
127

Justification of the process for producing nuclear-grade zirconium by electrolysis of a chloride–fluoride melt
based on ZrF4

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2026, No. 5, pp. 127-136

                          This article is an open access article distributed under the terms and conditions of the Creative
                           Commons Attribution (CC BY) license (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

© Â.Ã. Íåôåäîâ, À.Ï. Ìóõà÷åâ, Ä.Î. ªëàòîíöåâ, Î.À. Õàðèòîíîâà, 2026

ÓÄÊ 669.296:544.654+541.135.3+621.039.333

Â.Ã. Íåôåäîâ à, á, À.Ï. Ìóõà÷åâ á, Ä.Î. ªëàòîíöåâ à, á, Î.À. Õàðèòîíîâà â

ÎÁ¥ÐÓÍÒÓÂÀÍÍß ÏÐÎÖÅÑÓ ÎÄÅÐÆÀÍÍß ßÄÅÐÍÎ-×ÈÑÒÎÃÎ ÖÈÐÊÎÍ²Þ
ÅËÅÊÒÐÎË²ÇÎÌ ÕËÎÐÈÄÍÎ-ÔÒÎÐÈÄÍÎÃÎ ÐÎÇÏËÀÂÓ ÍÀ ÎÑÍÎÂ² ZrF

4

à Óêðà¿íñüêèé äåðæàâíèé óí³âåðñèòåò íàóêè ³ òåõíîëîã³é, ì. Äí³ïðî, Óêðà¿íà
á ²íñòèòóò ãåîòåõí³÷íî¿ ìåõàí³êè ³ì. Í.Ñ. Ïîëÿêîâà Íàö³îíàëüíî¿ àêàäåì³¿ íàóê Óêðà¿íè, ì. Äí³ïðî,

Óêðà¿íà
â Óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Ìàñàðèêà, Áðíî, ×åñüêà Ðåñïóáë³êà

Ó ñòàòò³ âèêëàäåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ïðîöåñó åëåêòðîõ³ì³÷íîãî âèãîòîâëåí-

íÿ ïîðîøêó öèðêîí³þ ÿäåðíî¿ ÷èñòîòè â ãåðìåòè÷íîìó åëåêòðîë³çåð³ ç³ ñòðóìî-

âèì íàâàíòàæåííÿì 10 êÀ ç åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ òåòðàôòîðèäó öèðêîí³þ (ZrF4),

îäåðæàíîãî ï³ñëÿ åêñòðàêö³éíîãî ðîçä³ëåííÿ í³òðàòíèõ ñîëåé öèðêîí³þ òà

ãàôí³þ. Ïîêàçàíî, ùî ïðîöåñ äàº çìîãó îäåðæóâàòè ïîðîøîê öèðêîí³þ ÷èñòîòîþ

99,9% ³ç âì³ñòîì ãàôí³þ <0,005%. ×èñòîòà öèðêîí³þ â ïðîöåñ³ åëåêòðîë³çó â ãåðìå-

òè÷íîìó åëåêòðîë³çåð³ ïðàêòè÷íî íå ïîã³ðøóºòüñÿ, à âì³ñò êèñíþ òà àçîòó çíè-

æóºòüñÿ äî 0,06% òà 0,003%, â³äïîâ³äíî. Âèõ³ä çà ñòðóìîì ó ïðîöåñ³ åëåêòðîë³çó

çá³ëüøóºòüñÿ ïîð³âíÿíî ç K2ZrF6 íà 10% ³ äîñÿãàº 65%. Çíèæåííÿ êîíöåíòðàö³¿

³îí³â F– äî 10% òà ï³äâèùåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â Cl– äî 13% çìåíøóº óòâîðåííÿ

KF, ïîâåðíåííÿ ñîëåé öèðêîí³þ, ñêîðî÷óþ÷è ¿õíþ ïèòîìó âèòðàòó ïðèáëèçíî

âäâ³÷³. Çàñòîñóâàííÿ åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ ZrF4 äîçâîëèëî ï³äâèùèòè ÿê³ñòü ïî-

ðîøêó öèðêîí³þ çàâäÿêè âèêëþ÷åííþ îïåðàö³¿ çëèâàííÿ åëåêòðîë³òó ç ðîçãåðìå-

òèçàö³ºþ åëåêòðîë³çåðà, ÿêà ïðèçâîäèëà äî îêèñíåííÿ 15–20% ïîðîøêó òà íåîá-

õ³äíîñò³ éîãî î÷èùåííÿ ìåòîäîì éîäèäíîãî ðàô³íóâàííÿ. Ïèòîìó âèòðàòó

åëåêòðîåíåðã³¿ çíèæåíî äî 40 êÂò⋅ãîä/êã, ïèòîìó âèòðàòó æèâèëüíèõ ñîëåé ñêîðî-

÷åíî ç 7,0 äî 4,0 ò íà 1 ò ïîðîøêó öèðêîí³þ, à KCl – ç 3,0 äî 2,1 ò íà 1 ò ïîðîøêó

öèðêîí³þ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: òåòðàôòîðèä öèðêîí³þ, åëåêòðîë³ç, õëîðèäíî-ôòîðèäíèé ðîçïëàâ,

êàòîäíèé ïîðîøîê, âèòðàòà åëåêòðîåíåðã³¿.
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Âñòóï
Öèðêîí³é ÿäåðíî¿ ÷èñòîòè º îñíîâíèì

êîíñòðóêö³éíèì ìàòåð³àëîì îáîëîíêè òåïëîâè-
ä³ëüíèõ çá³ðîê (òâåë³â) äëÿ ÿäåðíèõ ðåàêòîð³â íà
òåïëîâèõ íåéòðîíàõ òèïó ÂÂÅÐ, BWR ³ PWR.
Ïðîìèñëîâ³ òåõíîëîã³¿ îòðèìàííÿ öèðêîí³þ äëÿ
çàñòîñóâàííÿ â ÿäåðí³é åíåðãåòèö³ ´ðóíòóþòüñÿ

íà çàñòîñóâàíí³ äâîõ ïðèíöèïîâî ð³çíèõ ïðîöåñ³â:
ìàãí³ºòåðì³÷íîãî â³äíîâëåííÿ õëîðèäó öèðêîí³þ
òà åëåêòðîë³òè÷íîãî â³äíîâëåííÿ ôòîðöèðêîíàòó
êàë³þ (K2ZrF6) ó õëîðèäíî-ôòîðèäíîìó ðîçïëàâ³
[1].

Ïðèíöèïîâèì íåäîë³êîì ìàãí³ºòåðì³÷íîãî
ïðîöåñó îäåðæàííÿ öèðêîí³ºâî¿ ãóáêè º íåâèñîêà
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ÿê³ñòü, ÿêà âèçíà÷àºòüñÿ çàáðóäíåííÿì çàë³çîì,
í³êåëåì ³ õðîìîì ç ìàãí³þ, à òàêîæ êèñíåì, àçî-
òîì ³ âóãëåöåì. ×èñòîòà ìàãí³ºòåðì³÷íî¿ ãóáêè
çàçâè÷àé íå ïåðåâèùóº 99,7% [2], ùî çíèæóº ¿¿
ìåõàí³÷í³ òà êîðîç³éí³ âëàñòèâîñò³. Öå çóìîâëþº
íåîáõ³äí³ñòü ¿¿ ëåãóâàííÿ Fe, Ni, Cr ³ Sn (äî 1,0%)
äëÿ âèãîòîâëåííÿ ñïëàâó «Zircaloy-2» [3].

Ðàçîì ³ç òèì, áàãàòî äîñë³äíèê³â çàçíà÷àþòü,
ùî äîñÿãíóòî òåõíîëîã³÷íó ìåæó ñò³éêîñò³ âèðîá³â
³ç öüîãî ñïëàâó â àêòèâí³é çîí³ ðåàêòîðà, ÿêà íå
ïåðåâèùóº 4 ðîêè ïðè ñòóïåí³ âèãîðÿííÿ ÿäåðíî-
ãî ïàëèâà íå á³ëüøå 50 ÌÂò/êãU íà äîáó. Êð³ì
òîãî, äëÿ îòðèìàííÿ ãóáêè íåîáõ³äíå ñóïóòíº âè-
ðîáíèöòâî ìàãí³þ ÿäåðíî¿ ÷èñòîòè, ùî äîäàòêîâî
ï³äâèùóº êàï³òàëüí³ âèòðàòè òà ñîá³âàðò³ñòü ïðî-
äóêö³¿ [4].

Ó XXI ñòîë³òò³ îñîáëèâî àêòóàëüíèì ñòàëî
çàâäàííÿ ïîë³ïøåííÿ òåõí³êî-åêîíîì³÷íèõ ³
òåõíîëîã³÷íèõ ïîêàçíèê³â ñïëàâ³â äëÿ ï³äâèùåí-
íÿ ñòóïåíÿ âèãîðÿííÿ ÿäåðíîãî ïàëèâà ç 50 äî
70–75 ÌÂò/êãU íà äîáó òà ïðîäîâæåííÿ òåðì³íó
ñëóæáè òåïëîâèä³ëüíèõ çá³ðîê ç 4 äî 5–7 ðîê³â
áåç ïîã³ðøåííÿ óìîâ áåçïåêè. Îäåðæàííÿ òà
âèïðîáóâàííÿ íîâîãî ñïëàâó «Zirlo» íà îñíîâ³
ìàãí³ºòåðì³÷íî¿ ãóáêè íå äàëè î÷³êóâàíèõ åêñ-
ïëóàòàö³éíèõ ðåçóëüòàò³â [5].

ßê àëüòåðíàòèâà ïðîöåñó Êðîëëà áóëî
çàïðîïîíîâàíî åëåêòðîë³òè÷íå îòðèìàííÿ öèðêî-
í³þ ç õëîðèäíî-ôòîðèäíèõ ðîçïëàâ³â [6]. ßê äæå-
ðåëî öèðêîí³þ âèâ÷àëîñÿ âèêîðèñòàííÿ éîãî ñî-
ëåé ð³çíîãî ñêëàäó (ZrCl4, ZrF4, K2ZrF6, ZrO2) [7].
Ïîºäíàííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ³ õ³ì³÷íèõ ìåòîä³â
ðàô³íóâàííÿ äàº çìîãó ï³äâèùèòè ÿê³ñòü ïî-
ðîøêó öèðêîí³þ òà ñïëàâ³â íà éîãî îñíîâ³, íà-
ñàìïåðåä ïëàñòè÷í³ñòü, ì³öí³ñòü ³ ðàä³àö³éíó
ñò³éê³ñòü. Ç ïîðîøêó öèðêîí³þ ÿäåðíî¿ ÷èñòîòè ç
âì³ñòîì Hf ≤0,01% ìîæíà âèðîáëÿòè ñïëàâè äëÿ
ÿäåðíî¿ åíåðãåòèêè, òàê³ ÿê Zircaloy, Zirlo, Å-110,
Å-125, Å-635 òà ³íø³ [8].

Íàéá³ëüø âèâ÷åíèì ³ ïîøèðåíèì ìåòîäîì
îòðèìàííÿ öèðêîí³þ º åëåêòðîë³ç K2ZrF6, ÿêèé
çàáåçïå÷óº çáåðåæåííÿ ÷èñòîòè ìåòàëó çà âì³ñòîì
äîì³øîê ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â, à òàêîæ ì³í³ìàëü-
íèé âì³ñò êèñíþ òà àçîòó (îñíîâíèõ äîì³øîê âïðî-
âàäæåííÿ) íà ð³âí³ 0,06% òà 0,003%, â³äïîâ³äíî
[9].

Ïðîöåñ åëåêòðîë³çó â³äáóâàºòüñÿ ïðè íàä-
ëèøêîâîìó òèñêó àíîäíîãî ãàçó, ÿêèé ì³ñòèòü ñó-
õèé õëîð ³ ôðåîíè. Ãàðí³ñàæíèé çàõèñò åôåêòèâ-
íî çàõèùàº ïîðîøîê öèðêîí³þ â³ä çàáðóäíåííÿ
äîì³øêàìè Ni, Cr, Ti òà Fe, ùî äàº çìîãó ï³äòðè-
ìóâàòè âèñîêó ïëàñòè÷í³ñòü, êîðîç³éíó òà ðà-
ä³àö³éíó ñò³éê³ñòü òâåëüíèõ òðóáîê [10]. Ðàçîì ³ç
òèì, äåÿê³ òåõíîëîã³÷í³ íåäîë³êè ïðîöåñó

åëåêòðîë³çó K2ZrF6 çíèæóþòü åêîíîì³÷íó
åôåêòèâí³ñòü âèðîáíèöòâà öèðêîí³þ ÷åðåç
íåîá´ðóíòîâàí³ åêñïëóàòàö³éí³ âèòðàòè âíàñë³äîê
íåîïòèìàëüíèõ óìîâ éîãî ðåàë³çàö³¿ [11]. Äî íèõ
íàëåæèòü íàêîïè÷åííÿ â åëåêòðîë³ò³ â ïðîöåñ³
åëåêòðîë³çó áàëàñòíîãî êîìïîíåíòà KF (äî 40%),
ùî ïîòðåáóº ïåð³îäè÷íîãî çëèâó åëåêòðîë³òó òà
äîðîãèõ îïåðàö³é ç éîãî óòèë³çàö³¿. Çàñòîñîâóâà-
íèé ó ïðîìèñëîâîñò³ åëåêòðîë³ò íà îñíîâ³ K2ZrF6

çàáåçïå÷óº íåäîñòàòíüî âèñîêèé âèõ³ä çà ñòðóìîì
(~55%) ÷åðåç âèñîêèé âì³ñò ôòîðó òà êàë³þ, ÿêèé
êîíêóðóº ç öèðêîí³ºì ó êàòîäíîìó ïðîöåñ³, òà
ðîáî÷ó òåìïåðàòóðó (750–8000C).

Ðîçðîáëåííÿ íàóêîâèõ çàñàä åêîëîã³÷íî á³ëüø
åôåêòèâíî¿ òà ìàëîâ³äõîäíî¿ òåõíîëîã³¿ âèðîáíè-
öòâà öèðêîí³þ äëÿ ÿäåðíî¿ åíåðãåòèêè çàëèøàºòü-
ñÿ àêòóàëüíèì çàâäàííÿì. Ï³äâèùåííÿ ÷èñòîòè
æèâèëüíèõ ñîëåé öèðêîí³þ äî 99,9% äëÿ
åëåêòðîë³òè÷íîãî îäåðæàííÿ ïîðîøêó ìåòàëó ç
âì³ñòîì äîì³øîê ≤0,05% òà ãàôí³þ ≤0,005%
– ðåàëüíèé ñïîñ³á ï³äâèùèòè ÿê³ñòü ³ êîíêó-
ðåíòîñïðîìîæí³ñòü âèðîá³â çà ðàõóíîê ï³äâèùåí-
íÿ ¿õí³õ åêñïëóàòàö³éíèõ âëàñòèâîñòåé ³ çíèæåí-
íÿ ñîá³âàðòîñò³.

Äëÿ çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ â áà-
ãàòüîõ äîñë³äæåííÿõ [12] äî ñêëàäó åëåêòðîë³òó
ââîäèëè LiF, îäíàê äîñÿãíóòèé ïîçèòèâíèé åôåêò
ñóïðîâîäæóºòüñÿ íåîáõ³äí³ñòþ á³ëüø ñêëàäíî¿ óòè-
ë³çàö³¿ ôòîðèä³â ïðè ïåðåðîáëåíí³ êàòîäíîãî ïðî-
äóêòó. Íàéêðàù³ ðåçóëüòàòè äëÿ ï³äâèùåííÿ
åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ òà çíèæåííÿ âèòðàòè åëåêòðî-
åíåðã³¿ áóëè îòðèìàí³ ïðè ââåäåíí³ äî ñêëàäó
åëåêòðîë³òó ³îí³â Na+ òà Mg2+ [13], îäíàê ïðè öüîìó
óòâîðþþòüñÿ ìàëîðîç÷èíí³ ó âîä³ ôòîðèäè
ìàãí³þ òà íàòð³þ, ÿê³ âòðà÷àþòüñÿ ç â³äõîäàìè.

Ãîëîâíèé ôàêòîð, ùî âïëèâàº íà òåõí³êî-
åêîíîì³÷í³ òà åêîëîã³÷í³ ïîêàçíèêè âèðîáíèöòâà,
ïîëÿãàº â îïòèì³çàö³¿ ñêëàäó åëåêòðîë³òó [14]. Â³í
âèçíà÷àº åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü ³ â’ÿçê³ñòü ðîçïëàâó,
âì³ñò öèðêîí³þ â íüîìó òà îïòèìàëüí³ ñï³ââ³äíî-
øåííÿ êîìïîíåíò³â ì³æ ñîáîþ (K/Zr, F/Cl, F/Zr
òîùî). Á³ëüø ïåðñïåêòèâíèì º åëåêòðîë³ç õëî-
ðèäíî-ôòîðèäíîãî ðîçïëàâó íà îñíîâ³ òåòðàôòî-
ðèäó öèðêîí³þ. Ó íüîìó âì³ñò öèðêîí³þ âèùèé,
í³æ ó K2ZrF6–KCl–KF, ³ äîñÿãàº 54%. Éîãî
åëåêòðîë³ç íå ïðèçâîäèòü äî íàêîïè÷åííÿ ôòî-
ðèäó êàë³þ. Îäíàê ïèòàííÿ çàñòîñóâàííÿ òåòðà-
ôòîðèäó öèðêîí³þ ÿê îñíîâè åëåêòðîë³òó
ZrF4–KCl–KF âèâ÷åí³ íåäîñòàòíüî.

Ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè º àíàë³ç òà îá´ðóíòóâàí-
íÿ îïòèìàëüíîãî ñêëàäó åëåêòðîë³òó äëÿ åëåêòðî-
õ³ì³÷íîãî îäåðæàííÿ ÿäåðíî-÷èñòîãî ïîðîøêó
öèðêîí³þ â çàìêíåíîìó òåõíîëîã³÷íîìó öèêë³ áåç
óòâîðåííÿ â³äõîä³â.
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Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Õàðàêòåðèñòèêà ðåàãåíò³â
Ó ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâàëè õ³ì³÷í³ ðåàãåíòè

àíàë³òè÷íîãî ñòóïåíÿ ÷èñòîòè: (NH4)2CO3, K2CO3,
KF òà KCl, âîëîã³ñòü ÿêèõ íå ïåðåâèùóâàëà 0,05%.
ßê æèâèëüíà ñ³ëü öèðêîí³þ äëÿ åëåêòðîë³çó
âèñòóïàâ ZrF4, îòðèìàíèé ï³ñëÿ ãëèáîêîãî ðîçä³-
ëåííÿ öèðêîí³þ òà ãàôí³þ ìåòîäîì åêñòðàêö³¿ íà
â³äöåíòðîâèõ åêñòðàêòîðàõ ó àçîòíîêèñëîìó ñåðå-
äîâèù³ øëÿõîì îñàäæåííÿ ìîíîã³äðàòó òåòðàôòî-
ðèäó öèðêîí³þ ç ðîç÷èíó îêñèí³òðàòó öèðêîí³þ
çà äîïîìîãîþ ôòîðèäíî¿ êèñëîòè çà ðåàêö³ºþ:

ZrO(NO3)2+4HF→ZrF4⋅H 2O+2HNO3.  (1)

Äëÿ â³ää³ëåííÿ âîëîãè ïðîâîäèëè äåã³äðàòà-
ö³þ ZrF4⋅H2O ó òðóá÷àñò³é ïå÷³ ñóõèì àçîòîì çà
òåìïåðàòóðè 6500C. Öå çíèæóâàëî âì³ñò âîëîãè
äî 0,05%. Îäåðæàíà ñ³ëü, áåçâîäíèé ZrF4, ÿâëÿëà
ñîáîþ ñëàáîã³ãðîñêîï³÷íèé ïîðîøîê, ÿêèé çáåð³-
ãàëè â àòìîñôåð³ àðãîíó. Âì³ñò äîì³øîê ó ZrF4

áóâ íà ð³âí³ 10–3–10–5%. Õ³ì³÷íèé ñêëàä æèâèëü-
íî¿ ñîë³ ïîêàçàíî â òàáë. 1. Õ³ì³÷íèé ñêëàä
åëåêòðîë³òó íàâåäåíî â òàáë. 2.

Çà ðîáî÷î¿ òåìïåðàòóðè ïðîöåñó åëåêòðîë³çó
(~7500C) åëåêòðîë³ò ïåðåáóâàâ ó ðîçïëàâëåíîìó
ñòàí³ òà äèñîö³þâàâ íà ³îíè: Zr4+, K+, F–, Cl–.
Ð³âíîâàæíèé ñêëàä åëåêòðîë³òó ïðè åëåêòðîë³ç³ áóâ
íàñòóïíèì: KF–KCl–ZrF4: 11% ZrF4, 28% KCl,
61% KF.

Ìåòîäèêà äîñë³äíî-ïðîìèñëîâîãî åêñïåðèìåí-
òó

Åêñïåðèìåíòè ïðîâîäèëè çà ìåòîäèêîþ, îïè-
ñàíîþ â ðîáîò³ [15], íà ïðîìèñëîâèõ ãåðìåòè÷íèõ
åëåêòðîë³çåðàõ ³ç ñòðóìîâèì íàâàíòàæåííÿì 10 êÀ.
Ñõåìó åëåêòðîë³çåðà íàâåäåíî â [1]. Ñóòí³ñòü
åêñïåðèìåíò³â ïîëÿãàëà ó âèâ÷åíí³ äèíàì³êè íà-
êîïè÷åííÿ ôòîðèäó êàë³þ, õ³ì³÷íîãî ñêëàäó
åëåêòðîë³òó òà êàòîäíîãî îñàäó, à òàêîæ ïîðîøêó
öèðêîí³þ â³äêðèòîãî òà çàêðèòîãî ðåæèì³â

åëåêòðîë³çó.
Ó ïðîöåñ³ åëåêòðîë³çó íà êàòîä³ âèä³ëÿëèñÿ

öèðêîí³é òà êàë³é, à íà àíîä³ – õëîð, ôòîð ³
ôðåîíè. Òèñê àíîäíèõ ãàç³â ñòàíîâèâ
200 ìì ðò. ñò. Êîðèãóâàííÿ åëåêòðîë³òó ï³ñëÿ çð³çàí-
íÿ êàòîäíîãî îñàäó ïðîâîäèëè ðîçä³ëüíèì äîçó-
âàííÿì ñîë³ öèðêîí³þ òà õëîðèäó êàë³þ.

Êàòîäíèé îñàä àíàë³çóâàëè íà âì³ñò Zr, KCl,
KF òà âóãëåöþ. Ó õîä³ âèïðîáóâàíü âèçíà÷àëè
ìàòåð³àëüíèé áàëàíñ ïðîöåñó, à òàêîæ âèâ÷àëè
ìîæëèâ³ñòü ñòâîðåííÿ çàìêíåíîãî òåõíîëîã³÷íîãî
öèêëó áåç âòðàò ðåàãåíò³â.

Ï³äãîòîâêó åëåêòðîë³òó ðîçïî÷èíàëè ç
ôîðìóâàííÿ ãàðí³ñàæó ç KCl îïîðîì 50 Îì. Ï³ñëÿ
íàïëàâëåííÿ ãàðí³ñàæíîãî çàõèñòó â åëåêòðîë³çåð³
âìèêàëè ïîäà÷ó ïîðîøêó ñîë³ ZrF4, îïóñêàëè â
íüîãî äâà êàòîäè òà ðîçïî÷èíàëè ïðîöåñ åëåêòðî-
ë³çó â åëåêòðîë³ò³ KCl–ZrF4. Ï³ñëÿ äîñÿãíåííÿ
ð³âíîâàæíî¿ êîíöåíòðàö³¿ ñîëåé KCl–KF–ZrF4 òà
ï³äâèùåííÿ òèñêó õëîðó âèùå 70 ìì ðò. ñò., ïðî-
öåñ åëåêòðîë³çó ïåðåâîäèëè ó çàêðèòèé ðåæèì,
ÿêèé ï³äòðèìóâàëè äî çàì³íè àíîä³â ³ç âóãëåöþ
ìàðêè ÅÃ-Î ÷åðåç 50–75 ä³á.

Àíîäè áóëè âèãîòîâëåí³ ç ãðàô³òó ìàðêè
ÅÃ-Î, êàòîäè – ç³ ñòàë³ 12Õ18Í10Ò. Êàòîäíèé
îñàä çð³çàëè îäèí ðàç íà äîáó òà ñêèäàëè ó âîäî-
õîëîäæóâàíèé áóíêåð â àòìîñôåðó àðãîíó äëÿ çà-
ïîá³ãàííÿ îêèñíåííþ ïîðîøêó öèðêîí³þ. Ïîðî-
øîê âèëóãîâóâàëè ðîç÷èíàìè (NH4)2CO3 òà K2CO3

ç êîíöåíòðàö³ºþ 5 ³ 10 ìàñ.%. Ïîðîøîê Zr
àíà-ë³çóâàëè íà âì³ñò äîì³øîê â³äïîâ³äíî äî
ÒÓ 95 259-99.

Àíîäí³ ãàçè, ùî âèõîäèëè ç åëåêòðîë³çåðà, ç
òåìïåðàòóðîþ 250–3000C îõîëîäæóâàëè â òåïëî-
îáì³ííèêó äî 15–200C, î÷èùàëè â³ä õëîðó øëÿ-
õîì áàðáîòóâàííÿ ÷åðåç 20% ðîç÷èí ëóãó (NaOH)
òà îòðèìóâàëè ã³ïîõëîðèò íàòð³þ ìàðêè «À» ç
êîíöåíòðàö³ºþ îñíîâíî¿ ðå÷îâèíè 180–200 ã/ë.
Î÷èùåíèé â³ä õëîðó ãàç, ùî ì³ñòèâ ñóìó ôðåîí³â
R11-14, îáðîáëÿëè âîäîþ çà òåìïåðàòóðè 0±30C

Òàáëèöÿ 1

Õ³ì³÷íèé ñêëàä âèõ³äíî¿ ñîë³ ZrF4

Òàáëèöÿ 2

Õ³ì³÷íèé ñêëàä äîñë³äæåíîãî åëåêòðîë³òó

Вміст (мас.%) 
Склад 

K
+
 F

–
 Cl

–
 Zr

4+
 

K/Cl K/Zr K/F F/Cl F/Zr 

KF–KCl–ZrF4 55,0 21,0 13,0 5,4 4,3 9,0 2,0 2,0 4,0 

Елемент/сполука Zr Fe Al Ni Si Ti Cr Hf N O H2O 

Вміст (мас.%) 53.2 0.015 0.003 0.004 0.02 0.004 0.007 0.005 0,005 0,5 0,05 
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òà òèñêó 3,5 àòì äëÿ îäåðæàííÿ êðèñòàëîã³äðàò³â
ñóìè ôðåîí³â, ÿê³ ïîò³ì â³äìèâàëè â³ä äîì³øîê ³
çáåð³ãàëè â êîíòåéíåðàõ äëÿ òðàíñïîðòóâàííÿ ¿õ
íà ì³ñöå ïåðåðîáêè â³äïîâ³äíî äî ñôåð çàñòîñó-
âàííÿ.

Ï³ñëÿ âèì³ðþâàííÿ âèòðàòè åëåêòðîåíåðã³¿
òà âàãè â³äìèòîãî ïîðîøêó âèçíà÷àëè ïèòîìó âèò-
ðàòó åëåêòðîåíåðã³¿, ïðîäóêòèâí³ñòü åëåêòðîë³çå-
ðà, âèõ³ä òîâàðíîãî ïîðîøêó òà ê³ëüê³ñòü íåêîí-
äèö³éíîãî ïîðîøêó äëÿ õ³ì³÷íî¿ ïåðåðîáêè.

Õ³ì³÷íèé ñêëàä ïðîäóêò³â (åëåêòðîë³òó, îñà-
äó, ïîðîøêó) àíàë³çóâàëè ìåòîäîì ìàñ-ñïåêòðî-
ìåòð³¿ ç ³íäóêòèâíî çâ’ÿçàíîþ ïëàçìîþ (²ÑÏ-ÌÑ)
íà ïðèëàä³ PerkinElmer ELAN 500. Êàòîäíèé ïî-
ðîøîê àíàë³çóâàëè çã³äíî ç âèìîãàìè ñòàíäàðò³â
ASTM B349-16, C1065-93 òà B494-08.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Âèõ³äí³ äàí³ äëÿ ðîçðàõóíêó
Ñòðóìîâå íàâàíòàæåííÿ íà åëåêòðîë³çåð –

10000 À.
Òðèâàë³ñòü åëåêòðîë³çó íà äîáó – 20 ãîäèí.
Ìàñà êàòîäíîãî îñàäó çà äîáó – 310 êã. Âì³ñò

ïîðîøêó öèðêîí³þ â íüîìó ñòàíîâèâ 110 êã,
ðåøòà – åëåêòðîë³ò.

Ñêëàä æèâèëüíèõ ñîëåé: ZrF4 òà KCl.
Çàâàíòàæåííÿ åëåêòðîë³òîì, êã/äîáó:

ZrF4 – 220, ç íèõ íà åëåêòðîë³ç – 200, íà âèíîñ ³ç
êàòîäíèì îñàäîì – 20; çàâàíòàæåííÿ KCl – 220,
ó òîìó ÷èñë³ äëÿ â³äíîâëåííÿ âèíîñó ç åëåêòðîë³-
òîì – 56.

Ñï³ââ³äíîøåííÿ ñîëåé ó êàòîäíîìó îñàä³, êã:
ZrF4:KCl:KF=20:56:124.

Â åëåêòðîë³çåð³ áóëî âñòàíîâëåíî 6 ãðàô³òî-
âèõ àíîä³â ç ãàáàðèòàìè 20×30×40 ñì.

Ñåðåäíÿ âèòðàòà àíîä³â ñòàíîâèëà
0,116 êã/êã Zr.

Ìàñà âóãëåöþ â êàòîäíîìó îñàä³ ñòàíîâèëà
1% â³ä ìàñè öèðêîí³þ.

Êàòîäí³ ïðîöåñè
Õ³ì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ, ùî â³äáóâàþòüñÿ ïðè

åëåêòðîë³ç³ íà êàòîä³, ìîæíà îïèñàòè íàñòóïíèì
ð³âíÿííÿì:

ZrF4+4Ô→Zr 0+4F–,  (2)

äå Ô – ÷èñëî Ôàðàäåÿ (îñê³ëüêè ôòîð ³ ÷èñëî
Ôàðàäåÿ çàçâè÷àé ïîçíà÷àþòüñÿ ë³òåðîþ F, òî ó
äàí³é ðîáîò³ ÷èñëî Ôàðàäåÿ ïîçíà÷èìî Ô).

Ê³ëüê³ñòü åëåêòðèêè çà äîáó (À⋅ãîä), ñòàíî-
âèëà:

Q=I⋅t=10000⋅20=200000,

äå I – ñèëà ñòðóìó (À); t – ÷àñ åëåêòðîë³çó (ãîä).

Åëåêòðîõ³ì³÷íèé åêâ³âàëåíò öèðêîí³þ
(ã/(À⋅ãîä)), ñòàíîâèâ:

kZr=MZr/(n⋅Ô)=91/(4⋅26,8)=0,848,

äå MZr – ìîëåêóëÿðíà ìàñà öèðêîí³þ; n – ê³ëüê³ñòü
Ôàðàäå¿â åëåêòðèêè, ùî áåðóòü ó÷àñòü ó ðåàêö³¿.

Äîáîâà ïðîäóêòèâí³ñòü åëåêòðîë³çåðà çà
öèðêîí³ºì çã³äíî ç ð³âíÿííÿì (2) ñòàíîâèëà:

mZr=kZr⋅Q=0,848⋅200000=170000 (ã) àáî 170 êã.

Ðåàëüíî äîáîâà ïðîäóêòèâí³ñòü çà öèðêîí³ºì
ñòàíîâèëà 110 êã àáî 1209 ìîëü. Çâ³äñè âèõ³ä çà
ñòðóìîì äîð³âíþâàâ:

Âñ=110/170=0,65.

Îñê³ëüêè êàë³é º á³ëüø åëåêòðîíåãàòèâíèì
ìåòàëîì, í³æ öèðêîí³é, íà êàòîä³ â ïåðøó ÷åðãó
ìàº â³äíîâëþâàòèñÿ öèðêîí³é. Îñê³ëüêè öèðêîí³é
ðîñòå ó âèãëÿä³ äåíäðèò³â, çà ðàõóíîê âåëèêî¿ ëî-
êàëüíî¿ ãóñòèíè ñòðóìó íà ¿õ âåðøèíàõ ìîæå äî-
ñÿãàòèñÿ ïîòåíö³àë ðîçðÿäó ³îí³â êàë³þ çã³äíî ç
ð³âíÿííÿì:

K++e→K0.  (3)

Îñê³ëüêè íà âèä³ëåííÿ öèðêîí³þ âèòðà÷àºòü-
ñÿ 65% ê³ëüêîñò³ åëåêòðèêè, ïðèïóñòèìî, ùî íà
âèä³ëåííÿ êàë³þ ïðèïàäàº 35%.

Çâ³äñè ìàñà êàë³þ, ùî âèä³ëÿºòüñÿ ïðè
åëåêòðîë³ç³ çà äîáó, ñòàíîâèòèìå:

mK=kK⋅Q⋅Âñ=1,45⋅200000⋅0,35=101500 (ã), òîáòî
101,5 êã, àáî 2602 ìîëü,

äå kK=MK/Ô=1,45 ã/(À⋅ãîä) – åëåêòðîõ³ì³÷íèé
åêâ³âàëåíò êàë³þ.

Ñï³ââ³äíîøåííÿ öèðêîí³þ òà êàë³þ â ìîëÿõ
çà ðåçóëüòàòàìè åëåêòðîë³çó ñòàíîâèëî
1209:2602=1,0:2,2. Öå ñï³ââ³äíîøåííÿ áóëî âèêî-
ðèñòàíå ïðè ðîçðîáëåíí³ ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ð³âíÿí-
íÿ ïðîöåñó.

Ó êàòîäíîìó îñàä³ ì³ñòèòüñÿ ñóìà ñîëåé
KCl+KF ó ñï³ââ³äíîøåíí³ 56+124 êã. Ó ìîëÿõ öå
ñòàíîâèòü 56000/74,5+124000/58=752+2138=
2890 ìîëü ðå÷îâèí, ó ÿêèõ ì³ñòèòüñÿ 2890 ìîëü
êàë³þ. Òîáòî, íà îäèí ìîëü öèðêîí³þ ïðèïàäàº
2,4 ìîëü ðå÷îâèí, ùî ì³ñòÿòü êàë³é:
1209:2890=1,0:2,4. Ç íèõ â åëåêòðîë³ç³ áåðå ó÷àñòü
ò³ëüêè 2602 ìîëü. Ï³ñëÿ ïðîõîäæåííÿ 200000 À⋅ãîä
åëåêòðèêè â åëåêòðîë³ò³ çàëèøàºòüñÿ íåïðîðåàãî-
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âàíîãî KCl: 2890–2602=288 ìîëü.
Äëÿ ï³äòðèìàííÿ ïîñò³éíîãî ñêëàäó âàííè â

äîáîâîìó çàâàíòàæåíí³ KCl ïîâèííî ì³ñòèòèñÿ
êàë³þ:

mK=mKCl⋅MK/MKCl=220⋅39/74,5=115 (êã).

Öå â³äïîâ³äàº 218,5 êã àáî 295 ìîëü êàë³þ.
Ïîõèáêà ðîçðàõóíêó ñòàíîâèëà ±2%.

Ïðè âèëóãîâóâàíí³ êàòîäíîãî îñàäó ìåòàëå-
âèé êàë³é íå áóëî âèÿâëåíî. Îòæå, â³í ïîâí³ñòþ
âñòóïàº â ðåàêö³þ ç îêèñíèêàìè, ùî óòâîðþþòü-
ñÿ íà àíîä³.

Îñê³ëüêè òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ (63,50C) ³
ãóñòèíà (0,86 ã/ñì3) êàë³þ ìåíø³ çà òåìïåðàòóðó
é ãóñòèíó åëåêòðîë³òó (2,1 ã/ñì3), ð³äêèé êàë³é
ñïëèâàº íà ïîâåðõíþ òà âçàºìîä³º ç íàäëèøêîì
ôòîðó ç ãàçîâî¿ ôàçè, óòâîðþþ÷è ôòîðèä êàë³þ,
âèÿâëåíèé ó êàòîäíîìó îñàä³. Ïðîöåñ ïåðåá³ãàâ
çã³äíî ç ð³âíÿííÿì:

K0+1/2F2→KF.  (4)

Àíîäí³ ïðîöåñè
Íà àíîä³ â³äáóâàëèñÿ ðåàêö³¿ åëåêòðîõ³ì³-

÷íîãî îêèñíåííÿ ³îí³â Cl– òà F–, ùî ñóïðîâîäæó-
âàëèñÿ âèä³ëåííÿì ãàçîïîä³áíèõ ôòîðó òà õëîðó
(5) ³ (6). Íà ïîâåðõí³ àíîä³â çà ðîáî÷î¿ òåìïåðà-
òóðè ïðîöåñó (7500C) ñïîñòåð³ãàëîñÿ óòâîðåííÿ
ôðåîí³â, ÿêå îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿìè (7)–(10):

2F–
→F 2+2e,  (5)

2Cl–→Cl 2+2e,  (6)

C+4F–
→CF 4+4e,  (7)

C+3F–+Cl–
→CF3Cl+4e,  (8)

C+2Cl–+2F–
→CCl 2F 2+4e,  (9)

C+3Cl–+F–
→CCl 3F+4e.  (10)

Äëÿ îêèñíåííÿ 2890 ìîëü êàë³þ çà ðåàêö³ºþ
(4) ïîòð³áíî 2890 ìîëü ôòîðó, íà âèä³ëåííÿ ÿêîãî
âèòðà÷àºòüñÿ 2890 Ô åëåêòðèêè àáî 77452 À⋅ãîä.

Ïðè åëåêòðîë³òè÷íîìó ðîçêëàäàíí³ 1 ìîëü
ZrF4 â åëåêòðîë³ò ïåðåõîäèòü 4 ìîëü ôòîðó, à ç
1209 ìîëü ZrF4 – 4836 ìîëü ôòîðó. Îòæå, çàëè-
øàºòüñÿ íàäëèøîê ôòîðó 4836–2890=1946 ìîëü,
ÿêèé ïåðåõîäèòü â àíîäíèé ãàç ³ âçàºìîä³º ç
âóãëåöåì ç óòâîðåííÿì ôðåîí³â çà ðåàêö³ÿìè
(7)–(10).

Ïðè îäåðæàíí³ 110 êã öèðêîí³þ íà äîáó,

âèõîäÿ÷è ç âèòðàòè àíîä³â, ìîæíà âèçíà÷èòè, ùî
çãîðàº òà îáñèïàºòüñÿ ïðèáëèçíî 12760 ã ãðàô³òó.
Ïðè çãîðÿíí³ àíîäà ñïîñòåð³ãàºòüñÿ îñèï äð³áíî-
äèñïåðñíîãî ïîðîøêó ãðàô³òó, ÿêèé çàáàðâëþº
êàòîäíèé îñàä ó ÷îðíèé êîë³ð. Ìàñà âóãëåöþ â
êàòîäíîìó îñàä³ ñòàíîâèòü 1% â³ä ìàñè öèðêî-
í³þ, àáî 1100 ã. Çâ³äñè âèòðàòà àíîäà íà óòâîðåí-
íÿ ôðåîí³â ñòàíîâèòü 12760–1100=11660 ã íà
110 êã öèðêîí³þ, àáî 0,106 ã/êã. Ó ìîëÿõ öå ñòà-
íîâèòü 11660:12=972 ìîëü. Òàêèì ÷èíîì,
1946 ìîëü ôòîðó âçàºìîä³º ç 972 ìîëü âóãëåöþ ó
ñï³ââ³äíîøåíí³ 2:1. Òàêå ñï³ââ³äíîøåííÿ ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ ó ôðåîí³-12 (CCl2F2).

ßê âèäíî ç ð³âíÿííÿ (9), íà îäåðæàííÿ
îäíîãî ìîëü ôðåîíó âèòðà÷àºòüñÿ 4 Ô åëåêòðèêè.
Íà 972 ìîëü – â³äïîâ³äíî 3888 Ô àáî
104198 À⋅ãîä.

Ñóìàðíà âèòðàòà åëåêòðèêè íà âèä³ëåííÿ
ôòîðó òà óòâîðåííÿ ôðåîí³â ñòàíîâèëà
104198+77452=181650 (À⋅ãîä).

Ç 200000 À⋅ãîä äîáîâî¿ âèòðàòè åëåêòðèêè íà
âèä³ëåííÿ ôòîðó òà ôðåîí³â âèòðà÷àºòüñÿ
181650 À⋅ãîä. Íà âèä³ëåííÿ õëîðó çàëèøàºòüñÿ
18350 À⋅×ãîä. Ö³º¿ ê³ëüêîñò³ äîñòàòíüî äëÿ âèä³-
ëåííÿ 341 ìîëü ãàçîïîä³áíîãî õëîðó.

Äàë³ äîö³ëüíî ïåðåâ³ðèòè áàëàíñ çà õëîðîì.
Ââîäèòüñÿ â åëåêòðîë³çåð íà äîáó 200 êã õëîðèäó
êàë³þ, ùî ñòàíîâèòü 2684 ìîëü õëîðó. Â àíîäíî-
ìó ãàç³ ì³ñòèëîñÿ 341 ìîëü Cl2 (ùî â³äïîâ³äàº
682 ìîëü àòîì³â õëîðó), à â 972 ìîëü ôðåîíó
CCl2F2 ì³ñòèòüñÿ 1944 ìîëü àòîì³â õëîðó. Ó ñóì³
öå ñòàíîâèëî 2626 ìîëü. Íåáàëàíñ ñòàíîâèâ
58 ìîëü àáî 2%.

Äëÿ ï³äòðèìàííÿ ïîñò³éíîãî ñêëàäó åëåêò-
ðîë³òó â äîáîâå çàâàíòàæåííÿ ïîäàâàëîñÿ 220 êã
KCl, ó ÿêîìó ì³ñòèëîñÿ õëîðó:

MCl=mKCl⋅MCl/MKCl=220⋅35,5/74,5=104,8 (êã)
àáî 2591 ìîëü õëîðó.

Äëÿ îêèñíåííÿ ö³º¿ ê³ëüêîñò³ ³îí³â õëîðó çà
ðåàêö³ºþ (6) ïîòð³áíî 2591 Ô åëåêòðèêè àáî
69438 À⋅ãîä. Ç ö³º¿ ê³ëüêîñò³ íà óòâîðåííÿ CCl2F2

âèòðà÷àºòüñÿ õëîðó â òðè ðàçè á³ëüøå, í³æ ôòîðó
(973 ìîëü), òîáòî 2919 ìîëü õëîðó.

Òàêèì ÷èíîì, íà ðåàêö³¿ (4) ³ (5) âèòðà÷àºòüñÿ
77452+69412=146864 À⋅ãîä ³ç 200000 À⋅ãîä
äîáîâî¿ âèòðàòè åëåêòðèêè. Çàëèøîê
200000–146864=53136 À⋅ãîä ³äå íà óòâîðåííÿ
ãàçîïîä³áíîãî õëîðó. Íà óòâîðåííÿ ôðåîí³â çà
ðîçðàõóíêàìè âèòðà÷àëîñÿ 973 ìîëü ôòîðó.

Äàë³ äîö³ëüíî ïåðåâ³ðèòè áàëàíñ ðå÷îâèíè
òà åëåêòðèêè çà ðåàêö³ºþ óòâîðåííÿ ôðåîí³â. ×î-
òèðè ìîëü ôòîðó âçàºìîä³þòü ç îäíèì ìîëåì
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âóãëåöþ, à 973 ìîëü F2 áóäóòü âçàºìîä³ÿòè ç
486 ìîëü âóãëåöþ, àáî ç 5838 ãðàìàìè. Ïðè
öüîìó óòâîðþºòüñÿ 486 ìîëü ôðåîí³â.

Íà óòâîðåííÿ îäíîãî ìîëü ôðåîí³â
âèòðà÷àºòüñÿ 4 Ô åëåêòðèêè (~107 À⋅ãîä), ç
53136 À⋅ãîä – 496 ìîëü. Ð³çíèöÿ â ê³ëüêîñò³ ìîëü
ôðåîí³â, ðîçðàõîâàíèõ çà ìàòåð³àëüíèì áàëàíñîì
òà áàëàíñîì ê³ëüêîñò³ åëåêòðèêè, ñòàíîâèòü 10 ìîëü
àáî 2%

Ðîçðîáëåííÿ ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ð³âíÿííÿ
Ñï³ââ³äíîøåííÿ öèðêîí³þ òà êàë³þ â ìîëÿõ

çà ðåçóëüòàòàìè åëåêòðîë³çó ñòàíîâèëî
1209:2602=1:2,2. Çâ³äñè, ç óðàõóâàííÿì (3),  ìîæíà
çàïèñàòè ë³âó ÷àñòèíó ð³âíÿííÿ ó ôîðì³:

5,5ZrF4+12KCl+4,8C+34Ô.  (11)

Åëåêòðèêà âèòðà÷àºòüñÿ íà â³äíîâëåííÿ
öèðêîí³þ (22 Ô) òà â³äíîâëåííÿ êàë³þ (12 Ô),
âñüîãî – 34 Ô. Íà îäåðæàííÿ 110 êã öèðêîí³þ
(1209 ìîëü) âèòðà÷àºòüñÿ 12,76 êã ãðàô³òó
(1063 ìîëü), íà 5,5 ìîëü öèðêîí³þ – â³äïîâ³äíî
~4,8 ìîëü âóãëåöþ.

Ïåðåõîäÿ÷è äî ö³ëèõ ÷èñåë òà îêðóãëþþ÷è
âèòðàòó ãðàô³òó â³ä 9,7 äî 10, îòðèìàºìî íàñòó-
ïíó ôîðìó çàïèñó çàãàëüíîãî ñòåõ³îìåòðè÷íîãî
ð³âíÿííÿ:

11ZrF4+24KCl+10C±68Ô→11Zr+2KCl+22K+
+2Cl2+11F2+9CCl 2F2+CF4.  (12)

Îñê³ëüêè ìåòàëåâèé êàë³é ³íòåíñèâíî
âçàºìîä³º ç ãàçîïîä³áíèì ôòîðîì, òî ð³âíÿííÿ
(12) ìîæíà ïåðåïèñàòè ó âèãëÿä³:

11ZrF4+28KCl+10C±68Ô→11Zr+2KCl+
+22KF+4Cl2+9CCl2F2+CF 4.  (13)

Äîáîâèé áàëàíñ óòâîðåííÿ òà âèòðàòè ïðî-
äóêò³â çà ð³âíÿííÿì (13)

Çà ð³âíÿííÿì ïðè ïðîõîäæåíí³ 68 Ô åëåê-
òðèêè (1822 À⋅ãîä) âèòðà÷àºòüñÿ 11 ìîëü ZrF4. Çà
äîáó ðîáîòè åëåêòðîë³çåðà (200000 À⋅ãîä) â³äïî-

â³äíî ïðèáëèçíî 1207 ìîëü, àáî 201569 ã
(~202 êã).

Çà ð³âíÿííÿì (13) ïðè ïðîõîäæåíí³ 68 Ô
åëåêòðèêè (1822 À⋅ãîä) âèòðà÷àºòüñÿ 24 ìîëü KCl.
Çà äîáó ðîáîòè åëåêòðîë³çåðà (200000 À⋅ãîä) âè-
ä³ëèòüñÿ ïðèáëèçíî 2634 ìîëü KCl, àáî ç óðà-
õóâàííÿì ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè KCl, 196268 ã
(~196 êã).

Ê³ëüê³ñòü õëîðèäó êàë³þ, ùî íå âñòóïèâ ó
ðåàêö³þ, ñòàíîâèòèìå: çà 1822 À⋅ãîä íàêîïè÷óºòüñÿ
2 ìîëü KCl, çà äîáó – 219,5 ìîëü àáî 16355 ã
(~16 êã). Òàêèì ÷èíîì, ñóìàðíà âèòðàòà (çàâàíòà-
æåííÿ â åëåêòðîë³çåð) ñòàíîâèòèìå 212 êã KCl.

Íà îäåðæàííÿ 110 êã öèðêîí³þ (1209 ìîëü)
âèòðà÷àºòüñÿ 12,76 êã ãðàô³òó (1063 ìîëü), â³äïî-
â³äíî, íà 11 ìîëü öèðêîí³þ – 9,7 ìîëü.

Ïðè ïðîõîäæåíí³ 68 Ô åëåêòðèêè
(1822 À⋅ãîä) óòâîðþºòüñÿ 11 ìîëü öèðêîí³þ. Çà
äîáó ðîáîòè åëåêòðîë³çåðà (200000 À⋅ãîä) óòâî-
ðþºòüñÿ â³äïîâ³äíî 1207 ìîëü àáî ~110 êã.

Ïðè ïðîõîäæåíí³ 68 Ô åëåêòðèêè
(1822 À⋅ãîä) óòâîðþºòüñÿ 22 ìîëü KF. Çà äîáó
ðîáîòè åëåêòðîë³çåðà (200000 À⋅ãîä) óòâîðþºòüñÿ
â³äïîâ³äíî 2415 ìîëü àáî ~140 êã.

Âåñü ôòîð âèòðà÷àºòüñÿ íà âçàºìîä³þ ç
êàë³ºì òà óòâîðåííÿ ôðåîí³â. Â àíîäíîìó ãàç³ ôòîð
â³äñóòí³é.

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó äîáîâîãî ìàòåð³àëü-
íîãî áàëàíñó íàâåäåíî â òàáë. 3.

Íåáàëàíñ âèòðàòè ðåàãåíò³â ñòàíîâèòü
~5 êã/äîáó àáî áëèçüêî 1%.

Òàêèì ÷èíîì, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî
ð³âíÿííÿ (13) àäåêâàòíî îïèñóº óìîâè ïðîìèñëî-
âîãî âèðîáíèöòâà.

Ïåðåðîáëåííÿ êàòîäíîãî îñàäó
Äëÿ âèëóãîâóâàííÿ ñîëåé åëåêòðîë³òó â êà-

òîäíîìó îñàä³ âèêîðèñòîâóâàëè êàðáîíàòí³ ñîë³
(NH4)2CO3 òà K2CO3. Çàì³íà (NH4)2CO3 (ïðè
ïåðåðîáëåíí³ êàòîäíîãî îñàäó, îäåðæàíîãî ç
K2ZrF6–KCl–KF) íà K2CO3 (ïîòàø) ó ñèñòåì³
ZrF4–KCl–KF ÷àñòêîâî çäîðîæóº ïðîöåñ âèëó-
÷åííÿ ïîðîøêó, àëå åêîíîìèòü êàðáîíàò àìîí³þ.
Çàñòîñóâàííÿ K2CO3 äîçâîëÿº ñòâîðèòè çàìêíå-

Òàáëèöÿ 3

Äîáîâèé ìàòåð³àëüíèé áàëàíñ åëåêòðîë³çåðà

Витрата, кг/добу Прихід, кг/добу 

згідно з дослідними 

даними 

розрахунок за 

рівнянням (13) 

згідно з дослідними 

даними 

розрахунок за рівнянням 

(13) 

C 2,66 C 2,63 Zr 110 Zr 110 

ZrF4 200 ZrF4 203 KF 124 KF 139 

aнодні гази 120 aнодні гази 100 
KCl 220 KCl 212 

C 3 C 3 

Всього: 422,66 Всього: 417,63 Всього: 357 Всього: 352 
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íèé òåõíîëîã³÷íèé öèêë çà êàë³ºì òà âèêëþ÷èòè
âèòðàòíå çàõîðîíåííÿ (çíåøêîäæåííÿ) õëîðèäíèõ
ñòîê³â.

Íàÿâí³ñòü KF ó ñêëàä³ êàòîäíîãî ïðîäóêòó
ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº íà õ³ì³çì ïðîöåñó âèëóãî-
âóâàííÿ ñîëåé åëåêòðîë³òó, ÿêèé ìîæíà îïèñàòè
íàñòóïíèì ð³âíÿííÿì:

ZrF4+3K2CO 3→K4[ZrF 2(CO3)3]+2KF.  (14)

Êàðáîíàòíèé êîìïëåêñ [ZrF2(CO3)3]
4–

ðîçêëàäàºòüñÿ ïðè âçàºìîä³¿ ç HCl çà pH 4 ç
óòâîðåííÿì êðèñòàë³â K2ZrF6, ÿê³ ëåãêî â³äîê-
ðåìëþþòüñÿ â³ä ñóìè ñîëåé ³ ïîâåðòàþòüñÿ â öèêë.

Ïðè âèêîðèñòàíí³ K2CO3 ç’ÿâëÿºòüñÿ
ìîæëèâ³ñòü ïîâåðòàòè KCl ó öèêë. Ðåãåíåðàö³ÿ
êàë³þ â³äáóâàºòüñÿ çà ðåàêö³ºþ:

2KF+Ca(OH)2→CaF 2↓+2KOH. (15)

Ëóã êîíâåðòóºòüñÿ â K2CO3 ³ ïîâåðòàºòüñÿ â
öèêë. CaF2 íàïðàâëÿºòüñÿ íà îäåðæàííÿ HF. Òà-
êèì ÷èíîì, ïåðåðîáëåííÿ êàòîäíîãî ïðîäóêòó
ðîç÷èíîì ïîòàøó äîçâîëÿº âèêëþ÷èòè âàðò³ñíå
çàõîðîíåííÿ õëîðèäíèõ ñòîê³â.

Ãîëîâíîþ ïðîáëåìîþ ïðè ïåðåðîáö³ êà-
òîäíîãî ïðîäóêòó º ñêëàäí³ñòü ïîâíîãî ðîçä³ëåí-
íÿ äð³áíîäèñïåðñíèõ ïîðîøê³â öèðêîí³þ òà
âóãëåöþ. Ó øòàòí³é òåõíîëîã³¿ åëåêòðîë³çó ç K2ZrF6

â³ää³ëåííÿ âóãëåöþ ðåàë³çóºòüñÿ ìåòîäîì ôëîòàö³¿,
àëå åôåêòèâí³ñòü öüîãî ïðîöåñó íåâèñîêà. Âì³ñò
âóãëåöþ â ïîðîøêó öèðêîí³þ îáìåæåíèé 0,02%.
Ïðè ä³þ÷³é ñõåì³ ïåðåðîáêè êàòîäíîãî ïðîäóêòó
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çàõîïëåííÿ äî 20 ìàñ.% ïîðîøêó
öèðêîí³þ ðàçîì ³ç âóãëåöåì. Íàéêðàù³ ðåçóëüòà-
òè ðîçä³ëåííÿ ïîðîøê³â âóãëåöþ òà öèðêîí³þ áóëè
äîñÿãíóò³ â ïóëüñàö³éí³é êîëîí³ ç ðîçïîä³ëüíîþ
íàñàäêîþ â ðåæèì³ ïðîòèòå÷³¿ [4].

Ïîð³âíÿëüíèé õ³ì³÷íèé ñêëàä ìåòàëåâîãî
öèðêîí³þ, îäåðæàíîãî ç åëåêòðîë³òó K2ZrF6–KCl–
KF òà ZrF4–KCl–KF, íàâåäåíî â òàáë. 4.

Çíèæåííÿ êîíöåíòðàö³¿ KF çà ðàõóíîê çàì³-
íè K2ZrF6 íà ZrF4 ñòàíîâèòü 6,4%. Ïðè öüîìó
âèòðàòà KCl ñêîðî÷óºòüñÿ íà 13%, à âèä³ëåííÿ
õëîðó íà àíîä³ ïîì³òíî çíèæóºòüñÿ. Ñêîðî÷åííÿ
âèòðàòè KCl ó ïðîöåñ³ åëåêòðîë³çó öèðêîí³þ ç
åëåêòðîë³òó ZrF4–KCl–KF ñêëàäó 10–28–62 ïðè-
âîäèòü äî çìåíøåííÿ âèä³ëåííÿ õëîðó. Ê³ëüê³ñòü
õëîðó, ùî âèä³ëÿºòüñÿ íà 1 ò ïîðîøêó öèðêîí³þ,
çíèæóºòüñÿ ç 790 êã äî 300 êã.

Ðîçðàõóíêîâà âèòðàòà KCl íà åëåêòðîõ³ì³÷-
íèé ïðîöåñ çìåíøèëàñÿ ç 218 äî 189 êã (íà 13%),
âèíîñ â åëåêòðîë³ò – ç 97 äî 66 êã. Ïèòîìà âèòðà-
òà ZrF4 òà KCl íà 1 ò ïîðîøêó Zr ñòàíîâèëà 2,1 ò

òà 2,2 ò, â³äïîâ³äíî. Çìåíøåííÿ îáñÿãó óòâîðåííÿ
ôðåîí³â çíèæóº çàãàëüíèé îáñÿã àíîäíîãî ãàçó,
ùî ñïðèÿòëèâî âïëèâàº íà åêîëîã³÷í³ñòü ïðîöåñó.

Âèñíîâêè

Ó ðåçóëüòàò³ ïðîìèñëîâèõ âèïðîáóâàíü ïî-
êàçàíî ìîæëèâ³ñòü ïîë³ïøåííÿ òåõíîëîã³÷íèõ ïî-
êàçíèê³â ïðîöåñó åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îäåðæàííÿ
öèðêîí³þ çà ðàõóíîê çì³íè ñêëàäó æèâèëüíîãî
åëåêòðîë³òó. Ïîð³âíÿííÿ òåõíîëîã³÷íèõ ïîêàçíèê³â
åëåêòðîë³òè÷íîãî îòðèìàííÿ ïîðîøêó öèðêîí³þ ç
ðîçïëàâó KF–KCl–ZrF4 ç ïðîìèñëîâî çàñòîñîâó-
âàíîþ òåõíîëîã³ºþ ç ðîçïëàâó KF–KCl–K2ZrF6

ïîêàçàëî, ùî çíèæåííÿ âì³ñòó áàëàñòîâî¿ ñîë³ KF
ó æèâèëüíîìó åëåêòðîë³ò³ ïîêðàùóº òåõí³êî-åêî-
íîì³÷í³ ïîêàçíèêè âèðîáíèöòâà òà âèêëþ÷àº óò-
âîðåííÿ â³äõîä³â.

Ïåðåâåäåííÿ ïðîöåñó åëåêòðîë³çó íà
åëåêòðîë³ò KF–KCl–ZrF4 äàº çìîãó îïòèì³çóâàòè
ñï³ââ³äíîøåííÿ F/Cl, F/Zr òà K/Zr, à òàêîæ ï³äâè-
ùèòè êîíöåíòðàö³þ öèðêîí³þ â åëåêòðîë³ò³ ç
4,5 äî 5,5%, KCl – ç 22% äî 28%. Ó ðåçóëüòàò³
áóëî çíèæåíî ïèòîìó âèòðàòó åëåêòðîåíåðã³¿ íà
âèðîáíèöòâî 1 êã ïîðîøêó Zr íà 25% – äî
40 êÂò⋅ãîä. Çàì³íà K2ZrF6 íà ZrF4 äîçâîëèëà çíè-
çèòè äîáîâèé îáñÿã çàâàíòàæåííÿ æèâèëüíèõ ñî-
ëåé ç 701 äî 440 êã, à ïèòîìó âèòðàòó – ç 7,0 äî
4,0 ò íà 1 ò ïîðîøêó Zr. Ïèòîìó âèòðàòó KCl
áóëî ñêîðî÷åíî ç 3,0 äî 2,1 ò íà 1 ò ïîðîøêó Zr.

ßê³ñòü îäåðæàíîãî ïîðîøêó öèðêîí³þ ïî-
âí³ñòþ â³äïîâ³äàëà âèìîãàì ñòàíäàðòó ASTM B349,

Òàáëèöÿ 4

Õ³ì³÷íèé ñêëàä ïîðîøê³â öèðêîí³þ, îäåðæàíèõ ç ð³çíèõ

åëåêòðîë³ò³â

Вміст (мас.%) 
Елемент 

K2ZrF6–KCl–KF ZrF4–KCl–KF 

Zr 99,8 99,9 

Al – 0,002 

B 0,00001 0,000045 

C 0,02 0,0033 

Ca – 0,005 

Cl 0,002 0,005 

Cr 0,003 0,0015 

Cu 0,001 0,0003 

F 0,019 0,019 

Fe 0,013 0,0095 

Hf 0,035 0,004 

Mn 0,002 0,0002 

N 0,003 0,0034 

Ni 0,007 0,0015 

O 0,06 0,055 

Pb – 0,0015 

Si 0,05 0,003 

Ti 0,005 0,003 
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ùî äàëî çìîãó âèêîðèñòîâóâàòè éîãî äëÿ îòðè-
ìàííÿ ñïëàâ³â Å-110 òà Å-125 ÿäåðíîãî ïðèçíà-
÷åííÿ.

Ïîäÿêà
Àâòîðè âèñëîâëþþòü ïîäÿêó À.². Êîçëîâó,

Ñ.À. Ñåðãººâó, Ñ.Ì. Êàìåíºâó, Ì.Â. Ïàâëîâó òà
³íøèì ôàõ³âöÿì Ïðèäí³ïðîâñüêîãî õ³ì³÷íîãî çà-
âîäó, ÿê³ äîïîìàãàëè ó ïðîâåäåíí³ äîñë³äæåííÿ.
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JUSTIFICATION OF THE PROCESS FOR PRODUCING
NUCLEAR-GRADE ZIRCONIUM BY ELECTROLYSIS
OF A CHLORIDE–FLUORIDE MELT BASED ON ZrF

4
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This paper presents the results of an experimental study
on the electrochemical production of nuclear-grade zirconium
powder. The process was carried out in a sealed electrolyzer with
a 10 kA current load, using an electrolyte based on zirconium
tetrafluoride (ZrF4), obtained after extractive separation of
zirconium and hafnium nitrate salts. The method yielded zirconium
powder with a purity of 99.9% and a hafnium content below
0.005%. The purity of zirconium remained virtually unchanged
during electrolysis in the sealed cell, and the oxygen and nitrogen
levels dropped to 0.06% and 0.003%, respectively. The current
efficiency increased by 10% compared to K2ZrF6-based
electrolytes, reaching 65%. Lowering the F– ion concentration to
10% and raising the Cl– concentration to 13% reduced the
formation of KF and the recycling of zirconium salts, reducing
their specific consumption by approximately half. Using a
ZrF4-based electrolyte improved the zirconium powder quality
by eliminating the need to drain the electrolyte and open the
cell, an operation that previously oxidized 15–20% of the powder
and required additional purification by iodide refining. The specific
energy consumption has been reduced to 40 kWh/kg, the specific
consumption of feed salts has been reduced from 7.0 to 4.0 t per
1 t of zirconium powder, and that of KCl from 3.0 to 2.1 t per
1 t of zirconium powder.

Keywords: zirconium tetrafluoride; electrolysis; chloride–
fluoride melt; cathode powder; energy consumption.
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