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фторидов или оксофторидов вольфрама и молибдена, а также рениевой ки-
слоты.

Результаты термодинамического расчета процесса растворения сплава
W-Re-Мо в смеси HF и HNO3 свидетельствуют о том, что: процесс экзотер-
мический, сопровождается выделением тепла (ΔU<0); реакции протекают в
прямом направлении (ΔF<0); константы равновесия реакций очень велики,
следовательно процесс практически необратим.

Недостатки метода – большой избыток кислоты и длительность разло-
жения.

Для интенсификации процесса растворения тугоплавких металлов был
применен электрохимический способ. В литературе имеются данные, что
наиболее предпочтительными электролитами являются растворы гидроксида
натрия.

С помощью анализа анодных поляризационных кривых растворения
трехкомпонентного сплава в щелочных электролитах определили оптималь-
ные условия электролиза: температура 40 – 50 С, плотность тока 100 – 150
А/дм2, выход по току 85 – 90 %.

Исследования показали, что с уменьшением концентрации щелочи и
увеличением содержания продуктов растворения скорость анодного травле-
ния падает и выход по току снижается.

Для повышения скорости растворения тугоплавких металлов нами пред-
ложено использовать импульсный электролиз, а также органические кислоты
(лимонную, щавелевую, салициловую, винную), которые являются лиганда-
ми, образующими с компонентами сплава растворимые комплексные соеди-
нения.

Наилучшие результаты были получены в растворе лимонной и щавеле-
вой кислот в импульсном режиме. Анодный выход по току близок к 100 %.

С увеличением времени процесса скорость растворения изменяется не-
значительно. Таким образом, создаются благоприятные условия для перевода
твердой фазы в жидкую и реализации схемы разделения компонентов сплава
W-Re-Мо с получением металлов высокой чистоты.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТХИМИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ
ОКСИДИРОВАНОГО ГАФНИЯ

За последние годы проявляется большой интерес к использованию ме-
таллического гафния в качестве материала для регулирующих стержней
ядерных реакторов. Это оказалось возможным в значительной степени пото-
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му, что он стал несколько более доступным металлом, так как является по-
бочным продуктом, получаемым при производстве реакторных сортов ме-
таллического циркония. Высокое сечение захвата тепловых нейтронов, хо-
рошая коррозионная стойкость и механическая прочность делают гафний
ценным материалом для применения в органах регулирования ядерных реак-
торов с водяным охлаждением.

Химические свойства. Гафний обладает хорошей стойкостью к дейст-
вию воды под большим давлением (245 am) при высоких температурах (до
399 °С) и водяного пара до 399 °С. Он показал также хорошую стойкость к
воде при высоких температурах (до 316 °С), циркулирующей со скоростью
около 9 м/с. В начальные времена окисления на гафнии вследствие диффузии
кислорода происходит формирование защитной оксидной пленки. См. рис. 1
Со временем скорость коррозии уменьшается и на поверхности гафния со-
став оксидной пленки приближается к стехиометрическому. Внедрение ато-
мов кислорода приводит к изменению параметров кристаллической решетки
гафния, к тому же после предварительной подготовки поверхности образцов
стойкость структура поверхности в тонких слоях является искаженной. Если
суммарная деформация кристаллической решетки превысит критическую ве-
личину, то из твердого раствора кислорода в гафнии сразу образуется сте-
хиометрическая белая пленка, которая не имеет защитных свойств и перехо-
дит в теплоноситель.

Скорость коррозии гафния значительно ниже скорости коррозии цирко-
ния, как в сред пара, так и в среде имитирующей теплоноситель первого кон-
тура ВВЭР. Коррозионные процессы на гафнии и цирконии сопровождаются
нерегулярным изменением массы, что связано с частичным осыпанием сте-
хиометрической оксидной пленки. Коррозионные испытания в реакторе по-
казали, что облучение не оказывает влияния на коррозионную стойкость
гафния по отношению к воде при высоких температурах.

Материалы и методы измерений. В качестве исходного материала для
проведения исследований служил кальциетермический гафний. Схема изго-
товления образцов: деформированные прутки, деформированные и отожже-
ные, термообработанные.

Для измерения скорости коррозии гафния использовался метод электро-
химической импедансной спектроскопии по последовательной схеме заме-
щения при потенциале свободной коррозии.

Модельная среда используемая в охлаждающих контурах ядерных реак-
торов готовилась на химически обессоленной воде с добавками 7 г/л борной
кислоты, 25 мг/л гидроксида калия и 14 мг/л аммиака. рН 7,25 пр 22 °С. Гра-
фики строятся в координатах y=1/2··f·Cs x=Rs
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а б
Рис. 1. Изменение поверхности образцов гафния окисленных
при температуре 350 °С, давлении 16,5 МПа на протяжении:

а – неокисленая поверхность (увеличение 1000); б – после окисления 2000 ч.

Обработка данных. В литературе отсутствуют данные о составе раство-
ров для коррозионных исследований гафния и оксидных пленок. Поэтому
первым этапом работы было исследование и выбор коррозионной среды, ко-
торая характеризовалась высокими проводящими свойства, агрессивной по
отношению к гафния, но не разрушала бы оксидную пленку. На основе лите-
ратурных данных по химическим свойствам гафния и его диоксида были вы-
браны следующие химические соединения:

1) сульфат натрия. В этих условиях гафний ведет себя также как иде-
ально поляризуемый электрод без побочных процессов. Сопротивление элек-
тролита мало, значит сульфат натрия подойдет как фоновый электролит для
уменьшения сопротивления среды.

2) щавелевая кислота. Происходит коррозия гафния. Завиток графика
справа связан с возникающей при коррозии шероховатости поверхности.
Коррозия гафния возникает предположительно из-за комплексообразования.

3) щавелевая кислота и сульфат натрия. Ожидаемого процесса кор-
розии неосложненного побочными процессами не произошло, видимо в при-
сутствии сульфата натрия коррозионные процессы протекают по иному ме-
ханизму, предположительно с наличием стадией адсорбции деполяризатора.

Вывод. Коррозия гафния сложный процесс, не подчиняющийся закону
аддитивности поэтому разработать среду для проверки скорости коррозии
оксидированных образцов гафния является трудной и сложной задачей. В
сульфате натрия гафний не корродирует, в щавелевой кислоте корродирует, а
в смеси их коррозия осложняется побочными процессами и требует даль-
нейшего изучения и подбора коррозионной среды.

Работа проводиться совместно с научно-техническим комплексом
«Ядерный топливный цикл» Харьковского физико-технического института.


