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ВЗАЄМОДІЯ ЦИРКОНІЮ З СОЛЬОВИМИ РОЗПЛАВАМИ

Досліджено температурну залежність взаємодії компактного цирконію з низькоплавкими розплава-
ми систем NaCl—KCl, CaO—СaCl2—NaCl, KBF4—NaCl—KCl, NaCl—KCl—K2SiF6. Визначено
розчинність Na2ZrF6 та ZrO2 в евтектичному розплаві системи CaO—CaCl2—NaCl.

ВСТУП. Дослідження взаємодії цирконію з
йонними розплавами має важливе значення у
зв’язку з широким використанням їх у різних га-
лузях виробництва, в тому числі в атомній енер-
гетиці. Крім того, дані про розчинність мета-
лічного цирконію важливі для розуміння зага-
льних закономірностей поведінки полівалент-
них металів у розплавлених солях.

У промисловості цирконій отримують каль-
ційтермічним та магнійтермічним методами. Але
найбільш перспективним методом отримання
чистого цирконію є електролітичний. Широко-
му впровадженню електролітичного одержання
цирконію перешкоджають ускладнення при від-
миванні твердого порошку цирконію від інших
компонентів катодного осаду. Якщо це відбу-
вається за допомогою водних розчинів або во-
ди, то мають місце втрати отриманого електро-
лізом металу та забруднення його гідрогеном і
оксигеном  [1].

Актуальною задачею є вивчення взаємодії
цирконію з сольовими розплавами, досліджен-
ня корозійної стійкості цирконію у йонних роз-
плавах, а також підбір умов та хімічних речо-
вин, що здатні гальмувати корозійні процеси.
Проблему очищення порошкоподібного цир-
конію, отриманого електролізом розплавів, від
важкорозчинних солей та оксидів можна вирі-
шити шляхом застосування йонних розплавів-
розчинників.

У попередніх роботах кафедри хімії Сумсь-
кого державного педагогічного університету ім.
А.С.Макаренка були знайдені ефективні сольові
флюси — розчинники оксидів металів, на основі
комплексних сполук бору та силіцію [2—4].

Необхідною умовою використання сольо-
вих флюсів для розчинення важкорозчинних у
воді оксидів і флуоридів є відсутність хімічної
взаємодії цирконію з обраними розчинниками.

Цирконій — хімічно активний метал, і це обме-
жує вибір ефективних розчинників на базі со-
льових  розплавів.

Для вивчення процесу корозії нами були
обрані розплави таких систем: NaCl—KCl, KBF4
—NaCl—KCl [3], NaCl—KCl—K2SiF6 [4], СaO—
CaCl2—NaCl [5], що використовуються у кольо-
ровій металургії  як флюси.

Метою даної роботи є співставлення хіміч-
ної стійкості цирконію у порівняльних умовах в
обраних сольових і оксидно-сольових розплавах.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. При вив-
ченні взаємодії компактного цирконію з оксид-
но-сольовими розплавами були застосовані ме-
тоди  гравіметрії, термічного фазового аналізу
та  рентгенофазового аналізу.

З метою запобігання ускладнень, пов’яза-
них з дифузійними обмеженнями у гетероген-
ному процесі, було застосоване перемішування
розплаву шляхом обертання зразка цирконію.
Для дослідження корозії металу на нікелевому
дроті підвішували зразок цирконію масою 7.229
г. Загальна поверхня зразка, яка занурена у роз-
плав, складала ≈ 6.16 ± 0.2 см2. Сольову суміш
плавили у платиновому тиглі. Дослідження про-
водили у незахищеній атмосфері. Для аналізу
застосовували чисті речовини.

Рентгенофазовий аналіз виконували мето-
дом порошків на рентгенівському дифрактоме-
трі ДРОН-2.0, на CuKα-випромінюванні. З метою
отримання рівноважних фаз зразки затверділо-
го йонного розплаву готували шляхом посту-
пового охолодження.

Температурну залежність розчинності цир-
конію в йонних розплавах досліджували у кіль-
кох сумішах, що відрізняються якісним і кількі-
сним складом (таблиця).

Вибір розплавів систем KBF4—NaCl—KCl
та NaCl—KCl—K2SiF6 обумовлений їх ефек-
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тивними властивостями як розчинників нероз-
чинних у воді  флуоридів та оксидів металів.

У середовищі розплавленої солі зразок цир-
конію знаходився протягом 2 год. За даними еле-
ктрохімічних досліджень [6] корозії цирконію у
розплавах NaCl—KCl—K2SiF6 і NaCl—KCl мак-
симальна швидкість корозії спостерігалась у пе-
рші дві години. Було забезпечене обертання ком-
пактного цирконієвого зразку у розплаві зі шви-
дкістю 33 об/хв. Ваговий контроль кількості ме-
талу, який перейшов у розплав, здійснювали шля-
хом періодичного зважування зразку. По закін-
ченнi визначеного терміну витримки у
йонному розплаві зразок відмивали від
закристалізованої солі  і зважували.

На основі отриманих даних про втра-
ту маси зразку цирконію у різних сольових
розплавах побудовані температурні зале-
жності  розчинності  цирконію (рис. 1).

Для визначення фазового складу про-
дуктів корозії проведено рентгенофазо-
вий аналіз. Ідентифікацію компонентів
продуктів корозії металічного цирконію у
сольових розплавах KBF4—NaCl—KCl та
NaCl—KCl—K2SiF6 проілюстровано на рис.
2. Встановлено, що переважаючою фазою
у продуктах корозії є гексафлуорциркона-
ти калію та натрію в обох наведених ви-
ще  розплавах.

Результати рентгенофазового аналі-
зу продуктів корозії та характер темпера-
турної залежності розчинення зразка ком-
пактного цирконію свідчать про хіміч-
ний механізм корозії. Не заглиблюю-
чись у деталі хімічної взаємодії продуктів
корозії з йонним розплавом, схематично
взаємодію можна представити так:

Zr +  K2SiF 6 → K2ZrF6 +  Si , 

Zr +  KBF 4 → K2ZrF6 +  B .
За даними рентгенофазового аналізу вста-

новлено, що одним з компонентів продукту ко-
розіїі цирконію у розплаві NaCl—KCl—K2SiF6
є гексафлуорсилікат натрію, якого не було у ви-
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Характеристика йонних розплавів для досліджен-
ня корозії цирконію

Склад сольового розплаву, % мол. Тпл , 
oС

NaCl : KCl =  50:50 658
KBF 4 =  65.2,  NaCl =  17.7,  KCl =  17.1 435
NaCl =  37.3,  K2SiF 6 = 40,  KCl =  22.7 574

NaCl =  47,  CaO  =  5,  CaCl2 =  48 500

Рис. 1. Вплив температури на корозію зразка цир-
конію у сольових розплавах: NaCl—KCl—K2SiF6 (1)
та KBF4—NaCl—KCl (2).

а

Рис. 2. Штрих-рентгенограми зразків продуктів корозії
цирконію у сольових розплавах: NaCl—KCl—K2SiF6 (а)
та KBF4—NaCl—KCl (б) (переважаюча фаза  гексафлуор-
цирконату позначена символом “х”).

б
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хідній суміші. Це є результатом йонного об-
міну, у зв’язку з наявністю NaCl у йонному
розплаві.

Таким чином, факт хімічної взаємодії цир-
конію з розплавами, що містять комплексні флу-
орборати і флуорсилікати, заперечує викорис-
тання їх для очищення порошку цирконію від
домішок катодного осаду, навіть при порівняно
невисоких температурах. Цей висновок стиму-
лював пошук нових розчинів-розплавів для об-
робки катодного осаду. Нами була дослідже-
на взаємодія цирконію з розплавами NaCl—
KCl і CaO—CaCl2—NaCl, перспективними для
використання як розчинників сольових домі-
шок  у катодному  осаді.

Дослідження корозії цирконію у йонному
розплаві NaCl—KCl показали, що втрати маси
зразкa не відбуваються до 700 oС, а при досягнен-
ні 800 oС втрати маси складали 3.4⋅10–3 г.

У сольовому розплаві CaO—CaCl2—NaCl
також проведено дослідження корозії компак-
тного цирконію. Встановлено, що металічний цир-
коній майже не розчиняється в даному сольово-
му розплаві. Зміни маси не було зафіксовано при
температурах 550—650 oС. При підвищенні тем-
ператури до 750 oС зафіксовано незначну зміну
маси зразку, що становила  1⋅10–4 г. 

Отже, евтектичний розплав оксидно-сольо-
вої системи CaO—CaCl2—NaCl є найбільш іне-
ртним по відношенню до цирконію з чотирьох
розчинників-розплавів, випробуваних у даній
роботі, що відкриває можливість застосування
даного йонного розчину для очищення цир-
конію від інших компонентів катодного осаду,
які містяться  в останньому при електролізі флу-
орвмісних електролітів за участю флуорцирко-
натів лужних металів.

Як правило, при електрохімічному отри-
манні порошкоподібного цирконію із флуори-
дних розплавів у катодному осаді, крім самого
цирконію, присутні флуорцирконати, цирконій
(ІV) оксид, натрій флуорид, оксифлуориди цир-
конію. Тому представляє практичний інтерес ви-
вчення розчинності основних компонентів ка-
тодного осаду, а саме натрій гексафлуорцир-
конату та цирконій (ІV) оксиду у розплаві CaO
—CaCl2—NaCl. Методами термічного фазового
аналізу досліджена розчинність цих речовин.
Встановлено, що розчинність натрій гексафлу-
орцирконату вища у даному сольовому розплаві

порівняно з розчинністю цирконій (ІV) оксиду.
Температурна залежність розчинності Na2ZrF6
та ZrO2 представлена на рис. 3.

ВИСНОВКИ . Таким чином, вибір ефективних
сольових флюсів для очищення порошку цир-
конію, отриманого електролізом з флуоридних
та оксидно-флуоридних розплавів, суттєво об-
межується хімічними властивостями цирконію.
Саме високою хімічною активністю цирконію у
розплавах, що містять сполуки елементів, які ма-
ють нижчі, ніж у цирконію [7], властивості від-
новника (потенціали розрядження бору та силі-
цію у йонних розплавах [8, 9] ).

У розплавах NaCl—KCl і CaO—CaCl2—
NaCl хімічна стійкість цирконію вища, але дані
йонні розплави значно поступаються сольовим
сумішам за участю флуорборатів і флуорсиліка-
тів лужних металів у здатності розчиняти цир-
коній (ІV) оксид, флуорцирконати та інші флу-
орвмісні компоненти катодного осаду. Практи-
чне застосування їх можливе, але при дещо ви-
щих температурах, при яких розчинність важко-
розчинних домішок зростає.

РЕЗЮМЕ. Исследована температурная зависи-
мость взаимодействия компактного циркония с низ-
коплавкими расплавами систем NaCl—KCl, CaO—
CaCl2—NaCl, KBF4—NaCl—KCl, NaCl—KCl—K2SiF6.
Определена растворимость Na2ZrF6 и ZrO2 в эвтек-
тическом расплаве системы CaO—CaCl2—NaCl.

Рис. 3. Політерми розчинності ZrO2 (1) 
та Na2ZrF 6 (2) у розплаві CaO—CaCl2—NaCl.
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SUMMARY. Temperature dependence of compact
zirconium interaction with low melting temperature melts
of the systems NaCl—KCl, CaO—CaCl2—NaCl, KBF4
—NaCl—KCl, NaCl—KCl—K2SiF6 has been investiga-
ted. Solubility of Na2ZrF6 and ZrO2 in eutectic melt of
the system CaO—CaCl2—NaCl has been defined.
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