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 و بررسي فلوئوريد اورانيوم اكسيد اورانيوم به هگزا  ديسازي تبديل مدلسازي رياضي و شبيه

   بيني شدت واكنش و درصد تبديل جامد در پيش-هاي گاز هاي مربوط به واكنش دقت مدل
  

   * امير رحيمي، سير آرزو نيك
  يرانا-، اصفهان81746-73441: ، صندوق پستيدانشگاه اصفهان,  دانشكده مهندسي

   
اساس مدل واكنش همگن در  اكسيد اورانيوم و تبديل آن به هگزافلوئوريد اورانيوم بر در اين مطالعه واكنش فلوئوراسيون ذرات دي :يدهكچ

اين مهم به منظور اصلاح معايب و . سازي قرار گرفته است بخش ماده واسطه و واكنش سطحي بر روي هسته واكنش نداده مورد مدلسازي و شبيه
به ترتيب در سطح هسته واكنش نداده و سطح  UF6  و(UO2F2) هاي توليد هاي قبلي ارائه شده كه عموماً بر مبناي انجام واكنش هاي مدل عفض

بيني درصد تبديل و شدت  هاي تحليلي براي پيش حل گرچه مدلهاي قبلي منجر به ارائه راه. اند صورت گرفته است ماده واسطه تبيين گرديده
ثير شرايط عملياتي مانند ام واكنش در توده آن از يكسو و تأبه دليل اهميت پديده نفوذ گاز در ماده حد واسط و انجاند، با وجود اين   شدهها واكنش

ت حاكم بر بنابراين، معادلا. هاي عملياتي اعتماد كرد توان به نتايج آنها در كليه دامنه ها، نمي دما و اندازه ذرات بر توزيع غلظت گاز و شدت واكنش
بيني  هاي عددي جهت پيش ي تبيين و براي اولين بار معادلات بدون بعدي با كاربري ويژه در حل معادلات با روشيمبناي قانون بقاي جرم جز

 و مقايسه نتايج مدل با نتايج ارائه شده مربوط به پيشرفت واكنش. مقادير سرعت واكنش و محصولات مياني و نهايي واكنش بدست آمده است
ييد دقت مدل، تأثير پارامترهاي عملياتي شامل همچنين پس از تأ. باشد اين مدل ميتغييرات درصد تبديل مواد موجود در آن بيانگر دقت قابل قبول 

  .دماي واكنش و اندازه ذرات بر شدت واكنش و درصدهاي تبديل مواد واسطه و نهايي، مورد بررسي قرار گرفته است
  

   سازي شبيه مدلسازي و, فلوئوراسيون دي اكسيد اورانيوم,  جامد همگن و ناهمگن-هاي گاز نشواك :هاي كليدي واژه
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Abstract: In this study a mathematical model is developed in order to simulate fluorination reaction of 
uranium dioxide leading to produce uranium hexafluoride. The model considers homogeneous reaction 
for intermediate solid and heterogeneous one for unreacted shrinking core. Also, this study tries to clearly 
show the shortcoming of those foregoing models that take surface reactions for both solids. In fact, one 
may not trust the accuracy of those models due to ignoring the importance of the diffusion phenomena 
into the intermediate solid and taking place the reaction within it. On the other hand, by neglecting the 
undeniable effects of operating conditions, including temperature and particle size on gas concentration 
distrbution and reaction rates may introduce large deviations. For this mentioned purposes, the governing 
equations are derived on the basis of the mass conservation law and have been solved numerically. 
Besides, for the first time, some dimensionless equations and groups are introduced to predict the 
reaction rates and the amount of the main and the intermediate products for using numerical procedure. 
Comparing the results with the corresponding experimental ones represents the desirable accuracy of the 
model. After validation of the model, the effect of some operational variables such as temperature and 
initial particle size have been investigated on the reaction rates and the conversions. 
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  .  . .  اورانيوماكسيد سازي تبديل دي مدلسازي رياضي و شبيه

  

٣٢

  ه  مقدم-1
كـه كاربردهـاي   هستند ي يها واكنش ، جامد-هاي گاز واكنش

.  و متالورژي دارنـد     معدني ، پتروشيمي ،فراواني در صنايع شيميايي   
بندي كلي به دو بخش همگن و نـاهمگن           در تقسيم ها    اين واكنش 

اگر واكنش روي سطح جامد اتفاق افتد واكـنش         . شوند  تقسيم مي 
 مـصرف   كنشي اسـت كـه    اوواكنش همگن   . از نوع ناهمگن است   

ماده جامد در تمام ضـخامت آن و متناسـب بـا شـدت نفـوذ جـزء                  
هـاي غيرقابـل      بـا توجـه بـه تفـاوت        ].1[گيـرد      مـي  گازي صـورت  

 جامد، انتخاب مدل مناسب براي ايـن        -هاي گاز   بيني واكنش   پيش
 بسيار حـائز اهميـت اسـت و بـستگي بـه شـناخت و          ها  نوع واكنش 

 هـ مـورد مطالع ـ   يزيـك سيـستم   فوع واكـنش و     ـن ـ  از درك صحيح 
هاي پيشنهاد     مدل ،هاي ناهمگن   به دليل گستره بيشتر واكنش    . دارد

بـه طـور كلـي      . شده در اين زمينه از اهميت بيـشتري برخوردارنـد         
مينـه بــه دو دسـته تقــسيم   هــاي رياضـي ارائــه شـده در ايــن ز   مـدل 
  : شوند مي

شـونده كـه در طـي آن انـدازه كلـي ذره               مدل هسته كوچـك    -
  . كند  تنها ماهيت جامد تغيير ميماند و باقي ميثابت 

شونده كه در آن همزمان بـا انجـام واكـنش            مدل ذره كوچك   -
  .]1[يابد  اندازه كلي ذره نيز كاهش مي

هــاي موجــود بــه دليــل  اي از اوقــات اســتفاده از مــدل در پــاره
ــه نظــر    فرضــيات ســاده ــسبتاً غيرواقعــي آنهــا مناســب ب ــده و ن كنن

ن مثال اگر واكنش صـورت گرفتـه بـسيار سـريع            به عنوا . رسد  نمي
باشد گرماي آزاد شده سبب توزيع دمـا درون ذره، يـا بـين ذره و                

. دهـد   ثير قـرار مـي    گردد كه سرعت واكنش را تحـت تـأ           مي سيال
همچنين در مواردي كه واكنش در توده جامد، نه تنها روي سطح            

هـاي موجـود      حد واسط خاكستر و جامد تازه صورت گيرد مـدل         
يـا  و   كاتاليـستي    ممكـن اسـت   هـا     اين واكـنش  . ]2[ف هستند   يضع

هـاي   گرچـه بـه لحـاظ فيزيكـي و مكانيـسم          ،  غيركاتاليستي باشـند  
  . تفاوت اساسي در مدل رياضي آنها وجود ندارد،انتقال

جامد اساس بسياري از تبـديلات شـيميايي و         -هاي گاز   واكنش
عملكــرد رآكتورهـــاي موجــود در صـــنعت فــراوري اورانيـــوم    

اكـسيد   توان به فلوئوراسيون دي   از جمله اين فرايندها مي    . باشند  مي
 اشــاره UF6  بــراي توليــد هگزافلوئوريــد اورانيــومUO2 اورانيــوم

 شامل دو مرحلـه واكـنش متـوالي         UO2 فرايند فلوئوراسيون . كرد
 UO2 است كه در مرحله اول، واكنشگر گـازي فلوئـور بـا جامـد             

ه يك   ك (UO2F2) ريد اورانيوم واكنش كرده و ماده واسطه فلوئو     
ايـن مـاده در مرحلـه بعـد بـا      . شود جامد متخلخل است تشكيل مي  

 تــشكيل UF6 كنــد و محــصول گــازي گــاز فلوئــور واكــنش مــي
  :بنابراين واكنش اصلي به صورت زير قابل بيان است. شود مي

  
)1(                                                2622 3 OUFFUO +→+  

  
 ايـن واكـنش بـه دو مرحلـه متـوالي تفكيـك              ، شد بيانكه  بطوري  

  :]4 و 3[شود  مي
  
)2(                              )()()( 2222

1 sFUOgFsUO k⎯→⎯+  
)3 (           )()()(2)( 26222

2 gOgUFgFsFUO k +⎯→⎯+  
  

Ogata    را مـورد   جامـد   -فراينـد گـاز   ايـن    ]5 و   3[ و همكاران
) 2(هاي    ارائه شده واكنش  در مدل   . اندمدلسازي رياضي قرار داده   

سـطح هـسته واكـنش     به ترتيب بر روي  ،به صورت ناهمگن  ) 3(و  
مدل اساس اين    بر. گيرند  صورت مي  UO2F2جامد   و UO2 نداده
ــ ــل پ ــد متخلخ ــشكيل جام ــنش   UO2F2 س از ت ــر واك ــر اث ) 2(ب

بخـشي از آن  : شـود   واكنشگر گازي فلوئور به دو بخش تقسيم مي       
كند و     توليد مي  UF6  واكنش داده و   UO2F2 روي سطح خارجي  

كـرده و پـس از رسـيدن         نفوذ   UO2F2 بخش ديگر به درون توده    
بـدون   F2 در نتيجـه گـاز    . دهـد    بـا آن واكـنش مـي       UO2 به سطح 

اين  كند، اما    واكنش دهد درون آن نفوذ مي      UO2F2 اينكه با توده  
 . فيزيـك خـاص سيـستم خـالي از اشـكال نيـست             فرضيه بـه دليـل    

نــسبت بــه ســرعت  UO2F2 درون F2 چنانچـه ســرعت نفــوذ گـاز  
تـوان    ي نـاچيز باشـد مـي      واكنش روي سـطح خـارجي آن مقـدار        

در .  را پــذيرفتUO2F2  وF2 فــرض نــاهمگن بــودن واكــنش   
 200حـدود   در  ن نسبت   ـاي ]5 و   Ogata ]3صورتيكه در گزارش    

 معرفي شده است كه سبب تقويت فرضيه انجام واكـنش در تـوده            
UO2F2         گـردد و نادرسـت       علاوه بر روي سطح خـارجي آن مـي

  رسـد   لـذا بـه نظـر مـي       . كند  ميييد  ه شده را تأ   بودن فرضيه بكاربرد  
ا استفاده از   ـل تحليلي ي  ـه يك راه ح   ـور ارائ ـاين مدل صرفاً به منظ    

ه لحـاظ عـدم تطبيـق بـا         ـده اسـت و ب ـ    ـاده ارائـه ش ـ   ـاي س ـ ـه  دلـم
  .فيزيك واقعي سيستم چندان قابل استناد نباشد
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  ١٣٨۷، ۴۳اي، شماره   فنون هستهمجله علوم و

  

٣٣

دقيـق   عمـال  ابـا  هادين اين مدل پيـش ، اخير نويسندگان  مقالهدر  
مـورد  ارائه شده توسط محققان ياد شده       هاي اوليه     ادهفرضيات و د  

در اين بررسي قرار گرفته و عدم صحت تطابق كامل نتايج مندرج           
 و  Yahata توسـط    هـا و نتـايج تجربـي ارائـه شـده            با داده گزارش  

Iwasaki ]4[و  Sakurai ]6[ ه استبه اثبات رسيد ]7[.  
  از مـدل   براي توضيح بيشتر به بخشي از نتـايج بـه دسـت آمـده             

Ogata ]3 ــازبيني و   كــه ]5 و در مقالــه اخيــر نويــسندگان مــورد ب
 نتـايج حاصـل از   1شكل  . شود  بازنمايي قرار گرفته است اشاره مي     

اين نتايج . دهد مدل مذكور را براي كسر مولي مواد مختلف نشان مي
  ]Sakurai ]6با مقـادير آزمايـشگاهي و تجربـي ارائـه شـده توسـط               

شود   ديده مي1همانگونه كه در شكل .  گرفته استمورد مقايسه قرار
تطابق قابل قبولي بين اين مقادير وجود ندارد كه ضعف مدل مذكور            

  .دهد ها و درصد تبديل نشان مي بيني شدت واكنش را در پيش
لازم به ذكر است كه در كليه مطالعات صورت گرفته موجـود            

و فراينـد   ] 10 و   9 ، 8[جامـد   -هاي گاز   در زمينه مدلسازي واكنش   
نيز اساساً از فرضيه نـاهمگن      ] 11[اكسيد اورانيوم     فلوئوراسيون دي 

هـا در      ايـن مـدل    ،ها استفاده شده است كه در نتيجـه          واكنش  بودن
بينـي دقيـق رفتـار واكـنش          بسياري از موارد دچار ضعف در پـيش       

لذا هدف از اين مطالعه ارائه يك مـدل رياضـي دقيـق و         . باشند  مي
ــت   ــد جه ــيشكارآم ــدت    پ ــديل و ش ــد تب ــي درص ــنشبين   واك

بـه   UO2F2  توليـد  لحاظ واكـنش  بدين  . است UO2 فلوئوراسيون
 در نظــر  از نــوع همگــنو واكــنش مــصرف آنصــورت نــاهمگن 

و معادلات رياضي بر اساس قانون بقاي جرم به دسـت           شده  گرفته  
  .آمده است
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محاســبه  UF6 و UO2 ،UO2F2  مقايــسه كــسر مــولي-1شــكل 

  .ل واكنش ناهمگن با مقادير تجربيشده از مد

  سازي رياضيلمد -2
 در ايـن بخـش معـادلات       ايـم،   متـذكر شـده    كـه پيـشتر      بطوري

 و مـدل    F2  و UO2 اساس مـدل نـاهمگن بـراي واكـنش         حاكم بر 
 بـدين منظـور   . شـوند   تبيين مي  F2  و UO2F2 همگن براي واكنش  

ده با استفا  UO2F2 دهالماني كروي از تو    در   F2 توزيع غلظت گاز  
ي براي گاز فلوئـور بـه صـورت زيـر بيـان             يقانون بقاي جرم جز   از  
  .شود مي

  

dt
dC

rrarrrrNrN A
ArArrA )4()4()4()4( 2222

2
∆=∆−−

∆+
πεπππ  

)4(  
  

مـصرف شـده بـر واحـد         F2  به صورت مول   rA2 در اين معادله  
 سـطح ويـژه     α .شـود    واحـد زمـان تعريـف مـي        در UO2F2 سطح

ثير با صرفنظر از تـأ    . تخلخل آن است   ε  و UO2F2 جامد متخلخل 
 بر شار نفـوذ گـاز   UO2F2 وده به دليل تخلخل بسيار كمحركت ت 

 بـه صـورت رابطـه زيـر بكـار        NA فلوئور، شار مـولي انتقـال جـرم       
  .رود مي

  

)5(                                                              
dr

dC
DN A

effA =  
  
ــه ــوثر  Deff ك ــوذ م ــريب نف ــوده F2  ض ــتUO2F2 در ت ــا .  اس ب

و بـــا توجـــه بـــه اينكـــه ) 4(در معادلـــه ) 5(ري رابطـــه جايگـــذا
بـه  ) 4(، معادلـه    ]3[هاي ياد شده از نوع درجه اول هـستند            واكنش

   :شود صورت زير ساده مي
  

)6(                   
t

C
D

C
D

ak
r

C
r

rr
A

eff
A

eff

A

∂
∂

=−
∂
∂

∂
∂ ε22

2 )(1  

  
ي اسـت كـه بـراي حـل آن          ييك معادله ديفرانسيل جز   ) 6(معادله  

شـرايط مـرزي   . رط اوليـه اسـت    نياز به دو شرط مـرزي و يـك ش ـ         
   :عبارتند از

  

c
c

rrA
rr

A
effc Ck

dr
dC

Drrat
=

=

== 1:  

)7(  
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٣٤

Rr

A
effRrAAbg dr

dC
DCCkRrat

=
=

=−= )(:  

)8(  
  
rc   و R    اي   اي هـسته واكـنش و شـعاع لحظـه            به ترتيب شعاع لحظه

.  ضريب انتقال جرم خـارجي گـاز فلوئـور اسـت           gkكل جامد و    
ارامترهاي قيد شده در معادلات     بايد توجه داشت كه مقادير تمام پ      

گرچه ايـن معـادلات در      . كنند  با گذشت زمان تغيير مي    ) 8(و  ) 7(
. انـد  هر زمان صادق بوده و براساس قانون بقاي جرم قابـل اسـتفاده         

اي    روي سـطح هـسته     2Fبر طبق شرط مرزي اول، نرخ نفوذ گـاز        
 برابر بـا نـرخ مـصرف آن بـر اثـر واكـنش               2UOكه واكنش نداده  

شود به دليل نـاهمگن بـودن، اثـر آن       بطوري كه مشاهده مي   . است
ثير واكنش همگـن    ط مرزي ظاهر شده است در حاليكه تأ       در شراي 

ي ديده  ياساس قانون بقاي جرم جز      بر ،در معادله اصلي حاكم   ) 3(
  .شود مي

ه كنـد كـه سـرعت نفـوذ گـازي ك ـ            شرط مرزي دوم بيـان مـي      
مقاومت خارجي انتقال جرم در فـضاي اطـراف ذره را پـشت سـر               
گذاشته است برابر بـا نـرخ نفـوذ آن بـر روي سـطح خـارجي ذره                  

 نـسبت بـه زمـان       R و   crهر دو شرط مرزي با تغييـر انـدازه        . است
اي در اين     دهند كه در حل معادله نياز به توجه ويژه          تغيير مكان مي  

به عبارت ديگر مسأله مورد بررسي يـك مـسأله          . د بود زمينه خواه 
باشـد كـه    مـي ) Moving Boundary(با شرايط مرزي متحرك 

  .نيازمند بيان روابطي براي محاسبه مقادير مرزي است
ــشنهادي    ــدل پي ــرخلاف م ــاران Ogataب ــه ] 5 و 3[ و همك ك

خـارجي  نـداده و سـطح         روي سطح هسته واكنش      2Fغلظت گاز 
 در نظــر AsC وAcCذره را مقـاديري ثابــت و بــه ترتيـب برابــر بــا  

گيرد در اين مدل غلظت گاز روي سـطوح مـذكور نـسبت بـه                 مي
  .شود زمان متغير در نظر گرفته مي

  
)9(                                          0:0 == ACtat  

  
) 6(راي سادگي حل و جامعيت بررسي و تحليل نتايج، معادله    ب

بعد به صورت يـك معادلـه بـدون بعـد          با استفاده از پارامترهاي بي    
  .شود بيان مي

  

Ab

Aeff

C
C

C
R

tD
R
r

=== ∗;;
2
00 ε

τξ  

)10(  
  

و  زمان بـدون بعـد واكـنش         τ شعاع بدون بعد،     ζ در اين معادلات  
*  C  بعـد زيـر بـراي     در نتيجـه فـرم بـدون      . دون بعـد اسـت     غلظت ب

  :شود ي گاز فلوئور حاصل مييمعادله بقاي جرم جز
  

)11(                 
τ

ξηξ
ξ

ξ
ξ

ξ
∂
∂

=−
∂
∂

+
∂
∂ ∗

∗
∗∗ CCCC 2

2

2
2 2  

  

effDaRk بـه صـورت    ηدر اين رابطه پارامتر بدون بعد      /2
02=η 

همانطور كه ديده شد شـرايط مـرزي بـراي حـل معادلـه              . باشد  مي
اهيت متحرك آنها و نيز وابستگي به توزيـع غلظـت   فوق به دليل م 

لذا شرايط مرزي   . اي برخوردارند   كه مجهول است از اهميت ويژه     
بعـد هـستند و بـه صـورت زيـر بيـان               نيز به فرم پارامترهـاي بـدون        

  :شوند مي
  

)12(             
c

c

C
D

kR
d

dCat
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ξξ
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== 10:  

  

)13 ()1(: 0

R
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D

kR
d

dCat
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g
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ξξ
ξ

ξξ
=

∗

=

∗

−==  

  

kg 2رم خارجيضريب انتقال جFباشد كه از رابطه  ميRanz و  

Marshall] 12 [  مقدار ايـن ضـريب تـابع انـدازه         . شود ميحساب
ذره و شرايط حركتي سيال اطراف آن است بـه طوريكـه بـسته بـه            

−2/1رژيم حركتي سيال اطـراف ذره مقـدار آن متناسـب بـا              
pd   تـا 

1−
pd براي يك ذره منفرد كوچـك كـه در يـك سـيال             . باشد   مي

  Sh=2توان  فرض كـرد        دهد مي   ساكن تبادلات جرمي انجام مي    
  ]:12[آيد   رابطه زير به دست مي واست

  

)14    (                                                                
R

D
k Ag

g =  
  

معادلـه تغييـر ابعـاد هـسته        . اي ذره اسـت      شعاع لحظه  Rكه در آن  
 و  2UO با برابر قراردادن نرخ مـصرف جامـد          2UOواكنش نداده 

  :آيد صورت به دست مياين  به  روي سطح آن2Fگاز
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  ١٣٨۷، ۴۳اي، شماره   فنون هستهمجله علوم و

  

٣٥

)15(                                         
crrAc

UO Ckr
dt

dm
=

= 1
2 )4(2 π  

  

  :در نتيجه
  

)16(                                                        
2

1

UO

rrAc c
Ck

dt
dr

ρ
==  

  
  :سازي است بعد زير قابل ساده به صورت بي) 16(رابطه 
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c
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effUO

Abc
ξξρ
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∗= 01
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همچنــين ضــروري اســت نحــوه تغييــر انــدازه شــعاع خــارجي  

بدين لحاظ و با اسـتفاده از ايـن   .  در هر لحظه حساب شود Rذره،
22مفهوم كه مقدار   FUO           در هر لحظه برابـر بـا كـل مقـدار توليـد 

مقـدار توليـد    شده منهاي مقدار مصرف شده آن است و از سويي           
22شده FUO        2 برابر با مقـدار مـصرف شـدهUO    تـوان     اسـت مـي

22رابطه زير را براي تعيين مقدار FUOدر هر لحظه بكار برد :  
  

∑
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∑
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πρπ

ρεπ
 

)18(  
  

 و  2UOمقـدار مـصرف   ) 18(عبارت اول سمت راست معادلـه       
22عبارت دوم مقدار توليد    FUO در واقـع عبـارت دوم   . باشـد   مـي
22بيــانگر كــل مــصرف FUOهــاي   بــه صــورت تجمعــي در لايــه

توان به صورت سعي و خطا        از اين معادله مي   . باشد  مختلف آن مي  
بـا  ) 18(عادله  م.  استفاده كرد  Rاي شعاع     براي يافتن تغييرات لحظه   

  :سازي است بعد به شكل زير قابل ساده استفاده از پارامترهاي بدون 
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)19(  
  

 صـورت بيـان      ايـن   بدون بعد است كه به     ي پارامتر θدر اين رابطه  
   :شود مي
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D
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به همراه شرايط مرزي و شرط اوليـه آن و  ) 11(پس از حل معادله     

 لازم است مقادير جرمـي مـواد مـورد          2Fتعيين توزيع غلظت گاز   
اي بـا      به صـورت لحظـه     2UOجرم مولي جامد  . ب شوند انظر حس 

  :شود ب ميااي آن به صورت زير حس تعيين شعاع لحظه
  
)21(                                                      

22

3

3
4

UOcUO rm ρπ=  
  

22جرم) 18(با توجه به معادله      FUO       به صورت زير قابل محاسـبه 
  :باشد مي

  
)22                        (

2222
)1)((

3
4 33

FUOcFUO rRm ρεπ −−=  
  

برابـر  ) 3(صلي واكنش است بنابر واكنش  كه محصول ا  6UFماده
22بــا مقــدار FUOلــذا . باشــد  تبــديل شــده در طــول واكــنش مــي

  :توان نوشت مي
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 به صورت نسبت وزن كـل جامـد     2UOهمچنين كسر وزني نمونه   
  :شود ليه آن به صورت زير محاسبه ميبه وزن او

  

)24( 
2
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3
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و در قالب پارامترهـاي     ]  5[ مواد جامد    با فرض برابر بودن چگالي    
  :به صورت زير قابل بيان است) 24(بدون بعد رابطه 

  
)25(                                        333

0
)1)(( ccRw

w ξεξξ +−−=  
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  .  . .  اورانيوماكسيد سازي تبديل دي مدلسازي رياضي و شبيه

  

٣٦

) 3(و  ) 2(هـاي      سـرعت واكـنش      به ترتيب ثابت   2k و 1kهمچنين
  ]:3[باشد   ميT بوده كه به صورت زير تابع دماي واكنش

  
)26(                                             )46.59860exp(1 +−=

T
k  

)27 (                                           )59.39450exp(2 +−=
T

k  

  
لازم به ذكر است كه به دليل انـدازه بـسيار كوچـك ذرات مـورد               
ــده و     ــوده ذره صــرفنظر ش ــا درون ت ــع دم ــود توزي ــه از وج مطالع

  . ثابت صورت پذيرفته استيمدلسازي در دما
  

   روش حل معادلات -3
به دليل متحرك بودن شرايط مرزي آن بـه طريـق           ) 11(معادله  

كمك روش تفاضلات محدود حـل  و به  ضمني عددي و با روش   
بندي شده و در حاليكـه        در ابتدا دامنه حل معادله شبكه     .  است شده

ــنش  ــام واك ــا انج ــاي  ب ــه  ) 3(و ) 2(ه ــستم و در نتيج ــاي سي مرزه
. كند ايـن تغييـرات لحـاظ گرديـده اسـت            بندي آن تغيير مي     شبكه
 ييـرات پايـه فـرض تغ      كه در اين مطالعه به كار برده شده بر         روشي

هـاي ميانيـابي بـين        پلكاني دامنه حل براي پرهيـز از كـاربرد روش         
در واقع فـضاي ذره جامـد بـه صـورت           . نقاط گسسته استوار است   

بندي شده و تا زماني كه مصرف تجمعي ذره جامد بـه            منظم شبكه 
اتفاق نيفتـاده اسـت شـبكه گسـسته         ) ∆ξ(اندازه يك بازه مكاني     

22پس از آن برحسب توليـد يـا مـصرف         . شود  حفظ مي  FUO   بـه 
هـاي موجـود اضـافه و يـا از آنهـا كـم        گـره  ترتيب يـك گـره بـه   

 به قدر كافي كوچك انتخاب شود خطاي ناشي         ∆ξاگر. شود  مي
بـدين لحـاظ بـراي      . يابـد    فوق به مقدار زيادي كاهش مي      روشاز  

 گـره بـا فاصـله       100 بـه    2UO ذره ،حل معادله به صـورت عـددي      
  .بندي شده است  تقسيم01/0بدون بعد 

شـود در     فـرض مـي   ) 11(حل عددي معادلـه     مورد  همچنين در   
22اي از ابتداي انجام واكـنش لايـه    FUO    بعـد    بـا ضـخامت بـدون

تـر شـدن حـل عـددي          اين فرض به منظور ساده    . د دارد  وجو 02/0
 بـراي   همچنـين معادله به دليل وجود شرايط مرزي متحرك و         اين  

 1جـدول   . شـود   بكـار بـرده مـي     ) 9معادلـه   (استفاده از شرط اوليـه      
هاي اوليه بـراي حـل معادلـه و تعيـين درصـد تبـديل را نـشان                داده
  .دهد مي

22علاوه بر اين سطح ويژه     FUO برابر )/( 32 mm 5 10×6  و 
  ].4[باشد   مي05/0آن تخلخل 

  
   تحليل نتايج حل معادلات-4

 در طـول زمـان ترسـيم        2UO تغييرات وزني نمونـه    2در شكل   
و در دو   ) 25( شده بـا اسـتفاده از رابطـه          حسابمقادير  . شده است 

بـا افـزايش دمـا ذره جامـد         . انـد    بدست آمده  Co430 و 370دماي
مقـادير  . يابـد   ظرف مدت كوتاهتري بـه تبـديل كامـل دسـت مـي            

 شده در توافق نسبتاً مناسـبي بـا مقـادير تجربـي ارائـه شـده             حساب
  .باشند مي] Iwasaki]  4و  Yahataتوسط 
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Calculated

  
 محاسـبه شـده بـا مقـادير         2UO مقايسه تغييرات كـسر وزنـي نمونـه        -2شكل  
  .]4[تجربي 

  
  .هاي اوليه براي تعيين درصد تبديل داده  -1جدول

0)( مرجع mR  )/(2 smk  )/(1 smk  )/( 2 smDeff  )( CT o  
]6[  6-10×7/6  5-10×6/7  4-10×8/2  7-10×0/1  450  
]4[ 6-10×8/7  5-10×3/5  4-10×9/1  7-10×0/1  430  
]4[ 6-10×8/7  5-10×5/1  5-10×1/5  7-10×0/1  370  
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  ١٣٨۷، ۴۳اي، شماره   فنون هستهمجله علوم و

  

٣٧

ــكل  ــولي 3شـ ــسر مـ ــرات كـ 2UO,22 تغييـ FUO6 وUF در 
كــسر . دهــد  را نــشان مــيºC450 هــاي مختلــف و در دمــاي زمــان
رسد در حاليكـه كـسر         دقيقه به صفر مي    4 در كمتر از     2UOمولي
22مولي FUO          اي در     در لحظات ابتدايي واكنش بـه مقـدار بيـشينه

22در اينجـا مقـدار    . يابـد    افزايش مـي   8/0حدود   FUO     بـه حـدي 
 وارد واكــنش شــود و از ايــن پــس 2Fرســيده اســت كــه بــا گــاز

همچنـين نتـايج بدسـت آمـده بـا          . گـردد    توليد مـي   6UFمحصول
اند و همانطوركـه از تطـابق         مقادير تجربي مورد مقايسه قرار گرفته     

شــود فرضــيه وجــود   ديــده مــي3نــستباً مناســب ايــن دو در شــكل 
قبـولي را بـه همـراه داشـته         نتـايج قابـل      UO2F2 واكنش در تـوده   

  .است
به منظور انجام مقايسه بين نتايج حاصل از مدل ناهمگن و مدل            
همگن درصد خطاي هر دو مدل نسبت به مقادير تجربـي محاسـبه             

  :دشو  ميبادرصد خطا از رابطه زير حس. شده است
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مقـدار   i  ،yi,exp شـده جـزء      حـساب كسر مـولي     yi,calc ،كه در آن  

 تعـداد اجـزاء     N و   t، هـر دو در زمـان        i تجربي كـسر مـولي جـزء      
ولي ـر م ـ ـوسط كـس  ـدار خطـاي مت ـ   ـمق ـ ej رتوص ـن  ـايدر  . است

 دـاي ــ و بـراي تعيـين خطـاي كـل ب        اسـت  tاجزاء مختلف در زمان     
  را معيـنلف، ـهاي مخت انده در زمت آم دسبه ej مقاديرميانگين 
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2UO,22 مقايسه كسر مولي   -3شكل FUO 6 وUF     محاسبه شده با مقادير 
  ].Sakurai] 6 تجربي  ارائه شده توسط

 شده براي دو مدل     حساب مقدار كسر خطاهاي     2جدول  در  . كرد
  .شده استه مورد بحث ارائ

شود خطاي متوسـط كـسر         مشاهده مي  2كه در جدول    بطوري  
واكنش ناهمگن براي   (شده از مدل پيشنهادي     حساب  مولي اجزاء   

22مــصرف FUO (76/21 % ــايج مــدل واكــنش هــاي  و خطــاي نت
با توجه به كاهش قابـل ملاحظـه خطـاي          . باشد  مي% 56/33همگن  

توان نتيجه گرفت كـه مـدل         قبلي مي مدل پيشنهادي نسبت به مدل      
پيشنهادي قـادر اسـت بـا دقـت قابـل قبـولي فراينـد فلوئوراسـيون                 

  .بيني كند اكسيد اورانيوم را پيش دي
ــاز 4  در شــكل ــع غلظــت گ ــودهF2  توزي  در UO2F2  درون ت

ــاي ــان ºC800 دم ــراي زم ــت     ب ــده اس ــيم ش ــف ترس ــاي مختل   .ه
  

كـسر مـولي اجـزاء      ] 6[  شده و تجربي   حساب كسر خطاي مقادير     -2جدول  
  .]7و  5 ،3[مختلف از دو مدل همگن و ناهمگن 

je) (زمان   )به صورت كسرmin(  
 مدل ناهمگن   مدل همگن

2  2927/0  0485/0  
6  4326/0  3384/0  

11  4198/0  3372/0  
14  4005/0  3335/0  
19  1328/0  0306/0  

  2176/0  3356/0  ميانگين
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غلظت  و توزيع تغييرات اندازه هسته واكنش نداده و محصول مياني -4شكل
   .هاي مختلف  و زمانCo800 در فضاي ماده واسطه در دماي2Fگاز
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٣٨

cξξنمودارهــاي رســم شــده بــين دو حــد Rξξ و=  بــه دســت =
بعد ذره برابـر يـك    از واكنش شعاع خارجي بدون  در آغ . اند آمده

)1=Rξ (            و سطح هـسته واكـنش نـداده بـسيار نزديـك بـه سـطح
در ايــن حالــت توزيــع غلظــت تقريبــاً بــه . باشــد خــارجي ذره مــي

مقـدار  . كنـد   صورت خطي تا سطح هسته واكنش نداده تغييـر مـي          
k1/k2 در دمــاي ºC800ــ ــا اســتفاده از رواب ــر ) 27(و ) 26(ط  ب براب

باشد بنابراين سرعت كاهش اندازه هـسته واكـنش نـداده            مي 43/4
در نتيجـه بـا     . بسيار بيشتر از سرعت كاهش اندازه كلـي ذره اسـت          

گذشت زمان شعاع هسته واكنش نداده با سرعت بيشتري نسبت به           
 قابـل مـشاهده     4يابـد كـه در شـكل          شعاع خارجي ذره كاهش مي    

نش و افـزايش ضــخامت لايـه مــاده واســطه   بــا شـروع واك ــ. اسـت 
 در  ،يابـد    درون توده ماده واسطه افزايش مي      F2 مقاومت نفوذ گاز  
رسيده به سطح هسته واكنش نداده نسبت بـه          F2 نتيجه غلظت گاز  
اين در حالي اسـت كـه بـا گذشـت زمـان و              . يابد  زمان كاهش مي  

 كوچك شدن هسته مركزي از سـطح در دسـترس بـراي واكـنش             
UO2/F2            شـود   و در نتيجه سرعت انجام اين واكـنش كاسـته مـي .

هاي بزرگتر رفتاري كاملاً مخالف قبـل ديـده           بدين سبب در زمان   
. يابـد   روي هسته واكنش نداده افـزايش مـي        F2 شده و غلظت گاز   

سرانجام با تبديل كامل هسته مركزي بـه دليـل اينكـه اساسـاً نـرخ                
 درون ذره   مصرف ماده واسطه كم است غلظت واكنـشگر گـازي         

  .يابد افزايش مي
شـود ايـن اسـت كـه           نتيجه مي  4نكته بسيار مهمي كه از شكل       

ــدون بعــد گــاز روي ســطح خــارجي ذره   در هــر زمــان غلظــت ب
در نتيجه در دماي مذكور مقاومـت       . مقداري نزديك به يك دارد    

تـر كـه      بديهي است در دماهـاي پـايين      . فيلم گاز بسيار ناچيز است    
تـوان از مقاومـت فـيلم گـاز           آينـد مـي     ار مـي  دماهاي عملياتي بشم  

 در مورد مقاومت نفوذ گاز در توده ماده واسـطه            .پوشي كرد  چشم
 4زيـرا همچنانكـه در شـكل        . آيـد     نيز نتيجه مشابهي به دسـت مـي       

بـا وجـود افـزايش      ) s5>t(هـاي بزرگتـر       شود در زمان    ديده مي 
يه ماده واسطه و درنتيجه افـزايش مقاومـت نفـوذ گـاز             ضخامت لا 

درون آن، غلظــت واكنــشگر گــازي روي ســطح هــسته مركــزي  
افزايش يافته است كه به دليل كاهش سطح دردسترس براي انجام           

در واقـع در    . واكنش و در نتيجه كاهش بيشتر نرخ واكـنش اسـت          
 ها به قـدري كـم اسـت كـه           فرايند مورد نظر سرعت انجام واكنش     

ــلاً در ايــن شــرايط مقاومــت     هــا  انجــام واكــنش در مقابــل عم

رسد فرض    لذا به نظر مي    .باشد  كننده اصلي فرايند انتقال مي      كنترل
هاي    كه در مدل   UO2F2 انجام واكنش دوم تنها در سطح خارجي      

  .قبلي مورد استفاده بوده چندان معتبر نيست
ــارجي ذره 5در شــكل  ــعاع خ ــرات ش ــسته  R تغيي ــعاع ه  و ش
 Co500 و   Co450 نسبت به زمـان در دو دمـاي        crواكنش نداده 

شـود در دمـاي    همانگونـه كـه مـشاهده مـي     . نشان داده شده اسـت    
Co450  ه دقيق ـ4ه واكنش نداده پس از گذشت حـدود   شعاع هست

22رسد و پس از اين زمـان تنهـا       از آغاز واكنش به صفر مي      FUO 
بـا توجـه بـه      . شـود    توليـد مـي    6UFبا گاز فلوئـور واكـنش داده و       

ــادلات  ــنش   ) 27(و ) 26(مع ــرعت واك ــذكور س ــاي م ) 2(در دم
ي ا  اسـت بنـابراين همـواره لايـه       ) 3( برابر سرعت واكـنش      4تقريباً  

22از FUO         مـشخص اسـت    5 وجود خواهد داشت كه در شـكل  .
همچنين با توجه به ابن شكل در لحظـات ابتـدايي واكـنش حجـم               
كلي ذره ثابت باقي مانـده و ذره در ايـن دوره تنهـا تغييـر ماهيـت                  

 سعي شده است اثر تغييـرات دمـا بـر           5همچنين در شكل     .دهد  مي
د كاهش حجم جامـدات نـشان داده       ها و رون    روي سرعت واكنش  

رود بـا افـزايش دمـا، سـرعت انجـام         همانطور كه انتظـار مـي     . شود
يابـد در حـالي كـه     اي افـزايش مـي    ها به طور قابل ملاحظه      واكنش

ــه دمــا نــشان  2UOواكــنش مــصرف جامــد  حــساسيت بيــشتري ب
ار ـظ ـهـا انت    در واقـع بـا توجـه بـه سـرعت انجـام واكـنش              . دهد  مي
ي بـه   ـ در مـدت بـسيار كوتاه ـ      2UOرود در دماهاي بالا جامد      يـم

  .اتمام برسد
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  . تغييرات شعاع بدون بعد هسته واكنش نداده و ذره برحسب زمان-5شكل 
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  ١٣٨۷، ۴۳اي، شماره   فنون هستهمجله علوم و

  

٣٩

  ثير تغيير برخي پارامترهاي عملياتيبررسي تأ -5
 در. يابـد   هـا افـزايش مـي       با افزايش دما ثابـت سـرعت واكـنش        

 ثابــت ســرعت واكــنش بدســت آمــده از ºC1000 دماهــاي بــالاي
تقريبــاً ســه برابــر مقــادير بدســت آمــده در ) 26(و ) 25(معــادلات 

 موقعيت شعاع هـسته  6  در شكل .  است ºC450-370 گستره دمايي 
 cξ. واكنش نـداده و شـعاع خـارجي ذره نـشان داده شـده اسـت               

بـدون  بعد هسته واكنش نداده و شعاع          به ترتيب شعاع بدون      Rξو
در اين شكل محور افقي بيانگر اندازه كلي ذره         . باشند  بعد ذره مي    

−=0است بدين ترتيب در      Rξ1           ذره بـه صـورت ذره اوليـه و در 
1=− Rξ1 ــاً مــصرف شــده اســت ــه  .  ذره تمام ــي كلي محــل تلاق
دهنـده مقـدار مـاده واسـطه در لحظـه             ودارها با محور افقي نشان    نم

 ºC2000 به عنـوان مثـال در دمـاي   . اتمام هسته واكنش نداده است  
رسد شـعاع خـارجي ذره بـه          هنگامي كه هسته مركزي به اتمام مي      

بــا توجــه بــه ايــن .  ســت مقــدار اوليــه كــاهش يافتــه ا3/0حــدود 
ها به خوبي قابل مشاهده       كنشثير دما بر نرخ انجام وا     نمودارهاي تأ 

  .باشد مي
) 2(همانطور كه گفته شد با افزايش دما سرعت هر دو واكنش            

يابــد بنــابراين هــر دو  هــاي مشخــصي افــزايش مــي بــا نــسبت) 3(و 
. گيرنـد   ابتي و در كنـار يكـديگر انجـام مـي          واكنش به صورت رق   

گـازي   بـر ضـريب نفـوذ گـاز در فـيلم          افـزايش دمـا     علاوه بر ايـن     
بنـابراين  . دهـد   ثيرگذار بـوده و آن را افـزايش مـي         أف نمونه ت  اطرا

رود  غلظت واكنشگر گازي بـر روي سـطح خـارجي ذره بـالا مـي      
.  خواهـد بـود    هـا   افزايش بيش از پيش سرعت واكنش     ه موجب   ـك

 نـسبت تغييـر شـعاع هـسته واكـنش نـداده و ذره را نـشان         6ل  ـشك
  .دهد مي

  

  
   .اده و شعاع خارجي ذره موقعيت شعاع هسته واكنش ند- 6شكل 

شود افزايش دما موجب نزديك شدن اين دو          بطوري كه ديده مي   
  .شعاع به يكديگر است

  هـ كاهش ناگهاني شعاع هست،ودارهاي ترسيم شدهـنمام ـتمدر 
واكنش نداده در لحظات آغازين واكنش قابل مشاهده اسـت كـه            

تر در ايـن     محركـه بيـش    ي به دليل نيرو    را بالا بودن نرخ انتقال جرم    
  .كند  ميأييدلحظات ت

  تغييـرات جـزء مـولي      ،UO2 انـدازه اوليـه جامـد     دادن  با تغييـر    
UO2 و  UO2F2     در . اسـت ترسيم شده    7در شكل    نسبت به زمان

 و  mµ5/6 بـا انـدازه اوليـه       ين شكل خطوط تـوپر مربـوط بـه ذره         ا
 بـه دسـت   mµ5/20اي بـا انـدازه اوليـه        خطوط شكـسته بـراي ذره     

شود با افـزايش انـدازه ذره مـدت            مي مشاهده كه   بطوري. اند  آمده
نداده و ذره كامل افزايش   زمان مصرف هر دو بخش هسته واكنش      

  .يافته است
 مـدت  طبيعتـاً    ،هرچه اندازه ذرات مورد پروسس بزرگتر باشـد       

 فاز طـر  . مصرف كامل هسته واكـنش نـداده بيـشتر خواهـد بـود            
 به دليل افزايش مقاومت نفوذ در لايه مـاده واسـطه، غلظـت              ديگر

 بنـابراين از نـرخ      ،يابـد   گاز روي هسته واكنش نـداده كـاهش مـي         
در اينحالت سطح هسته واكنش     . شود  كاسته مي 2UOمصرف ماده 

 كـه   ،دنمان   نزديك به يكديگر باقي مي     ،نداده و سطح خارجي ذره    
  .شود  كاسته ميUO2F2 قدار بيشينه مادهدر نتيجه از م
نداده و شعاع خـارجي        تغييرات شعاع هسته واكنش    8در شكل   

. ذره نسبت به زمان براي دو اندازه مـذكور نـشان داده شـده اسـت            
شـود بـا افـزايش انـدازه ذره شـيب كـاهش               همانطور كه ديده مـي    

يابد در حاليكـه شـيب        شعاع هسته واكنش نداده شديداً كاهش مي      
  .ماند اهش اندازه كلي ذره تقريباً بدون تغيير باقي ميك
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 2UO بــر جــزء مــولي جامــدات2UO بررســي تغييــر انــدازه ذره-7شــكل 

22و FUO.  
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  .R و rc  بر جزء مولي تغييرات شعاعUO2  بررسي تغيير اندازه ذره-8شكل 

  
  گيري نتيجه -6

اكــسيد اورانيــوم بــا   فراينــد فلوئوراســيون دي،در ايــن مطالعــه
فرضيه انجام واكنش در توده ماده واسطه تشكيل يافته عـلاوه بـر             

سـازي قـرار      سطح خـارجي آن مـورد مدلـسازي رياضـي و شـبيه            
بـدين منظـور معادلـه اصـلي تغييـرات غلظـت گـاز              . گرفته اسـت  
 و به طريق عـددي بـا        اساس قوانين بقا به دست آمده      واكنشگر بر 

تطابق بهتر نتايج حاصـل از ايـن        . استشده  خاصي حل   روشهاي  
هـاي    مدل با مقـادير آزمايـشگاهي و تجربـي در مقايـسه بـا مـدل               

قبــول مــدل فرضــيه و دقــت قابــل ايــن  گويــاي صــحت ،موجــود
ثير تغيير برخـي پارامترهـاي عمليـاتي        همچنين تأ . پيشنهادي است 

ازه ذره بر درصد تبـديل و نحـوه تغييـر           شامل تغيير دما و تغيير اند     
نـشان  حاصـل   نتـايج   . اندازه ذره مورد بررسي قـرار گرفتـه اسـت         

د كه در دماهاي نسبتاً پايين مقاومت اصلي كنتـرل كننـده            نده  مي
 در دماهــاي بــالاتر ايــن وهاســت  كــل فراينــد مقاومــت واكــنش

در نتيجه بـه دليـل اهميـت و حـساسيت           . يابد  مقاومت كاهش مي  
 بـه  ،بينـي رفتـار واكـنش فلوئوراسـيون      نتخاب شده در پيش   مدل ا 

رسد تغيير اساسي در انتخاب مدل واكنش صورت گرفته           نظر مي 
ثري در شـناخت و  ؤنقـش م ـ  مكـن اسـت     از ناهمگن به همگـن م     

  .تر از فرايند مذكور داشته باشد درك صحيح
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