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Изучена плавкость, и определены температуры ликвидуса 10 составов четверной си-
стемы K2ZrF6–K2NbF7–KF–KCl в интервалах концентраций компонентов (мол. %):
K2ZrF6 – (1.73–4.03), K2NbF7 – (2.33–4.55), KF – (48.62–65.37), KCl – (30.57–42.83).
Исследования проводили методом дифференциально-термического анализа в
режиме охлаждения. Выявлена зависимость температуры от мольных отношений
фторидных компонентов расплавленной фазы. Наиболее легкоплавкими являются
составы, которые характеризуются низкими значениями мольного отношения фто-
роцирконата к фторониобату калия и одновременно повышенными значениями
мольного отношения фторида калия к сумме молей солей циркония и ниобия.
Их значения составляли 0.52–0.56 и 10.5–13.7 соответственно. Температуры ликви-
дуса этих составов находятся в интервале значений 854–873 К. Высокие температу-
ры плавления имеют расплавы, которые характеризуются наиболее высокими зна-
чениями мольного отношения фтороцирконата к фторониобату калия при низких
величинах мольного отношения фторида калия к сумме молей солей циркония и ни-
обия. Они были равны 5.4–7.9 и 0.8–1.1 соответственно. Температура ликвидуса
этих составов находится в интервале значений 920–974 К.
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ВВЕДЕНИЕ

В металлургии активных металлов (Ca, Al, Zr, Nb и др.) и их сплавов одним из со-
временных методов является электролиз расплавов многокомпонентных солевых си-
стем, содержащих галогенидные соединения, что позволяет получить металлы высо-
кой степени чистоты и их гомогенные сплавы. Особо жесткие требования к механиче-
ским, термофизическим свойствам и коррозионной устойчивости предъявляются к
конструкционным материалам атомной промышленности, к числу которых относятся
цирконий и его сплавы с ниобием [1–3]. Информация об электролитическом получе-
нии их в солевых расплавах, в том числе о физико-химических свойствах электроли-
тов, используемых для получения Zr, Nb и их сплавов, приведена в работах [4–28].

Одним из наиболее важных базовых параметров является температура процесса
электролиза, которая определяется температурой кристаллизации используемой соле-
вой расплавленной смеси. Было показано [23], что при электроосаждении ряда редких
металлов из фторидно-хлоридных расплавов снижение температуры процесса приво-
дит к увеличению выхода по току. При этом уменьшается содержание фреонов в со-
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ставе анодных газов [23, 29], наносящих экологический вред окружающей среде (свя-
занный с разрушающим действием последних на озоновый слой атмосферы).

В данной работе излагаются результаты плавкости ряда составов солевой системы
K2ZrF6–K2NbF7–KF–KCl, предлагаемой для получения гомогенных цирконий-нио-
биевых сплавов, а также приводятся области составов с минимальными значениями
температур кристаллизации и факторы, которые влияют на температуру плавления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Плавкость изучали методом дифференциально-термического анализа в режиме
охлаждения, используя хромель-алюмелевые термопары в чехлах из кварцевого стекла
и установку на базе усилителя Ф116/1 и потенциометра КСП-4. Градуировку термопар
проводили по реперным веществам, которыми служили хлориды калия и натрия, би-
хромат калия, сульфат натрия, эвтектика в системе NaCl–Na2SO4. Все измерения про-
водили в атмосфере инертного газа.

Солевые смеси системы K2ZrF6–K2NbF7–KF–KCl готовили с использованием в
качестве основы отработанного штатного электролита циркониевого производства [30]
состава (мол. %): K2ZrF6 – 1.86, KF – 81.42, KCl – 16.72. Фторониобат калия синтези-
ровали в системе непосредственно перед измерениями по реакции взаимодействия
пентахлорида ниобия с фторидом калия, входящим в состав отработанного электро-
лита циркониевого производства

В результате получали четырехкомпонентную систему, содержащую фторониобат
калия, фтороцирконат калия и галогениды калия. Ее состав изменяли за счет количе-
ства вводимого пентахлорида ниобия. Проведенный в процессе приготовления спла-
вов системы гравиметрический анализ показал незначительную убыль массы, которая
не превышала 0.1%.

Используемый в работе пентахлорид ниобия двукратной дистилляции, предвари-
тельно переплавляли в кварцевых запаянных ампулах, заполненных инертным газом –
гелием, при температурах 483–493 К с целью получения более плотного и менее гиг-
роскопичного продукта.

Навески пентахлорида ниобия и отработанного электролита циркониевого произ-
водства измельчали и тщательно перемешивали в сухом боксе в атмосфере осушенно-
го инертного газа. Затем переносили в тигель из стеклоуглерода, который помещали в
заполненную инертным газом пробирку из кварцевого стекла. Исходные солевые сме-
си постепенно нагревали до 453–493 К, выдерживали при этой температуре около
0.5 ч и затем постепенно повышали температуру до 1073–1083 К с последующей вы-
держкой в течение 0.5–1.0 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведено измерение плавкости 10 составов четверной системы K2ZrF6–K2NbF7–
KF–KCl в интервалах концентраций компонентов (мол. %): K2ZrF6 – (1.73–4.03),
K2NbF7 – (2.33–4.55), KF – (48.62–65.37), KCl – (30.57–42.83).

Состав исследованных расплавов и температуры ликвидуса представлены в табл. 1.
В ней приведены также мольные отношения фторидных компонентов электролита:
фторида калия к сумме фтороцирконата и фторониобата калия, а также фтороцирко-
ната калия к фторониобату калия.

Наиболее легкоплавкими являются электролиты, которые характеризуются низки-
ми значениями мольного отношения фтороцирконата к фторониобату калия и повы-
шенными величинами мольного отношения фторида калия к сумме солей циркония и

5 2 7NbCl 7KF K NbF 5KCl.+ → +
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Таблица 1. Состав электролита, температура ликвидуса и мольное отношение его фторидных
компонентов

№ п/п
Состав электролита, мол. %

Т, К KF/(K2ZrF6 + K2NbF7) K2ZrF6/K2NbF7
K2ZrF6 K2NbF7 KF KCl

1 1.82 3.28 56.28 38.62 854 13.72 0.555

2 1.93 3.71 58.97 35.86 863 10.45 0.520

3 1.92 3.65 58.86 35.97 873 10.56 0.520

4 1.73 2.33 65.37 30.57 876 16.10 0.742

5 1.76 2.38 58.45 37.32 888 14.42 0.739

6 1.74 2.36 61.99 34.10 899 15.10 0.737

7 1.85 4.17 61.26 37.32 904 10.17 0.441

8 3.95 4.45 56.62 34.97 920 6.74 0.808

9 3.84 3.47 55.26 37.43 967 7.87 1.107

10 4.03 4.55 48.62 42.83 974 5.41 0.886
ниобия. Они равны 0.52–0.56 и 10.5–13.7 соответственно. Высокие температуры плав-
ления характерны для образцов исследуемой системы, имеющих высокие значения
мольного отношения фтороцирконата к фторониобату калия и наименьшие величи-
ны мольного отношения фторида калия к сумме солей циркония и ниобия. Они со-
ставляют 0.8–1.1 и 5.4–7.9 соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определены температуры плавления 10 составов четырехкомпонентной системы
K2ZrF6–K2NbF7–KF–KCl, предполагаемой к использованию для электролитического
получения гомогенных цирконий-ниобиевых сплавов. Выявлены зависимости темпе-
ратур плавления солевых композиций на основе отработанного штатного электролита
циркониевого производства от величины мольных отношений фторидных компонен-
тов расплава.
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FUSIBILITY OF THE K2ZrF6–K2NbF7–KF–KCl SYSTEM
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The fusibility and liquidus temperatures of 10 compositions of the quaternary system
K2ZrF6–K2NbF7–KF–KCl were studied in the ranges of component concentrations (mol
%): K2ZrF6 – (1.73–4.03), K2NbF7 – (2.33–4.55), KF – (48.62–65.37), KCl – (30.57–
42.83). The studies were carried out by the method of differential thermal analysis in the
cooling mode. The temperature dependence on the molar ratios of the f luoride components
of the melted phase is revealed. The most low-melting compositions are characterized by
low values of the molar ratio of f luorozirconate to potassium fluoroniobate and, at the same
time, increased values of the molar ratio of potassium fluoride to the sum of moles of zirco-
nium and niobium salts. Their values were 0.52–0.56 and 10.5–13.7, respectively. The liqui-
dus temperatures of these compositions are in the range of 854–873 K. High melting tem-
peratures are characteristic of melts that are characterized by the highest values of the molar
ratio of potassium fluorozirconate to potassium fluoroniobate at low values of the molar ra-
tio of potassium fluoride to the sum of moles of zirconium and niobium salts. They were
5.4–7.9 and 0.8–1.1, respectively. The liquidus temperature of these compositions is in the
range of 920–974 K.

Keywords: melt, fusibility, four-component system, potassium hexafluorozirconate, potassi-
um heptafluoroniobate, potassium fluoride and chloride
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