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Ñüîãîäí³ ðåàêòîðíèé öèðêîí³é ó ïðîìèñëîâîìó ìàñøòàá³ îäåðæóþòü ìåòàëîòåð-
ì³÷íèì ³ åëåêòðîõ³ì³÷íèì ñïîñîáàìè. Åëåêòðîë³òè÷íå îäåðæàííÿ öèðêîí³þ ðåàê-
òîðíî¿ ÷èñòîòè â ãåðìåòè÷íîìó åëåêòðîë³çåð³ º á³ëüø åêîíîì³÷íî âèã³äíèì, ïî-
ð³âíÿíî ç ìåòàëîòåðì³÷íèì, îñê³ëüêè íå âèìàãàº éîäèäíîãî ðàô³íóâàííÿ ³ çàñòî-
ñóâàííÿ ìåòàë³â-â³äíîâíèê³â (Na, Mg, Ca). Íåçâàæàþ÷è íà âàæëèâ³ñòü äàíîãî âè-
ðîáíèöòâà, îñîáëèâîñò³ éîãî ïðîöåñ³â â ë³òåðàòóð³ íàâåäåí³ íåäîñòàòíüî ïîâíî. Ó
ðîáîò³ âèêëàäåíî ðåçóëüòàòè ïðîìèñëîâèõ âèïðîáóâàíü ïðîöåñó åëåêòðîë³çó â ãåð-
ìåòè÷íîìó åëåêòðîë³çåð³ ç³ ñòðóìîâèì íàâàíòàæåííÿì 10 êÀ ç ðîçïëàâëåíîãî åëåê-
òðîë³òó KCl–KF–K2ZrF6. Íà îñíîâ³ äîñÿãíóòèõ òåõíîëîã³÷íèõ ïîêàçíèê³â áóâ âèç-
íà÷åíèé âèõ³ä çà ñòðóìîì îñíîâíèõ êàòîäíèõ ³ àíîäíèõ ðåàêö³é ³ îö³íåí³ ôàêòîðè,
ùî âïëèâàþòü íà íèõ. Áóëî ïðîàíàë³çîâàíî ñêëàä æèâèëüíèõ ñîëåé, ìåõàí³çì íà-
êîïè÷åííÿ â åëåêòðîë³ò³ êàë³é ôòîðèäó, çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ÿêîãî ïðèçâî-
äèòü äî àíîäíîãî åôåêòó, ùî ðóéíóº àíîäè. Ðîçãëÿíóòî ìîæëèâ³ ìåõàí³çìè åëåê-
òðîõ³ì³÷íîãî óòâîðåííÿ ôðåîí³â, ñêëàäåí³ ìàòåð³àëüí³ áàëàíñè ç óñ³õ âèõ³äíèõ
ðå÷îâèí ³ ïðîäóêò³â ðåàêö³é. Ðîçðàõîâàíî çì³íó ãóñòèíè åëåêòðîë³òó â ïðîöåñ³ åëåê-
òðîë³çó, ùî äîçâîëèëî îá´ðóíòóâàòè îáñÿã éîãî ùîäîáîâîãî çëèâó. Äð³áíîäèñ-
ïåðñíèé âóãëåöü ³ ïîðîøîê öèðêîí³þ, ùî óòâîðèëèñÿ â åëåêòðîë³ò³ â ðåçóëüòàò³
âçàºìîä³¿ ç ìåòàëåâèì êàë³ºì, íå ðîçä³ëÿþòüñÿ ³ âèâîäÿòüñÿ íà õ³ì³÷íèé ïåðåä³ë,
ùî çíèæóº ïðîäóêòèâí³ñòü ïðîöåñó åëåêòðîë³çó.
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Âñòóï
Öèðêîí³é íàáóâ øèðîêèõ ñôåð çàñòîñóâàí-

íÿ çàâäÿêè ñâî¿ì óí³êàëüíèì ÿäåðíî-ô³çè÷íèì
âëàñòèâîñòÿì, êîðîç³éí³é ³ òåðì³÷í³é ñòàá³ëü-
íîñò³, á³îñóì³ñíîñò³ [1]. Øèðîêîìàñøòàáíå çàñòî-
ñóâàííÿ öèðêîí³þ â àòîìí³é åíåðãåòèö³ ó ñêëàä³
òåïëîâèä³ëüíèõ çá³ðîê ðîçïî÷àëîñÿ ó 1954 ðîö³
ï³ñëÿ ñòâîðåííÿ ïåðøî¿ ó ñâ³ò³ àòîìíî¿ åëåêòðîñ-
òàíö³¿.

Ðåàêòîðíèé öèðêîí³é îäåðæóþòü çà ìàã-
í³éòåðì³÷íîþ õëîðèäíîþ òåõíîëîã³ºþ (75%) ³ åëåê-
òðîõ³ì³÷íèì ìåòîäîì (25%). Éîãî âèñîêà âàðò³ñòü
ïåðåøêîäæàº øèðîêîìó çàñòîñóâàííþ âèðîá³â ³ç
öèðêîí³þ â ³íøèõ ãàëóçÿõ ïðîìèñëîâîñò³, íàñàì-
ïåðåä, õ³ì³÷í³é, ìåòàëóðã³éí³é, ìàøèíîáóä³âí³é

òà ìåäèöèí³ [2].
Öèðêîí³é, î÷èùåíèé â³ä ãàôí³þ, º ìåòàëîì

ïîäâ³éíîãî ïðèçíà÷åííÿ, ³ éîãî ïðîäàæ êîíòðî-
ëþºòüñÿ ñåðòèô³êàòàìè ê³íöåâèõ êîðèñòóâà÷³â.
Âèðîáëÿþòü ðåàêòîðíèé öèðêîí³é ëèøå ê³ëüêà
êðà¿í: ÑØÀ, Àíãë³ÿ, Ôðàíö³ÿ, Êèòàé, ²íä³ÿ òà
ÐÔ. Ìàëà ÷àñòèíà öèðêîí³þ ó âèãëÿä³ îáîðîò³â
ï³ñëÿ î÷èùåííÿ â³ä äîì³øîê âïðîâàäæåííÿ éî-
äèäíèì ðàô³íóâàííÿì çíàõîäèòü çàñòîñóâàííÿ ó
âèðîáíèöòâ³ õ³ì³÷íîãî îáëàäíàííÿ, íèçêè âèðîá³â
äëÿ ìåäèöèíè [1].

Óêðà¿íà âèêîðèñòîâóº â ÿäåðíîìó ïàëèâ³
ðåàêòîð³â ÂÂÅÐ äî 150 ò âèðîá³â ç³ ñïëàâ³â öèð-
êîí³þ ç í³îá³ºì (Zirlo, Å-110, Å-125), ùî
³ìïîðòóþòüñÿ ³ç ÑØÀ. Äî 40 ò ðåàêòîðíîãî öèð-
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êîí³þ íà ð³ê ñïîæèâàëî âèðîáíèöòâî îöòîâî¿ êèñ-
ëîòè â Ñºâºðîäîíåöüêó.

Ïëàñòè÷íèé öèðêîí³é ç ïðèðîäíèì âì³ñòîì
ãàôí³þ ïðàêòè÷íî íå âèïóñêàºòüñÿ ÷åðåç ìàëèé
îáñÿã ðèíê³â éîãî çáóòó. Ðåàêòîðíèé öèðêîí³é
÷åðåç âèñîêó ö³íó º çàíàäòî âèñîêîâàðò³ñíèì äëÿ
êîìåðö³éíîãî âèêîðèñòàííÿ. Áàãàòî äîñë³äíèê³â
ââàæàþòü, ùî ïðîöåñ Êðîëëà º ñêëàäíèì, áàãàòî-
îïåðàö³éíèì, âèìàãàº âèñîêîâàðò³ñíîãî ³ ñêëàä-
íîãî îáëàäíàííÿ, ïîòóæíèõ ãàçîî÷èñíèõ ñèñòåì
äëÿ âëîâëþâàííÿ õëîðó ³ íå â³äïîâ³äàº ñó÷àñíèì
âèìîãàì ùîäî çàõèñòó íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâè-
ùà [2].

×èñëåíí³ äîñë³äæåííÿ ç ðîçðîáëåííÿ á³ëüø
åôåêòèâíîãî ³ äåøåâîãî åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðî-
öåñó âèãîòîâëåííÿ ïîðîøêó öèðêîí³þ ïîêàçó-
þòü ñâîþ ïåðñïåêòèâí³ñòü [3–6]. Ïîðîøêè öèð-
êîí³þ, îäåðæàí³ ìåòàëîòåðì³÷íèì ìåòîäîì ³ç
çàñòîñóâàííÿì íàòð³þ, ìàãí³þ àáî êàëüö³þ, º
âåëüìè àêòèâíèìè òà ï³ðîôîðíèìè ³ çàñòîñîâó-
þòüñÿ äëÿ âèðîáíèöòâà ìåòàëó ìåòîäàìè ïîðîø-
êîâî¿ ìåòàëóðã³¿ àáî ïåðåïëàâó. Ïîðîøêè öèð-
êîí³þ, îäåðæàí³ ç ðîçïëàâëåíèõ õëîðèäíî-ôòî-
ðèäíèõ åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ K2ZrF6 ìåòîäîì
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ àáî åëåêòðîðàô³íó-
âàííÿ, º ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ âèðîáíèöòâà
çëèòê³â, ïðîêàòó òà äåòàëåé ìåòîäàìè ïîðîøêî-
âî¿ ìåòàëóðã³¿ [7,8]. Êð³ì òîãî, âîíè º àô³íàæ-
íèìè ïðîöåñàìè âèäàëåííÿ êèñíþ é àçîòó ç
ìåòàëó.

Ïîðîøêè öèðêîí³þ ï³ñëÿ åëåêòðîë³çó ìîæ-
íà ïåðåïëàâëÿòè â çëèòêè ÷èñòîãî ìåòàëó àáî
éîãî ñïëàâ³â, çîêðåìà ñêëàäíîëåãîâàíèõ, ìåòî-
äîì âàêóóì-äóãîâîãî ïåðåïëàâó. ¯õ ìîæíà çàñ-
òîñîâóâàòè ³ â ñó÷àñíèõ 3D-ïðîöåñàõ äëÿ îäåð-
æàííÿ âèðîá³â ñêëàäíî¿ ôîðìè [9]. Çàëó÷åííÿ â
îá³ã öèðêîí³þ ç îáîëîíîê â³äïðàöüîâàíèõ
ÒÂÅË³â ìîæëèâå ò³ëüêè ìåòîäîì åëåêòðîðàô³-
íóâàííÿ â ðîçïëàâ³ [2,10].

Ïðîöåñ åëåêòðîë³çó îá’ºêòèâíî ìàº áóòè
äåøåâøèì çà áóäü-ÿêèé ìåòàëîòåðì³÷íèé ìåòîä,
òîìó ùî ÿê â³äíîâíèê âèêîðèñòîâóºòüñÿ ïîñ-
ò³éíèé ñòðóì, ùî âèêëþ÷àº âàðò³ñí³ âèðîáíèöòâà
ìåòàë³â-â³äíîâíèê³â ðåàêòîðíî¿ ÷àñòîòè (íàòð³é,
ìàãí³é, êàëüö³é). Ïåðøó äîñë³äíî-ïðîìèñëîâó óñ-
òàíîâêó íà îñíîâ³ ãåðìåòè÷íîãî åëåêòðîë³çåðà ç³
ñòðóìîâèì íàâàíòàæåííÿì 10 êÀ äëÿ îäåðæàííÿ
ðåàêòîðíîãî öèðêîí³þ ç K2ZrF6 ³ç âì³ñòîì ãàô-
í³þ ìåíøå í³æ 0,01% áóëî ñòâîðåíî íà ÂÎ ÏÕÇ
(Óêðà¿íà). Òåõíîëîã³÷í³ ðåçóëüòàòè äîñë³äíî-ïðî-
ìèñëîâèõ âèïðîáóâàíü áóëè âèêëàäåí³ â ðîáîòàõ
[11–13].

Ïåðåõ³ä íà æèâëåííÿ åëåêòðîë³çåðà K2ZrF6,
îäåðæàíèì ï³ñëÿ åêñòðàêö³éíîãî ïîä³ëó öèðêî-

í³þ ³ ãàôí³þ, âèìàãº íîâèõ âèïðîáóâàíü ïðîöåñó
åëåêòðîë³çó, ùîá ï³äòâåðäèòè ÿê³ñòü ïîðîøêó, ïî-
ë³ïøèòè òåõíîëîã³þ ïåðåðîáëåííÿ êàòîäíîãî îñà-
äó òà àíîäíèõ ãàç³â, çíèçèòè âòðàòè öèðêîí³þ ³
õëîðó, ë³êâ³äóâàòè ð³äê³ ñòîêè, òà çíèçèòè ñî-
á³âàðò³ñòü ïîðîøêó çà ðàõóíîê âèïóñêó ïîïóòíî¿
ïðîäóêö³¿.

Ìåòîþ ðîáîòè º äîñë³äæåííÿ ïðîöåñó åëåê-
òðîë³òè÷íîãî îòðèìàííÿ ïîðîøêó öèðêîí³þ ç åëåê-
òðîë³òó KCl–KF–K2ZrF6, âèçíà÷åííÿ îñíîâ-
íî¿ òà ïàðàëåëüíèõ ðåàêö³é äëÿ ñêëàäàííÿ ìàòå-
ð³àëüíîãî áàëàíñó ïðîöåñó, à òàêîæ âèâ÷åííÿ
éîãî íåäîë³ê³â.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Íàïëàâëåííÿ åëåêòðîë³òó ïðè çàâàíòàæåíí³

ñóõèìè ñîëÿìè âåëîñÿ çì³ííèì ñòðóìîì 2 êÀ çà
äîïîìîãîþ ïåðåìè÷êè ãðàô³òîâî¿ ì³æ àíîäàìè.
Ïðè íàïëàâëåíí³ åëåêòðîë³òó äî âèñîòè 350–
400 ìì ââîäèëàñÿ ñ³ëü öèðêîí³þ ³ ï³ñëÿ ðîçïëàâ-
ëåííÿ ïî÷èíàëè ïðîöåñ åëåêòðîë³çó ç åëåêòðîë³òó
20% K2ZrF6, 80% KCl, ÿêèé òðèâàâ 48 ãîäèí ó
â³äêðèòîìó ðåæèì³ íà ïîâ³òð³ äî ïîÿâè íàäëèø-
êîâîãî òèñêó àíîäíîãî ãàçó 0,00068 ÌÏà. Ïîðî-
øîê öèðêîí³þ, îäåðæàíèé ó öåé ÷àñ, çáèðàâñÿ â
îêðåìó ïàðò³þ ³ ïåðåðîáëÿâñÿ àâòîíîìíî, îñê³ëü-
êè áóâ îêèñëåíèé äî âì³ñòó êèñíþ 0,7%.

Ïðîòÿãîì óñüîãî ïåð³îäó âèïðîáóâàíü ðå-
ãóëÿðíî â³äáèðàëèñÿ ïðîáè åëåêòðîë³òó äëÿ âèç-
íà÷åííÿ âì³ñòó öèðêîí³þ òà õëîðó, çàì³ðÿëîñÿ
òà êîíòðîëþâàëîñÿ âèä³ëåííÿ àíîäíèõ ãàç³â.
Íàêîïè÷åííÿ åëåêòðîë³òó âèçíà÷àëè â³çóàëüíî
òà çëèâàëè éîãî ïðè ïåðåâèùåíí³ ðîáî÷îãî ð³âíÿ
åëåêòðîë³òó ðàç íà äîáó ïðè ïåðåõîä³ íà â³äêðè-
òèé ðåæèì. Êàòîäíèé îñàä ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ
àðãîíîì çâàæóâàâñÿ òà àíàë³çóâàâñÿ íà âì³ñò
ïîðîøêó öèðêîí³þ, ñîëåé êàë³þ. Åëåêòðîë³ò çëè-
âàâñÿ ó âàííó, îõîëîäæóâàâñÿ ïîâ³òðÿì, äðîáèâñÿ
³ ïåðåðîáëÿâñÿ. Êàòîäíèé îñàä ïåðåðîáëÿâñÿ çà
êàðáîíàòíîþ ñõåìîþ ³ç çàñòîñóâàííÿì K2CO3.
Ïîðîøîê Zr àíàë³çóâàëè â³äïîâ³äíî äî âèìîã ÒÓ
Ó 48-4-234-84 Ïîðîøîê öèðêîí³þ êàëüö³éòåð-
ì³÷íèé.

Êàòîäíèé îñàä â³äêðèòîãî òà çàêðèòîãî ðå-
æèìó ïåðåðîáëÿëè çà àâòîíîìíèìè ñõåìàìè.
Ïîðîøîê â³äêðèòîãî ðåæèìó ïðÿìóâàâ íà éî-
äèäíå ðàô³íóâàííÿ ³ ó âèãëÿä³ ïðóòê³â ä³àìåò-
ðîì 20 ìì íàäõîäèâ íà ìåòàëóðã³éíèé ïåðåä³ë
äëÿ îäåðæàííÿ ñïëàâó ç í³îá³ºì. Àíîäí³ ãàçè
îõîëîäæóâàëèñÿ òà î÷èùàëèñÿ çà äîïîìîãîþ
ðîç÷èíó NaOH ç îäåðæàííÿì ã³ïîõëîðèòó íà-
òð³þ ìàðêè «À».

Ó ïðîöåñ³ åëåêòðîë³çó áóëî âèçíà÷åíî:
– âàãîâ³ õàðàêòåðèñòèêè æèâëÿ÷èõ ñîëåé;
– ïèòîìèé âàãîâèé âèõ³ä êàòîäíîãî îñàäó
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òà âèõ³ä çà ñòðóìîì;
– ïðè÷èíè íàêîïè÷åííÿ åëåêòðîë³òó, ïåð³-

îäè÷í³ñòü éîãî çëèâó;
– âèõ³ä ³ ñêëàä àíîäíîãî ãàçó;
– ÿê³ñòü ïîðîøêó öèðêîí³þ ïðè â³äêðèòî-

ìó òà çàêðèòîìó ðåæèì³;
– ïðîäóêòèâí³ñòü åëåêòðîë³çåðà òà ïèòîìà

âèòðàòà åëåêòðîåíåðã³¿.
Ðåæèì åëåêòðîë³çó
Çàïóñê åëåêòðîë³çåðà ïðîâîäèâñÿ ç âèêî-

ðèñòàííÿì òðüîõ âàð³àíò³â çàïîâíåííÿ (æèâëåí-
íÿ) âàííè:

– ñóõèì õëîðèäîì êàë³þ;
– ðîçïëàâîì õëîðèäó êàë³þ;
– åëåêòðîë³òîì.
Ïðè îäåðæàíí³ öèðêîí³ºâîãî ïîðîøêó åëåê-

òðîë³çåð ïðàöþâàâ ó â³äêðèòîìó òà çàêðèòîìó
ðåæèìàõ. Â îñòàííüîìó âèïàäêó åëåêòðîë³çåð áóâ
ãåðìåòè÷íî çàêðèòèé, à åëåêòðîë³ç ïðîâîäèâñÿ
â àòìîñôåð³ àíîäíèõ ãàç³â, õëîðó òà ôðåîí³â. Ïðè
öüîìó îäåðæóâàëè öèðêîí³ºâèé ïîðîøîê ÿäåð-
íî¿ ÷èñòîòè 99,9%. Ó â³äêðèòîìó ðåæèì³ ðîáîòè
öèðêîí³é íàñè÷óâàâñÿ êèñíåì òà àçîòîì àòìîñ-
ôåðè òà âèìàãàâ äîäàòêîâîãî éîäèäíîãî ðàô³-
íóâàííÿ. Ïðè÷èíàìè ðîáîòè åëåêòðîë³çåðà ó
â³äêðèòîìó ðåæèì³ áóëè:

1. Çàïóñê åëåêòðîë³çåðà â àòìîñôåð³ ïîâ³òðÿ.
2. Ïåðåõ³ä íà ñêèäàííÿ àíîäíîãî ãàçó øëÿ-

õîì éîãî âèòÿæêè ó ìîìåíò çëèâó åëåêòðîë³òó.
3. Çàì³íà íîæ³â òà çð³ç êàòîäíîãî îñàäó

êîæí³ 15 ä³á.
4. Ïåð³îäè÷íå ÷èùåííÿ êàòîä³â.
5. ×èùåííÿ ðåñèâåðà â³ä ïèëó àíîäíèõ ãàç³â.
6. Çàáèâàííÿ øíåêà æèâèëüíèêà.
7. Çàáèâàííÿ âàêóóìíèõ ë³í³é.
8. Ðåìîíò êëàïàí³â.
9. Âèõ³ä àíîäà ç ëàäó, éîãî çàì³íà íà õîäó.

10. Ïîâîðîò àíîäà êîæí³ 25–30 ä³á.
11. Ðóéíóâàííÿ ê³ðêè ñîëåé íà ïîâåðõí³

âðó÷íó.
Ñåðåäíÿ òðèâàë³ñòü ðîáîòè åëåêòðîë³çåðà çà

òåõíîëîã³÷íèé öèêë 55 ä³á ñòàíîâèòü 20% àáî 11
ä³á. Òðèâàë³ñòü ðîáîòè åëåêòðîë³çåðà ó çàêðèòî-
ìó ðåæèì³ ñòàíîâèòü 80%. Çàãàëüíèé âèõ³ä êîí-
äèö³éíîãî ìåòàëó (80% çàêðèòîãî ðåæèìó 20%
ï³ñëÿ éîäèäíîãî î÷èùåííÿ) ñòàíîâèâ 80–85 êã
íà äîáó.

Äëÿ ñêîðî÷åííÿ âèòðàòè àíîä³â ÷åðåç ðóé-
íóâàííÿ íèæíüî¿ ÷àñòèíè, ÿêà áóëà çàíóðåíà â
åëåêòðîë³ò íà ãëèáèíó 400 ìì, àíîä áóâ âèêîíà-
íèé çá³ðíèì: éîãî öèë³íäðè÷íà ÷àñòèíà ç’ºäíó-
âàëàñÿ ç ïðÿìîêóòíèì ð³çüáëåííÿì ðîçì³ðîì
250×300×400 ìì. Ïðè çàì³í³ àíîäà çì³íþâàëàñÿ
ëèøå íèæíÿ ÷àñòèíà. Öå ñêîðîòèëî âèòðàòó ãðà-
ô³òó âäåñÿòåðî.

Êàòîäíèé îñàä ïåðåä çð³çîì ìàâ ðîçì³ð
200×250×350 ìì, ãóñòèíó 2,2–2,5 ã/ñì3 òà âàãó
300–360 êã.

Âèõ³äí³ äàí³ ùîäî ðîáîòè ãåðìåòè÷íîãî
åëåêòðîë³çåðà íà 10 êÀ íàâåäåí³ â òàáë. 1.

Åëåêòðîë³çåð ï³ñëÿ íàïëàâëåííÿ ãàðí³ñàæó òà
âèõîäó íà çàêðèòèé (ãåðìåòè÷íèé ðåæèì) òà äî-
ñÿãíåííÿ òåìïåðàòóðè 7500Ñ ïðàöþº íàñòóïíèì
÷èíîì. Çã³äíî ç ðåãëàìåíòîì âì³ñò öèðêîí³þ â åëåê-
òðîë³ò³ ñòàíîâèòü 4,5±0,5%, ùî â³äïîâ³äàº âì³ñòó
K2ZrF6 â³ä 13,5 äî 16,0%. Ùîãîäèíè øíåêîâèì
äîçàòîðîì, à åëåêòðîë³çåð ïîäàºòüñÿ äî 80 êã ñóì³ø³
ñîëåé K2ZrF6 ³ KCl, ó ñï³ââ³äíîøåíí³ 20% ³ 80%,
â³äïîâ³äíî. Íàïðèê³íö³ 20-ãîäèííîãî öèêëó òåì-
ïåðàòóðó åëåêòðîë³òó ï³äâèùóþòü äî 8000Ñ, âèìè-
êàþòü åëåêòðè÷íèé ñòðóì, çëèâàþòü åëåêòðîë³ò òà
çð³çàþòü êàòîäíèé îñàä, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç ïîðîøêó
öèðêîí³þ òà ñîëåé åëåêòðîë³òó. Îõîëîäæåííÿ êà-
òîäíîãî îñàäó âèêîíóâàëîñü ïðîïóñêàííÿì éîãî

Параметр Значення 
Струмове навантаження (фактичне), А 9600 
Об'єм електролізера, м3 4,0 
Напруга, В 10–15 
Густина струму анодна, А/см2 0,2–0,3 
Густина струму катодна, А/см2 3,0 
Об'єм електроліту, м3 0,8 
Температура електроліту, 0С 750±30 
Коефіцієнт машинного часу 0,85 
Характеристика анодів:        габаритний розмір, мм 

                   кількість 
250×300 

6 
Щільність електроліту, г/см3 2,6 
Вихід електролізера на робочий режим під час живлення ванни, діб: 

              сухими солями 
              розплавом 

 
5 
3 

Òàáëèöÿ 1
Âèõ³äí³ äàí³ äëÿ àíàë³çó ðîáîòè ãåðìåòè÷íîãî åëåêòðîë³çåðà ç ñòðóìîâèì íàâàíòàæåííÿì 10 êÀ
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êð³çü ïîò³ê àðãîíó.
Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Ïðîöåñ åëåêòðîë³çó ìîæå áóòè îïèñàíèé

òàêèìè ð³âíÿííÿìè:

7K2ZrF6+16KCl+4C±44e→
→7Zr+6Cl2+30KF+4CClF3;  (1)

10K2ZrF6+19KCl+4C±59e→10Zr+37KF+2K+
+CCl3F+2CCl2F2+2CClF3+3CF4+5Cl2;  (2)

10K2ZrF6+30KCl+4C±70e→10Zr+12Cl2+
50KF+CF4+CClF3+2CCl2F2+2CCl3F.  (3)

Õðîìàòîãðàô³÷íèé àíàë³ç àíîäíèõ ãàç³â, ùî
âèõîäÿòü ç åëåêòðîë³çåðà, ïîêàçàâ íàÿâí³ñòü ôðå-
îí³â 11, 12, 13, 14 òà õëîðó. Ïåðåðîáêà êàòîäíî-
ãî îñàäó ïîêàçàëà, ùî â íüîìó çíàõîäèòüñÿ ìå-
òàëåâèé êàë³é, ïðè âçàºìîä³¿ ÿêîãî ç âîäîþ âè-
ä³ëÿºòüñÿ âîäåíü, çà îáñÿãîì ÿêîãî ìîæíà ðîçðà-

õóâàòè âàãó êàë³þ, ùî óòâîðþºòüñÿ. Íàÿâí³ñòü ó
êàòîäíîìó îñàä³ äî 1% âóãëåöþ ñâ³ä÷èòü ïðî ïî-
ÿâó îñèïó âóãëåöþ â åëåêòðîë³ò³. Òàêèì ÷èíîì,
ð³âíÿííÿ ç âèä³ëåííÿì êàë³þ, ôðåîí³â òà âóãëå-
öþ áóäå íàéá³ëüø îá’ºêòèâíèì.

Õàðàêòåðèñòèêà ïðîäóêò³â åëåêòðîë³çó ïî-
êàçàíà ó òàáë. 2.

Íà ï³äñòàâ³ ðåçóëüòàò³â âèêîíóâàëè ðîçðàõó-
íîê çàâàíòàæåííÿ ñóõèõ ñîëåé â åëåêòðîë³çåð íà
10 êÀ.

Ðîçðàõóíîê çàâàíòàæåííÿ ñîëåé â åëåêòðîë³-
çåð

Âèçíà÷èìî âèõ³ä ñòðóìîì êàòîäíèõ ïðî-
äóêò³â çà äàíèìè ïðîöåñó åëåêòðîë³çó.

Çàãàëüíà ïðîäóêòèâí³ñòü ç êîíäèö³éíîãî mK

òà îáîðîòíîãî mîá ïîðîøêó ñêëàäå:

mçàã=mK+mîá=80+20=100 êã.        (4)

Ìîëÿðíà ìàñà öèðêîí³þ 91 ã/ìîëü, îòæå,

Параметр Значення 
Склад катодного осаду, %:               порошок Zr 

         KCl 
         KF 
         K2ZrF6 

28–33 
8,0 

45,0 
11,0 

Склад робочого електроліту, %:      вуглець 
         KCl 
         KF 
         K2ZrF6 

≤1,0 
16–22 
66–72 

13,5–16,0 
Склад живильних солей, %:             KCl 

         K2ZrF6 
84 
16 

Кількість електроліту, що зливається, кг/доба 200 
Витрата анода, т(С)/т(Zr) 0,06 
Виділення водню при вилуговуванні катодного осаду, м3/т(Zr) 12 
Вихід за струмом, % 50–55 
Вихід анодного газу, м3/год 1,7–2,0 
Склад анодних газів, %:                     хлор 

          фреони (Ф-11, Ф-12, Ф-13, Ф-14) 
          сполуки кисню 

60,0 
35,0 
5,0 

Вміст фреонів в анодному газі, %:     Ф-11 
         Ф-12 
         Ф-13 
         Ф-14 

5±1 
4±1 
9±1 
18±2 

Вихід катодного осаду, кг/добу 310–300 
Крупність кондиційного порошку, мм 0,26 
Вихід порошку Zr при закритому режимі електролізу, кг/добу 64 
Вихід порошку Zr при відкритому режимі електролізу, кг/добу 16 
Вихід оборотного порошку Zr, кг/добу 20±2 
Винос електроліту з катодним осадом, кг/добу 200–210 
Тривалість безперервної роботи електролізера до заміни анодів, діб 55 
Вихід кондиційного порошку, т/рік 26–27 

Òàáëèöÿ 2
Äîñÿãíóò³ òåõíîëîã³÷í³ ïîêàçíèêè åëåêòðîë³çó íà åëåêòðîë³ò³ K2ZrF6–KF–KCl
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ïðîäóêòèâí³ñòü ó ìîëÿõ ñòàíîâèòü:

NZr=mçàã/MZr=100000/91=1099 ìîëü.     (5)

äå MZr – ìîëÿðíà ìàñà öèðêîí³þ, ã/ìîëü.
Îñê³ëüêè â K2ZrF6 àòîì³â êàë³þ âäâ³÷³

á³ëüøå, í³æ â ìîëåêóë³, òî öå ñòàíîâèòèìå
1099⋅2=2198 ìîëü, à ôòîðó – â 6 ðàç³â á³ëüøå, ùî
ñòàíîâèòü 6594 ìîëü.

Çâ³äñè, äîáîâà âèòðàòà K2ZrF6 ó ãðàìàõ ñòà-
íîâèòü:

nZrMZr+nKMK+nFMF=
=1099⋅91+2198 ⋅39+6594 ⋅19=311017 ã.  (6)

äå MK – ìîëÿðíà ìàñà êàë³þ; MF – ìîëÿðíà ìàñà
ôòîðó.

ßêùî 311 êã ñòàíîâèòü 16% âàãîâèõ K2ZrF6,
òî 84% KCl – ïðèáëèçíî 1633 êã. Ó ìîëÿõ âì³ñò
õëîðèäó êàë³þ, íåîáõ³äíîãî äëÿ ó÷àñò³ ó êàòîä-
íîìó ïðîöåñ³, ñòàíîâèòü:

nKCl=mKCl/MKCl=1633000/(39+35,5)=
=21919 ìîëü. (7)

Çâ³äñè äîáîâèé ïðèõ³ä ðå÷îâèí ó ìîëÿõ:
– öèðêîí³é Zr – 1099 ìîëü;
– êàë³é ó ñóì³ø³ ñîëåé

K2ZrF6+KCl=2198+21919=24117 ìîëü;
– ôòîð F– – 6594 ìîëü;
– õëîð Cl– – 21919 ìîëü.
Ðîçðàõóíîê âèõîäó çà ñòðóìîì êàòîäíèõ ïðî-

äóêò³â
Ê³ëüê³ñòü åëåêòðèêè, ùî ï³øëà íà åëåêò-

ðîë³ç, çà äîáó:

QΣ=Iτq=9600 ⋅24 ⋅0,85=192000 À ⋅ãîä.   (8)

äå q – êîåô³ö³ºíò ìàøèííîãî ÷àñó.
Åëåêòðîõ³ì³÷íèé åêâ³âàëåíò öèðêîí³þ

kZr=91/(4⋅26,8)=0,849 ã/(À⋅ãîä).
Íà îäåðæàííÿ 100 êã åëåêòðîë³òè÷íîãî öèð-

êîí³þ âèòðà÷àºòüñÿ:

QZr=mZr/kZr=100000/0,85=117785 À⋅ãîä.  (9)

Çâ³äñè âèõ³ä çà ñòðóìîì öèðêîí³þ ñêëàäå:

Âñ=QZr/QΣ=117785/192000=0,61.  (10)

Â³äïîâ³äíî, âèõ³ä çà ñòðóìîì êàë³þ
Âñ(K)=0,39.

Îòæå, íà îäåðæàííÿ ìåòàë³÷íîãî êàë³þ íà
êàòîä³ âèòðà÷àºòüñÿ íàñòóïíà ê³ëüê³ñòü åëåêòðè-

êè:

QK=QΣ–QZr=192000–117785=74215 À⋅ãîä,  (11)

óíàñë³äîê ÷îãî óòâîðþºòüñÿ êàë³þ:

mK=kK⋅QK=1,45⋅74215=17611 ã àáî 2759 ìîëü.  (12)

Ñï³ââ³äíîøåííÿ ê³ëüêîñò³ îäåðæàíèõ ìåòà-
ëåâèõ öèðêîí³þ òà êàë³þ ñêëàäàº:

mK/mZr=2759/1099≈2,5. (13)

Ó ö³ëèõ ÷èñëàõ öüîìó ñï³ââ³äíîøåííþ
â³äïîâ³äàþòü ñòåõ³îìåòðè÷í³ ìíîæíèêè 4 ³ 10 àáî
8 ³ 20 öèðêîí³þ òà êàë³þ. Äëÿ ïîäàëüøèõ ðîçðà-
õóíê³â ïðèéìàºìî, ùî íà êàòîä³ ðîçðÿäèëîñÿ 8
ìîëü öèðêîí³þ òà 20 ìîëü êàë³þ. Äëÿ öüîãî ÷å-
ðåç åëåêòðîäè ìàº ïðîéòè åëåêòðèêè:

QÑ=8 ⋅4+20 ⋅1=52 Ôàðàäå¿â. (14)

Îñê³ëüêè ³ ÷èñëî Ôàðàäåÿ, ³ ôòîð ïîçíà÷à-
þòüñÿ áóêâîþ «F», äëÿ çðó÷íîñò³ ó ð³âíÿíí³ ðå-
àêö³¿ ê³ëüê³ñòü åëåêòðèêè ïîçíà÷àòèìåìî «å».
Îñê³ëüêè íå âåñü êàë³é áåðå ó÷àñòü ó êàòîäíîìó
ïðîöåñ³, à ùå é çâ’ÿçóºòüñÿ ó ôòîðèä êàë³þ, ùî
íàêîïè÷óºòüñÿ (òàáë. 1), äëÿ êàòîäíèõ ïðîäóêò³â
ðåàêö³¿ ìîæíà çàïèñàòè:

8K2ZrF6+(20+x)KCl±52e→
→8Zr+20K+(20+x)Cl–+xK++48F–,  (15)

äå x – ê³ëüê³ñòü ³îí³â êàë³þ, ÿê³ áåðóòü ó÷àñòü ó
êàòîäíîìó â³äíîâëåíí³, àëå çàáåçïå÷óþòü ñèðî-
âèíîþ àíîäí³ ðåàêö³¿.

Íåçâàæàþ÷è íà òå, ùî ïîòåíö³àë êàë³þ
á³ëüø íåãàòèâíèé, í³æ ó öèðêîí³þ, â³í º îáî-
â’ÿçêîâèì ïðîäóêòîì êàòîäíèõ ðåàêö³é. Éîãî
íàÿâí³ñòü ó êàòîäíîìó îñàä³ ï³äòâåðäæóºòüñÿ
âèä³ëåííÿì âîäíþ ïðè âèëóãîâóâàíí³ (òàáë. 1) ³
çàéìàííÿì åëåêòðîë³òó, ùî çëèâàºòüñÿ ïðè êîí-
òàêò³ ç ïîâ³òðÿì. Àòîìè õëîðó òà ôòîðó áåðóòü
ó÷àñòü â àíîäíèõ ïðîöåñàõ óòâîðåííÿ ìîëåêó-
ëÿðíèõ ðå÷îâèí òà ôðåîí³â ð³çíîãî ñêëàäó.

Ðîçðàõóíîê ê³ëüêîñò³ óòâîðåííÿ àíîäíèõ ïðî-
äóêò³â

Íà àíîä³ â³äáóâàºòüñÿ ðîçðÿä ³îí³â ôòîðó,
ÿêèé ó ìîìåíò âèä³ëåííÿ âçàºìîä³º ³ç õëîðîì çà
ðåàêö³ºþ:

4F–+4KCl–4e→4KF+2Cl2. (16)

Ôòîðèä êàë³þ, ùî óòâîðþºòüñÿ, íàêîïè÷óºòü-
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ñÿ â åëåêòðîë³ò³. Íàâåäåíèé ìåõàí³çì âèêëèêàº
ñóìí³âè, îñê³ëüêè ïîòåíö³àë âèä³ëåííÿ ôòîðó ïðè-
áëèçíî íà 1,5 Â íåãàòèâí³øèé, í³æ ó õëîðó. Òîìó
â ïåðøó ÷åðãó ìàº ðîçðÿäæàòèñÿ õëîð. Êð³ì òîãî,
öåé ìåõàí³çì íå ïåðåäáà÷àº óòâîðåííÿ ôðåîí³â.

Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî â ðåçóëüòàò³ ñèëüíî¿
äåïîëÿðèçàö³¿ ïðè âçàºìîä³¿ ç âóãëåöåì ïîòåíö³àë
ðîçðÿäó ôòîð-³îí³â çíèæóºòüñÿ ç 2,93 Â äî 0,9 Â,
ùî íèæ÷å ïîòåíö³àëó ðîçðÿäó ³îí³â õëîðó, ð³âíî-
ãî 1,2 Â ïðè òåìïåðàòóð³ 7000Ñ. Ïðè öüîìó íà
àíîä³ ïðîò³êàþòü äâ³ åëåêòðîõ³ì³÷í³ ðåàêö³¿:

2Cl––2e→2Cl2,  (17)

2F–+2C–2e→2CF.  (18)

Íà ôòîðèä³ âóãëåöþ ïîòåíö³àë ðîçðÿäó ³îíà
õëîðó çíèæóºòüñÿ äî 0,78 Â ³ ïðè öüîìó ìîæå
ïðîò³êàòè ðåàêö³ÿ:

CF+Cl––e→CClF.  (19)

Ïðè âçàºìîä³¿ CF ç õëîðîì óòâîðþþòüñÿ
òåðìîäèíàì³÷íî íåñò³éêà ñïîëóêà CClF, ÿêà ðîç-
ïàäàºòüñÿ íà ðÿä á³ëüø ñò³éêèõ ôðåîí³â ñêëàäó
CClmF4–m (äå m=0, 1, 2, 3). CClF âñòóïàº â ðå-
àêö³¿ äèñïðîïîðö³îíóâàííÿ ç óòâîðåííÿì íàñòóï-
íèõ ñïîëóê:

ôðåîíà-12:

2CClF→CCl2F2+C,  (20)

ôðåîíà-11 ³ ôðåîíà-13:

4CClF→CClF3+CCl3F+2C.  (21)

Ôðåîí-14 ìîæå óòâîðèòèñÿ çà íàñòóïíèìè
ðåàêö³ÿìè:

ç ôðåîíó-13 òà CClF:

CClF3+CClF→CF4+C+Cl2,  (22)

ç ôðåîíó-12:

2CCl2F2→CF4+C+Cl2,  (23)

ç CClF:

4CClF→CF4+3C+2Cl2.  (24)

Ç íàâåäåíèõ äàíèõ âèäíî, ùî íà âèä³ëåííÿ
õëîðó çà ðåàêö³ºþ (17) ³ íà óòâîðåííÿ âèõ³äíîãî
CClF çà ðåàêö³ºþ (19) âèòðà÷àºòüñÿ ïî 2å.

Çà äàíèìè àíàë³çó â àíîäíîìó ãàç³ çíàõî-

äèòüñÿ äî 60% õëîðó, ÿêèé âèä³ëÿºòüñÿ áåçïîñå-
ðåäíüî ïðè åëåêòðîë³ç³ êàë³þ õëîðèäó (17) ³ âõî-
äèòü äî ñêëàäó ôðåîí³â (23), (24). Ìîæíà ïðè-
ïóñòèòè, ùî íà óòâîðåííÿ õëîðó (17) âèòðà÷àºòü-
ñÿ ïðèáëèçíî 60% åëåêòðèêè, à íà ôðåîíè –
40% àáî ïðèáëèçíî 21å.

60% ê³ëüêîñò³ åëåêòðèêè â³äïîâ³äàþòü
52⋅0,6=31,2 Ô, ïðèéìàºìî 32. Òîä³ óòâîðþºòüñÿ
16 ìîëü Cl2, àëå â óòâîðåííÿ ôðåîí³â – 20 Ôàðà-
äå¿â åëåêòðèêè. Ïåðåâ³ðèìî öå ñï³ââ³äíîøåííÿ
áàëàíñîì åëåêòðîí³â îñâ³òè ôðåîí³â ïî ðåàêö³ÿì
(20)–(24).

Íà óòâîðåííÿ 1 ìîëü Ô-12 âèòðà÷àºòüñÿ 4å,
íà óòâîðåííÿ ñóìè Ô-11 òà Ô-13 – 8å, íà óòâî-
ðåííÿ Ô-14 – 6å çà ðåàêö³ºþ (22) òà 8å çà ðåàê-
ö³ÿìè (23)–(24). Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî ðåàê-
ö³ÿ (22) îäåðæàííÿ Ô-14 â³ðîã³äí³øà, îñê³ëüêè
âèìàãàº ó÷àñò³ ìåíøî¿ ê³ëüêîñò³ åëåêòðèêè ³ íå
âèìàãàº ó÷àñò³ õëîðó.

Ñòåõ³îìåòðè÷íå ð³âíÿííÿ åëåêòðîäíèõ ïðî-
öåñ³â

Ïðè óòâîðåíí³ ôðåîí³â çà ðåàêö³ÿìè (20),
(21) ³ (22) âèòðà÷àºòüñÿ 8 ìîëü âóãëåöþ (çãîðÿí-
íÿ àíîäíîãî ãðàô³òó), 10 ìîëü àòîì³â ôòîðó, 18
ìîëü àòîì³â õëîðó òà åëåêòðîë³ò âèä³ëÿºòüñÿ 4
ìîëü ãðàô³òîâîãî ïèëó ³ 1 ìîëü õëîðó. Âðàõó-
âàííÿ ïðîäóêò³â àíîäíèõ ðåàêö³é äîçâîëÿº çà-
ïèñàòè ñòåõ³îìåòðè÷íå ð³âíÿííÿ ðåàêö³¿:

8K2ZrF6+42KCl+8Càíîä±52e→
→8Zr+20K+16Cl2+CCl3F+CCl2F2+CClF3+
+CF4+Cl2+4Cïèë+38KF  (25)

Â³äïîâ³äíî äî ðåàêö³¿ (25) àíîäí³ ãàçè ñêëà-
äàþòüñÿ ç 17 ìîëü õëîðó òà 4 ìîëü ôðåîí³â, òîá-
òî âì³ñò â³ëüíîãî òà çâ’ÿçàíîãî õëîðó â àíîäíèõ
ãàçàõ äîð³âíþº 80%.

Ó÷àñòü 42 àòîì³â õëîðó â àíîäíîìó ïðîöåñ³
çàáåçïå÷óº ìíîæíèê 42 ïåðåä ñ³ëëþ KCl â ë³â³é
÷àñòèí³ ð³âíÿííÿ. Â öüîìó âèïàäêó â ë³â³é ÷àñ-
òèí³ ð³âíÿííÿ çíàõîäèòüñÿ âñüîãî 42+16=58
àòîì³â êàë³þ òà 48 àòîì³â ôòîðó.

Ç ðåàêö³¿ (25) âèïëèâàº, ùî â åëåêòðîë³çåð³
æèâèëüíèõ ñîëåé ïîâèííî áóòè íå 21919 ã (çà
ðåàêö³ºþ (7)), à 46030 ã. Tîä³ õ (ïî ðåàêö³¿ (15))
äîð³âíþº 21 ìîëü àáî 24111 ã â äîáîâîìó çàâàí-
òàæåíí³ â åëåêòðîë³çåð.

ßêùî ïåðåâ³ðèòè áàëàíñ ïî àòîìàì êàë³þ,
âèõîäèòü, ùî â ïðàâ³é ÷àñòèí³ ð³âíÿííÿ ìàº áóòè
58–20=38 àòîìà êàë³þ ó ñîë³ KF, ùî óòâîðþºòü-
ñÿ. Áàëàíñ ôòîðó ïîêàçóº, ùî ç 48 àòîì³â ôòîðó
10 àòîì³â éäå íà óòâîðåííÿ ôðåîí³â, à íà KF
çàëèøàºòüñÿ 38 àòîì³â ôòîðó. Îòæå, áàëàíñ ç³éøîâ-
ñÿ.
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Äëÿ òîãî ùîá ñêëàä ôðåîí³â ó ñòåõ³îìåòðè-
÷íîìó ð³âíÿíí³ ðåàêö³¿ (25) â³äïîâ³äàâ ñêëàäó ôðå-
îí³â â àíîäíîìó ãàç³, íåîáõ³äíî ââåñòè äðîáîâ³
ìíîæíèêè: 0,8 äëÿ Ô-11, 4,8 äëÿ Ô-12, 0,8 äëÿ
Ô-13 ³ 1,6 äëÿ Ô-14. Íà äóìêó àâòîð³â, ó òàê³é
äåòàë³çàö³¿ íåìàº ñåíñó, îñê³ëüêè ó âèõ³äíèõ äà-
íèõ äëÿ ðîçðàõóíêó òà â ñòåõ³îìåòðè÷íîìó
ð³âíÿíí³ ðåàêö³¿ (25) íå âðàõîâóºòüñÿ íåìèíó÷å
çãîðÿííÿ âóãëåöþ ïðè âçàºìîä³¿ ç äîì³øêàìè âîäè
â ñîëÿõ ïðè íåäîñòàòíüîìó ¿õ îñóøóâàíí³.

Ðîçðàõóíîê âì³ñòó êàë³þ
Çà äàíèìè ðåãëàìåíòó ïðè âèëóãîâóâàíí³

êàòîäíîãî îñàäó âèä³ëÿºòüñÿ 12 ì3 âîäíþ íà 1 ò
ïîðîøêó. Âì³ñò öèðêîí³ºâîãî ïîðîøêó â êàòîä-
íîìó îñàä³ ñòàíîâèòü 28–33%, âàãà åëåêòðîë³òó,
ùî ñêëàäàºòüñÿ ç Zr, K, KF, KCl ³ C ó òàêîìó
ðàç³ äîð³âíþº ïðèáëèçíî 650 êã. Çà ñòåõ³îìåò-
ðè÷íèì ð³âíÿííÿì (25) â 4387 ã åëåêòðîë³òó
ì³ñòèòüñÿ 780 ã ìåòàëåâîãî êàë³þ. Â³äïîâ³äíî, â
650 êã âì³ñò êàë³þ ñêëàäå 115,6 êã àáî 2963 ìîëü.
Ïðè âèëóãîâóâàíí³ ïðîò³êàº ðåàêö³ÿ:

2K+2H2O→H2+2KOH,  (26)

ó ÿê³é âèä³ëÿºòüñÿ 1481,5 ìîëü âîäíþ. Öå â³äïî-
â³äàº îáñÿãó âîäíþ:

VH2=1481,5⋅22,4≈33186 äì3.           (27)

Îñê³ëüêè ðåàëüíî çàô³êñîâàíî âèä³ëåííÿ
12000 äì3 âîäíþ, òî ìîæíà ââàæàòè, ùî ìåòàëå-
âîãî êàë³þ â åëåêòðîë³ò³ ïðèáëèçíî 2,8 ðàçè ìåí-
øå, òîáòî íå 20, ÿê ó ð³âíÿíí³ (25), à 7 ìîëü.
Îòæå, 13 ìîëü âñòóïèëî ó ïîá³÷í³ ðåàêö³¿ â åëåê-
òðîë³ò³.

Ïîá³÷í³ ðåàêö³¿ â îá’ºì³ åëåêòðîë³òó
Â îá’ºì³ åëåêòðîë³òó ïðè 7500Ñ ïðîò³êàþòü

ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ êàë³ºì öèðêîí³þ ç óòâîðåí-
íÿì äð³áíîäèñïåðñíîãî ïîðîøêó:

4K+K2ZrF6→Zr+6KF, (28)

âçàºìîä³¿ êàë³þ ç ìîëåêóëÿðíèì õëîðîì:

2K+Cl2→2KCl,  (29)

òà ôòîðóâàííÿ öèðêîí³þ ôðåîíàìè â îá’ºì³ åëåê-
òðîë³òó:

Zr+CF4+2KF→K2ZrF6. (30)

Çã³äíî ç äàíèìè òàáë. 2 çà ãîäèíó ïðè ñòðó-
ìîâîìó íàâàíòàæåíí³ 9600 À âèä³ëÿºòüñÿ 1,7–
2,0 ì3/ãîä õëîðó, ùî â³äïîâ³äàº 76–89 ìîëü.
Ïðè ïðîõîäæåíí³ 52 Ôàðàäå¿â åëåêòðèêè àáî

1393,6 À⋅ãîä ê³ëüê³ñòü âèä³ëåíîãî õëîðó ñòàíî-
âèòü 11–13 ìîëåé. Ìîæíà ââàæàòè, ùî ð³çíèöÿ â
ê³ëüêîñò³ õëîðó, ùî ðîçðÿäæàºòüñÿ íà àíîä³ ³ âè-
ä³ëÿºòüñÿ ç åëåêòðîë³çåðà, ïîâ’ÿçàíà ñàìå ç âçàº-
ìîä³ºþ ç êàë³ºì ðåàêö³¿ (29). Îòæå, íà ðåàêö³þ
(29) âèòðà÷àºòüñÿ 17–11=6 ìîëü ãàçîïîä³áíîãî
õëîðó, ùî çâ’ÿçóº 12 ìîëü ìåòàëåâîãî êàë³þ ç 20
äî ñòåõ³îìåòðè÷íîþ ðåàêö³ºþ. Îòæå, ð³âíÿííÿ (29)
ìîæíà ïåðåïèñàòè íàñòóïíèì ÷èíîì:

12K+6Cl2→12KCl.  (31)

Âèçíà÷èòè ê³ëüê³ñòü êàë³þ, ùî â³äíîâëþº
öèðêîí³é ðåàêö³¿ (28), ìîæíà ç íàñòóïíîãî ðîç-
ðàõóíêó. Â åëåêòðîë³çåð ùîãîäèíè ïîäàºòüñÿ äî
6 êã öèðêîí³þ ïðè âèòðàò³ íà åëåêòðîë³ç 5 êã. Ó
íàäëèøêîâîìó ê³ëîãðàì³ ì³ñòèòüñÿ ïðèáëèçíî
11 ìîëü öèðêîí³þ, ùî ó ïåðåðàõóíêó íà ñòåõ³î-
ìåòðè÷í³ 52 Ôàðàäå¿â åëåêòðèêè ñòàíîâèòü
1,6 ìîëü. Òàêèì ÷èíîì, ð³âíÿííÿ (28) ìàº âèãëÿ-
äàòè ÿê:

6,4K+1,6K2ZrF6→1,6Zr+9,6KF.  (32)

Äð³áíîäèñïåðñíèé öèðêîí³é, ùî óòâîðþºòüñÿ
â ðåçóëüòàò³ ìåòàëîòåðì³÷íî¿ ðåàêö³¿, íàêîïè÷óºòü-
ñÿ â åëåêòðîë³ò³ ³ ïåðåðîáëÿºòüñÿ ðàçîì ç åëåêòðî-
ë³òîì. ×àñòèíà éîãî ìîæå âñòóïàòè ó âçàºìîä³þ ç
ôðåîíàìè.

Çà äàíèìè òàáë. 2 ïðè âèëóãîâóâàíí³ êà-
òîäíîãî îñàäó ïî ðåàêö³¿ (26) âèä³ëÿºòüñÿ âîäåíü,
â ê³ëüêîñò³ 12 ì3/ò öèðêîí³þ. ßêùî ââàæàòè, ùî
ìàñà öèðêîí³þ â êàòîäíîìó îñàä³ 100 êã ³ç  300 êã
íà äîáó, òî îáñÿã âîäíþ â³äïîâ³äíî äîð³âíþº
1,2 ì3 àáî ïðèáëèçíî 54 ìîëü âîäíþ ïðèïàäàº íà
1098 ìîëü öèðêîí³þ. Ïðè ïåðåðàõóâàíí³ 8 ìîëü
öèðêîí³þ â ðåàêö³¿ (24), öå ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî
0,5 ìîëü âîäíþ:

K+H2O→0,5H2+KOH.  (33)

Âñüîãî íà ðåàêö³¿ (31), (32) ³ (33) âèòðà÷àºòüñÿ
ïðèáëèçíî 19,4 ç 20 ìîëü êàë³þ. Îòæå, ïðàêòè÷-
íî âåñü ìåòàëåâèé êàë³é, ùî óòâîðèâñÿ íà êàòîä³,
âèòðà÷àºòüñÿ íà ïîá³÷í³ ïðîöåñè â îá’ºì³ åëåêò-
ðîë³òó.

Ïðîàíàë³çóºìî ñï³ââ³äíîøåííÿ õëîðó òà
ôðåîí³â â àíîäíèõ ãàçàõ. Çà äàíèìè àíàë³çó (òàáë.
2), ñï³ââ³äíîøåííÿ õëîð/ôðåîíè=60%/35%.
ßêùî ç 16 ìîëü õëîðó (ïî ðåàêö³¿ (25)), 6 ìîëü
âèòðà÷àºòüñÿ íà õëîðóâàííÿ êàë³þ, çàëèøàºòüñÿ
ñï³ââ³äíîøåííÿ õëîðó ³ ôðåîí³â 10 äî 4, àáî 70%
äî 30%. Öå ïðèáëèçíî â³äïîâ³äàº äàíèì òàáë. 2.



89

Analysis of the technology of electrochemical production of zirconium

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2023, No. 5, pp. 82-90

Âèòðàòà ãðàô³òîâèõ àíîä³â
Â³äïîâ³äíî äî ðåàêö³¿ (25) íà 8 ìîëü (728 ã)

ìåòàëåâîãî öèðêîí³þ, ùî óòâîðþºòüñÿ, ïðèïàäàº
8 ìîëåé âóãëåöþ (96 ã), ùî áåðå ó÷àñòü â àíîäíèõ
ïðîöåñàõ. Îñê³ëüêè çà äàíèìè òàáë. 2 âèòðàòà àíîäà
ñòàíîâèòü 0,6 ò íà 1 ò öèðêîí³þ, ìîæíà ââàæàòè,
ùî îñíîâíà ðóéíàö³ÿ àíîä³â çóìîâëåíà íå óòâî-
ðåííÿì ôðåîí³â, à íåð³âíîì³ðí³ñòþ ñòðóêòóðè
àíîäíîãî ìàòåð³àëó, ìîæëèâîþ íàÿâí³ñòþ ï³ð,
ëîêàë³çàö³ºþ àíîäíèõ ïðîöåñ³â íà îêðåìèõ ä³ëÿí-
êàõ àíîä³â òà óòâîðåííÿì îñèïó òâåðäèõ ÷àñòèíîê
àíîäíîãî ìàòåð³àëó. Â ðåçóëüòàò³ öüîãî â êàòîä-
íîìó îñàä³ ç’ÿâëÿþòüñÿ äð³áí³ âóãëåöþ â ê³ëüêîñò³
äî 1%.

Ðîçðàõóíîê çì³íè ù³ëüíîñò³ òà îá’ºìó åëåê-
òðîë³òó â ïðîöåñ³ ðîáîòè åëåêòðîë³çåðà

Ïðèéìàºìî, ùî ïðè ïëàâëåíí³ ñîëåé, òîá-
òî ïðè ôàçîâîìó ïåðåõîä³ «òâåðäå ò³ëî–ð³äèíà»,
ù³ëüí³ñòü ðå÷îâèí çì³íþºòüñÿ íà ê³ëüêà â³äñîòê³â
³ ¿¿ ìîæíà íå âðàõîâóâàòè. Ù³ëüí³ñòü âèõ³äíèõ
ðå÷îâèí òà ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ çà äîâ³äíèêîâèìè
äàíèìè ñòàíîâèòü, ã/ñì3: K2ZrF6 3,5; KCl 1,98;
KF 2,2; Zr 6,51; K 0,856; Ñ 1,40-1,75.

Â³äïîâ³äíî äî ñòåõ³îìåòð³¿ ó ðåàêö³þ âñòó-
ïàþòü 8 ìîëü (2264 ã) K2ZrF6 òà 42 ìîëü (3129 ã)
KCl. Îá’ºì K2ZrF6 äîð³âíþº: 2264/3,5≈261 ñì3.

Àíàëîã³÷íî, îáñÿã õëîðèäó êàë³þ äîð³âíþº
3129/1,98=1580 ñì3. Ç óðàõóâàííÿì òîãî, ùî ñó-
ìàðíà âàãà ñîëåé äîð³âíþº 5393 ã, à îá’ºì
V=1580+261=1841 ñì3, ù³ëüí³ñòü âèõ³äíî¿ ñóì³ø³
äîð³âíþº 5393/1841=2,93 ã/ñì3.

Âèçíà÷èìî ãóñòèíó êàòîäíîãî îñàäó.
Ìàñà ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ (25) ç óðàõóâàííÿì

(33) òà (34) äîð³âíþº: Zr=8 ⋅91=728 ã;
Zr(âòîðèííèé)=1,6⋅91=145,6 ã; KF=38⋅74,5=2831;
KCl(âòîðèííèé)=12⋅74,5=894 ã; C=4⋅12=48 ã.
Âñüîãî 4646,6 ã.

Îá’ºì Zr=(728+145,6)/6,51≈134 ñì3;
KF=2831/2,2=1270 ñì3; KCl=984/1,98≈452 ñì3;
C=48/1,4=34 ñì3. Ñóìàðíèé îá’ºì 2100 ñì3.
Ê³íöåâà ù³ëüí³ñòü åëåêòðîë³òó 2,6 ã/ñì3.

Âèçíà÷èìî ù³ëüí³ñòü åëåêòðîë³òó â ê³íö³
åëåêòðîë³çó.

Ìàñà Zr (âòîðèííèé)=1,6⋅91=145,6 ã;
KF=38⋅74,5=2831 ã; KCl(âòîðèííèé)=12⋅74,5=894
ã; C=4⋅12=48 ã. Âñüîãî 3918,6 ã.

Îá’ºì Zr(âòîðèííèé)=145,6/6,51≈22,4 ñì3;
KF=2831/2,2=1270 ñì3; KCl=984/1,98≈452 ñì3;
C=48/1,4=34 ñì3. Ñóìàðíèé îá’ºì 1770,4 ñì3.
Ê³íöåâà ù³ëüí³ñòü åëåêòðîë³òó 2,34 ã/ñì3.

Ïðè ïðîõîäæåíí³ 52 Ôàðàäå¿â åëåêòðèêè
ê³íöåâèé îáñÿã åëåêòðîë³òó çá³ëüøèâñÿ íà 2550–
1841=709 ñì3. Ïðè äîáîâîìó ïðîõîäæåíí³
192000 À⋅ãîä (7164 Ôàðàäå¿â) îáñÿã åëåêòðîë³òó

ïîâèíåí çá³ëüøèòèñÿ íà 97678 ñì3. Ç óðàõóâàí-
íÿì ãóñòèíè åëåêòðîë³òó 1,72 ã/ñì3, öå ñòàíîâè-
òèìå 168 êã. ßêùî ðàõóâàòè ù³ëüí³ñòü êàòîäíîãî
îñàäó 2,2–2,5 ã/ñì3, òî ìàñà åëåêòðîë³òó, ùî âè-
íîñèòüñÿ ç åëåêòðîë³çåðà, ñêëàäå 244 êã. Ðåàëüíî,
äî çëèâó åëåêòðîë³òó ùîäîáîâî 200 êã, ç âèíîñîì
åëåêòðîë³òó ç êàòîäíèì îñàäîì ùå 200 êã. Öå ìîæ-
ëèâî ò³ëüêè ïðè çíà÷íî á³ëüøîìó çàâàíòàæåíí³
ñîëåé â åëåêòðîë³çåð, ùîá çáåðåãòè áàëàíñ îá’ºìó
åëåêòðîë³òó.

Âèñíîâêè
1. Ðîçãëÿíóòî ïðîöåñè ïðè åëåêòðîõ³ì³÷íî-

ìó îòðèìàíí³ öèðêîí³þ ç åëåêòðîë³òó ñêëàäó KCl–
KF–K2ZrF6 òà îá´ðóíòîâàíî ñêëàä æèâèëüíî¿
ñóì³ø³. Äîáîâèé ïðèõ³ä ðå÷îâèí ñêëàäàº: Zr –
1099 ìîëü; K2ZrF6+KCl=24117 ìîëü; F– –
6594 ìîëü; Cl– – 21919 ìîëü.

2. Âèçíà÷åíî òà òåîðåòè÷íî îá´ðóíòîâàíî
âèõîäè çà ñòðóìîì åëåêòðîäíèõ ðåàêö³é. Âèõ³ä
çà ñòðóìîì öèðêîí³þ ñêëàäàº 0,61, êàë³þ – 0,39.

3. Ïðîàíàë³çîâàíî ïðîöåñ íàêîïè÷åííÿ â
åëåêòðîë³ò³ ôòîðèäó êàë³þ, ùî ïðèçâîäèòü äî
àíîäíîãî åôåêòó òà ïîòðåáóº ïåð³îäè÷íîãî çëè-
âó åëåêòðîë³òó.

4. Îá´ðóíòîâàíî ïîÿâó â åëåêòðîë³ò³ äð³áíî-
äèñïåðñíîãî âóãëåöþ, ùî óòâîðþºòüñÿ ïðè âèä-
³ëåíí³ ôðåîí³â, òà âèòðàòó ãðàô³òîâèõ àíîä³â.

5. Ïîêàçàíî ìîæëèâ³ñòü ïåðåá³ãó ïîá³÷íèõ
õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é â åëåêòðîë³çåð³, ùî âïëèâàþòü
íà ñêëàä ³ ê³ëüê³ñòü îòðèìàíèõ ïðîäóêò³â, à ñàìå
â³äíîâëåííÿ öèðêîí³þ ìåòàë³÷íèì êàë³ºì, âçàº-
ìîä³ÿ ìåòàë³÷íîãî êàë³þ ç ãàçîïîä³áíèì õëîðîì
³ îäåðæàííÿ ôòîðèäó öèðêîí³þ ïðè âçàºìîä³¿
ðîçïëàâëåíîãî ìåòàëó ç ôðåîíàìè.
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ELECTROCHEMICAL PRODUCTION OF ZIRCONIUM
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To date, reactor-grade zircon is produced on an industrial
scale using metallothermic and electrochemical methods.
Electrolytic production of reactor-purity zirconium in a sealed
electrolyzer is more cost-effective than metallothermic production,
as it does not require iodide refining and the use of reducing
metals (Na, Mg, and Ca). Despite the importance of this
production, its features are not fully described in the literature.
This study presents the results of industrial tests of the electrolysis
process in a sealed electrolyzer with a current load of 10 kA from
the molten electrolyte KCl–KF–K2ZrF6. Based on the achieved
technological indicators, the current efficiencies of the main
cathode and anode reactions were determined and the factors
influencing them were evaluated. We analyzed the composition
of nutrient salts and the mechanism of accumulation of potassium

fluoride in the electrolyte, an increase in which concentration
leads to an anode-destroying effect. We considered possible
mechanisms of the electrochemical formation of freons and
compiled material balances for all starting substances and reaction
products. The change in the electrolyte density during electrolysis
was calculated, which allowed justifying the volume of its daily
drainage. Fine carbon and zirconium powder formed in the
electrolyte due to the interaction with potassium metal are not
separated and are removed for chemical redistribution, which
reduces the productivity of the electrolysis process.

Keywords: electrolysis; zirconium; current efficiency;
electrolyzer; freon.
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