяеетва

перед обработкой в других средах, например, в воздухе иди инерт-

ных г а з а х : выше скорость я равномерность нагрева деталей, отсутст-

вие окалины и д р . Однако в хлоридных ваннах при высокоя тейператуте


