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Разработана методика измерения вязкости криолитовых расплавов ротационным
методом с использованием высокотемпературного реометра FRS-1600. Определена
вязкость расплавов натриевого криолита NaF–AlF3 с криолитовым отношением (КО)
2.1, 2.3, 2.5 и калиевого криолита КF–AlF3 с КО 1.5, которые используются при
электролитическом получении алюминия и его сплавов в промышленных электро-
лизерах и лабораторных установках. Характер зависимости вязкости от скорости
сдвига определяли по кривым течения, характеризующим соотношение между на-
пряжением и скоростью сдвига, и кривым вязкости, которые представляют собой
зависимость вязкости от скорости сдвига, и выбирали параметр скорости сдвига,
при котором расплав ведет себя как Ньютоновская жидкость. Область ламинарного
течения криолитовых расплавов находится в диапазоне скорости сдвига 10–16 с–1.
Измерение вязкости натриевого криолита NaF–AlF3 проводили в температурном ин-
тервале от точки ликвидуса до 1293 К при постоянной скорости сдвига 12 с–1. Вяз-
кость криолитовых расплавов снижается с уменьшением КО. При 1283 К вязкость
расплавов NaF–AlF3 с КО 2.1, 2.3, 2.5 составляет 2.35, 2.43 и 2.50 мПа · с соответ-
ственно. Полученные значения превышают известные литературные данные на
25%, что можно объяснить методическими трудностями измерения вязкости крио-
литовых расплавов осцилляционным методом при температурах около 1273 К. Вяз-
кость калиевого криолита KF–AlF3 с КО = 1.5 измеряли в температурном интервале
830–1040 K. Она составляет 1.82 мПа · с при 1073 К. Температурная зависимость вяз-
кости расплавов натриевого и калиевого криолитов описывается линейным уравне-
нием ln(η) = a + b/T. Показана возможность определения температуры фазовых пе-
реходов многокомпонентных систем по температурной зависимости вязкости.
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ВВЕДЕНИЕ

Вязкость является важной физико-химической характеристикой расплавленных
солей, которая необходима для оценки массо- и теплообмена, гидродинамических
процессов в электролизерах и электрохимических устройствах.

Для определения вязкости расплавленных солей используют капиллярный, осцил-
ляционный и ротационный методы [1–3].

Капиллярный метод основан на измерении времени истечения определенного объ-
ема жидкости через капилляр с известными величинами радиуса и длины. Для расчета
вязкости используют уравнение Пуазейля, справедливое только для ламинарного те-
чения, согласно которому вязкость не зависит от разности давлений и размеров труб-
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ки, через которую протекает жидкость. Капиллярные вискозиметры калибруют по
жидкостям с известной вязкостью. Несмотря на то, что капиллярный метод очень точ-
ный, его применение ограничивается выбором конструкционных материалов, устой-
чивых к воздействию расплавов при высоких температурах, и для работы с агрессив-
ными фторидными солями он не подходит.

Наибольшее применение для определения вязкости расплавленных галогенидов и
их смесей получили методы крутильных колебаний маятников, подвешенных на упру-
гой нити. Они сводятся к измерению периода и амплитуды затухания. При работе с
осцилляционными маятниковыми вискозиметрами необходимо точно знать момент
инерции подвесной системы. Его непосредственное определение при высоких темпе-
ратурах представляет сложную задачу. Поэтому проводят относительные измерения и
калибруют прибор по расплавам с известной вязкостью. Любые изменения в подвес-
ной системе маятника сопровождаются повторными измерениями константы прибора.

Вибрационный метод измерения вязкости широко применяют для изучения рас-
плавленных металлов и шлаков. Этот метод характеризуется быстротой измерений
при непрерывном изменении температуры жидкости. Чувствительность вискозимет-
ров существенно зависит от формы и массы зонда, погружаемого в солевой расплав.
Материал зонда должен быть химически устойчивым к воздействию расплавов, чтобы
исключить коррозию и связанное с нею изменение параметров прибора.

Ротационный метод основан на измерении силы, действующей на ротор (вращаю-
щий момент) во время его вращения с постоянной угловой скоростью (скорость вра-
щения) в расплаве. Исследуемая жидкость помещается в малый зазор между двумя
телами. Одно из тел на протяжении всего измерения остается неподвижным, другое,
называемое ротором, совершает вращение с постоянной скоростью. Вращательное
движение ротора вискозиметра передается к другой поверхности посредством движе-
ния вязкой среды. Таким образом, момент вращения ротора ротационного вискози-
метра является мерой вязкости.

Измерение вязкости расплавленных солей при высоких температурах – сложная
экспериментальная область, и подтверждение этому – серьезные разногласия между
данными разных авторов. Несоответствие экспериментальных данных определяется и
качеством (чистотой) используемых солей, и методами исследования, типами виско-
зиметров.

Расплавы на основе натриевого криолита (NaF–AlF3) используются в алюминие-
вой промышленности в качестве электролита-растворителя глинозема в процессе
Эру–Холла; расплавы на основе калиевого криолита (КF–AlF3) предложены в каче-
стве легкоплавкого электролита при низкотемпературном получении алюминия и его
сплавов в электролизерах с инертными анодами [4, 5].

Несмотря на то, что величина вязкости имеет очень большое значение для техноло-
гических процессов, это свойство криолитовых расплавов недостаточно хорошо изу-
чено, что связано с трудностями организации высокотемпературного эксперимента,
сложностью экспериментальных установок, устойчивостью конструкционных мате-
риалов к воздействию агрессивных фторидных расплавов. Например, согласно раз-
ным авторам, вязкость электролита NaF–AlF3–CaF2–Al2O3 с криолитовым отноше-
нием (КО) в диапазоне 1.8–2.6 меняется от 1 до 5 мПа ⋅ с при 945–970°С [6].

Целью настоящей работы являлось разработка метода ротационной вискозиметрии
для измерения вязкости криолитовых расплавов NaF–AlF3 с КО 2.1, 2.3 и 2.5 and KF–
AlF3 с КО 1.5, которые используются при электролитическом получении алюминия и
его сплавов в промышленных электролизерах и лабораторных установках.
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Приготовление криолитовых расплавов
Натриевый криолит NaF–AlF3 готовили сплавлением индивидуальных компонен-

тов NaF (“ос. ч.”) и AlF3 (“х. ч.”) (ОАО “Вектон”). Способ приготовления подробно
описан в работе [7].

Смесь KF–AlF3 получали сплавлением очищенного фторида алюминия (с помо-
щью NH4F) с кислым фторидом калия [8]. Массу KF·HF (“х. ч.”, ОАО “Вектон”)
определяли, исходя из мольного соотношения KF : HF = 1 : 1 в исходной соли. Затем
добавляли фторид алюминия, перемешивали. Смесь помещали в стеклоуглеродный
тигель и нагревали, поднимая температуру до 750°C в течение трех часов. Вследствие
термического разложения кислого фторида калия HF частично удалялся из расплава.
Затем электролит выдерживался при 750°C в течение 3–4 ч до полного удаления HF.
Готовый электролит контролировали на отсутствие HF путем определения pH водно-
го раствора соли электролита.

Принцип работы реометра
Для измерения вязкости криолитовых расплавов использовали высокотемператур-

ный ротационный реометр FRS-1600 (Anton Paar), который предназначен для опреде-
ления вязкости расплавленных электролитов в широком температурном диапазоне
(до 1600°С).

Принцип работы реометра FRS-1600 состоит в том, что исследуемый расплав нахо-
дится между двумя графитовыми цилиндрами в малом зазоре, необходимом для сдви-
га исследуемой среды. Внешний цилиндр остается неподвижным, а внутренний ци-
линдр (ротор) вращается. Ротор присоединяется к измерительной “голове”, располо-
женной в верхней части реометра. Пневматический двигатель с воздушной опорой
обеспечивает синхронное движение ротора без трения, что повышает чувствитель-
ность измерений и позволяет измерять достаточно низкую вязкость расплавов.
Система точного подъема двигателя контролирует положение измерения “головы”
реометра динамического сдвига для регулировки нормальной силы. Вся система пол-
ностью контролируется программным обеспечением реометра. Встроенный датчик
нормального усилия в “голове” измеряет силы в вертикальном направлении. Верти-
кальное точное движение измерительной “головы” контролируется датчиком нор-
мального усилия.

Измерения вязкости расплавов проводили в атмосфере инертного газа, который
подавался снизу установки через специальные форсунки. Во время нагрева происхо-
дит термическое расширение измерительной системы. Реометр снабжен автоматиче-
ским контролем зазора.

Загрузку исследуемого образца в тигель проводили на воздухе. Сразу после загрузки
устанавливали тигель в положение подъема и запускали программу измерений Rhe-
oPlus. Внутренний цилиндр медленно опускался и упирался в твердый исследуемый
образец с силой 3Н, после чего начинался нагрев печи. На рис. 1 приведен график из-
менения положения внутреннего цилиндра при нагревании со скоростью 2°С/мин об-
разца натриевого криолита NaF–AlF3 с КО 2.1.

По достижению температуры плавления системы NaF–AlF3 (КО = 2.1) (758°С),
а затем температуры ликвидуса (882°С), ротор опускался на рабочую глубину (12 мм
от дна тигля). Сначала вращение ротора осуществляли с низкой скоростью для того,
чтобы гомогенизировать расплав. Это занимало 40–50 мин, в зависимости от перегре-
ва расплава. О том, что образец однофазный, можно судить по установившимся зна-
чениям вязкости, как показано на рис. 2. Изменение вязкости во времени так же, как
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Рис. 1. Изменение положения ротора при плавлении расплава NaF–AlF3 (КО = 2.1).
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Рис. 2. Изменение вязкости и нормальной силы расплава NaF–AlF3 (КО = 2.1) во времени.
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и нормальной силы происходило в течение 32 мин. После того, как вязкость и нор-
мальная сила стабилизировались, приступали к основным измерениям.

Измерения вязкости проводили либо при постоянной температуре, либо по задан-
ной программе охлаждения расплава в динамическом режиме.

Выбор скорости охлаждения расплава

Скорость охлаждения расплава при измерениях вязкости должна быть невысокая
для того, чтобы система оставалась в равновесном состоянии. Однако очень малая
скорость охлаждения приводит к значительному увеличению длительности экспери-
мента, что нежелательно при работе с фторидными расплавами при высоких темпера-
турах, так как возможно испарение расплава и взаимодействие с конструкционными
материалами прибора.

Температурная зависимость вязкости расплава NaF–AlF3 (КО = 2.3) при скорости
охлаждения 0.5, 2 и 5°С/мин представлена на рис. 3. Скорость сдвига во всех случаях
составила 12 с–1. Результаты всех измерений совпадают в пределах 1.5%. Таким обра-
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Рис. 3. Температурная зависимость вязкости расплава NaF–AlF3 (КО = 2.1) при разной скорости охлажде-

ния (скорость сдвига 11 с–1).
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зом, измерения температурной зависимости вязкости расплавленных фторидных со-
лей возможно проводить при скорости охлаждения 2°С/мин, при этом система прак-
тически близка к равновесному состоянию.

Выбор параметра “скорость сдвига”
В основе ротационного метода лежит закон Ньютона, который описывает течение

идеальной жидкости:
(1)

где τ – напряжение сдвига; η – динамическая вязкость;  – скорость сдвига.
Для получения корректных значений вязкости, необходимо, чтобы в образце уста-

новилось ламинарное течение. Характер зависимости вязкости от скорости сдвига
определяли по кривым течения и вязкости и выбирали параметр скорости сдвига, при
котором расплав ведет себя как Ньютоновская жидкость. Кривые течения, характери-
зующие соотношение между напряжением сдвига и скоростью сдвига (τ = f( )), и кри-
вые вязкости, которые представляют собой зависимость вязкости исследуемого рас-
плава от скорости сдвига (η = f( )) получали при постоянной температуре. Для этого в
программе указывают начальные и конечные значения скорости сдвига и времени
съемки одной точки: начальные значения 1 с–1 и 60 с и конечные – 100 с–1 и 30 с соот-
ветственно. Промежуточные значения выбираются программой автоматически по ло-
гарифмическому закону.

Кривые течения и вязкости расплава NaF–AlF3 с КО = 2.1 при 1273 К приведены на
рис. 4.

Область ламинарного движения расплава можно определить как по кривым вязко-
сти, так и по кривым течения. Из рис. 4 следует, что максимальные значения скорости
сдвига, при которых происходит переход от ламинарного к турбулентному движению,
определенные по кривым вязкости и по кривым течения, хорошо совпадают. Так для
расплава NaF–AlF3 (КО = 2.1) этот переход происходит при скорости сдвига 16 с–1.

Однако по кривым вязкости видно, что при малых скоростях сдвига (ниже 10 с–1)
наблюдается большой разброс точек. Это связано с выбранными условиями измере-

,τ = η ⋅ γ�
γ�

γ�

γ�
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Рис. 4. Кривые вязкости и течения расплава NaF–AlF3 (КО = 2.1), Т = 1273 К.
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Рис. 5. Вязкость расплавов NaF–AlF3 с разным КО.
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ний, при которых заданное время измерения не соответствует скорости ламинарного
течения расплава [9]. Поэтому измерения вязкости расплавов NaF–AlF3 следует про-
водить при скоростях сдвига в интервале 10–16 с–1.

ВЯЗКОСТЬ КРИОЛИТОВЫХ РАСПЛАВОВ

Вязкость всех криолитовых расплавов измеряли при скорости сдвига 12 с–1. Изме-
рение вязкости натриевого криолита NaF–AlF3 с КО 2.1, 2.3 и 2.5 проводили в темпе-
ратурном интервале от точки ликвидуса до 1293 К. Температуру ликвидуса всех соста-
вов рассчитывали по уравнению, приведенному в работе [10]. Результаты измерений
динамической вязкости расплавов натриевого криолита представлены на рис. 5.

Вязкость расплава KF–AlF3 с КО = 1.5 измеряли в температурном интервале 830–
1040 K. Результаты приведены на рис. 6а и 6б. Кривую на рис. 6а можно условно раз-
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Рис. 6. Вязкость калиевого криолита KF–AlF3 (КО = 1.5) в температурном интервале: (а) 830–1070 и

(б) 1035–1073 К.
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делить на три участка: 1) гомогенный расплав от температуры начала измерений до
температуры ликвидуса; 2) двухфазная область, наблюдается флуктуация значений,
но общая тенденция – к резкому увеличению вязкости; 3) резкое снижение вязкости
вследствие кристаллизации. Температура солидуса, определенная по кривой измене-
ния вязкости, составила 838 К, что хорошо согласуется с известной фазовой диаграм-
мой [11].

Температурная зависимость вязкости расплавов натриевого и калиевого криолитов
в координатах ln(η) = f(1/T) описывается линейным уравнением:

(2)

где a и b – экспериментальные константы; Т – температура, K. Уравнения темпера-
турной зависимости вязкости криолитовых расплавов приведены в табл. 1.

Полученные величины вязкости расплава NaF–AlF3 на 25% выше значений, приве-
денных в работе [12], в которой методом осцилляционных колебаний измеряли вяз-
кость расплавов натриевого криолита с различным КО (содержание AlF3 варьировалось
от 5 до 35 мол. %) и температуры. По данным [12] наибольшую вязкость (2.3 мПа ⋅ с при
1273 К, имеет расплав NaF–AlF3 с КО = 4. Авторы отмечают, что при исследовании

( )ln ,a b Tη = +
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Таблица 1. Уравнения температурной зависимости криолитовых расплавов

Состав ln(η) = a + b/T R2 Температурный 
интервал, K η (1283 К), мПа · с

NaF–AlF3, КО = 2.5 –2.1991 + 3999.1/T 0.92 1283–1293 2.50
NaF–AlF3, КО = 2.3 –2.8832 + 4837.9/T 0.98 1253–1293 2.43
NaF–AlF3, КО = 2.1 –2.9745 + 4914.5/T 0.99 1243–1293 2.35
KF–AlF3, КО = 1.5 –2.741 + 3581.3/T 0.95 1033–1073 1.82 (Т = 1073 К)
расплавов с более низким КО происходило беспорядочные движения маятника, на-
блюдались очень большие различия между периодической вязкостью и демпфирую-
щей вязкостью, а также невоспроизводимость результатов.

Вязкость натриевого криолита NaF–AlF3 эвтектического состава (КО = 1.22) изме-
ряли в работе [13] с помощью торсионного вискозиметра. Вязкость определяли по
гармонической кривой затухающего колебания цилиндра. Авторы отмечают относи-
тельно высокое давление паров AlF3, вследствие чего состав менялся и, соответствен-
но, значения вязкости изменялись во времени. Было найдено, что вязкость расплава
NaF–AlF3 с КО = 1.22 составляет около 1.06 мПа ⋅ с при 1073 К.

Авторы [12, 14, 15] измеряли вязкость расплавов тройной системы NaF–AlF3–Al2O3
в зависимости от КО и концентрации Al2O3 осцилляционным методом. В области вы-
соких КО отмечены трудности растворения оксида алюминия. Необходимость пере-
мешивания расплавов послужило причиной увеличения продолжительности экспери-
ментов с целью получения полностью воспроизводимых значений. Измерения вязко-
сти проводились от высокой температуры через каждые 10–20 градусов, снижая
температуру до ожидаемой точки ликвидуса. Наблюдалось частое переохлаждение
криолит-глиноземных расплавов, что приводило к тому, что измерения некоторых со-
ставов проводились в двухфазной области.

Следует отметить, что сравнение результатов по вязкости криолитовых расплавов
часто затруднено из-за существенно различающихся составов (разного КО, присут-
ствия добавок оксида алюминия, фторидов кальция и магния).

Разработанная в настоящей работе методика была проверена на расплаве LiF–BeF2
эвтектического состава в широком температурном интервале, составляющем более
500 градусов. Полученные результаты совпадают с имеющимися в литературе в преде-
лах 7% [18]. Это подтверждает надежность применяемой методики измерения вязкости
расплавов фторидных солей ротационным методом с помощью реометра FRS-1600.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана методика измерения вязкости криолитовых расплавов ротационным
методом и измерена вязкость расплавов NaF–AlF3 и КF–AlF3. Область ламинарного
течения криолитовых расплавов, определенная по кривым вязкости, составила 10–
16 с–1.

Температурные зависимости вязкости расплавов NaF–AlF3 получены при темпера-
турах от точки ликвидуса до 1293 К. Вязкость расплавов NaF–AlF3 с КО 2.1, 2.3, 2.5 со-
ставляет 2.35, 2.43 и 2.50 мПа · с соответственно, при 1283 К. Однако, полученные зна-
чения вязкости натриевого криолита превышают известные литературные данные
примерно на 25%, что можно объяснить методическими трудностями измерения вяз-
кости высокотемпературных жидкостей осцилляционным методом.

Вязкость калиевого криолита KF–AlF3 с КО = 1.5 измерена в температурном интер-
вале 830–1040 K, в котором система находится не только в расплавленном состоянии,
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но и в двухфазной области жидкое–твердое. Показана возможность определения тем-
пературы фазовых переходов многокомпонентных систем по температурной зависи-
мости вязкости.
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METHOD OF ROTATIONAL VISCOMETRY FOR STUDYING
THE VISCOSITY OF CRYOLITE MELTS

A. V. Rudenko1, A. A. Kataev1, O. Yu. Tkacheva1

1Institute of high temperature electrochemistry, Ural branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

A technique for measuring the viscosity of cryolite melts by rotational method using a high-
temperature rheometer FRS-1600 has been developed. The viscosity of molten sodium
cryolite NaF–AlF3 with cryolite ratio (CR) of 2.1, 2.3, 2.5 and potassium cryolite KF–AlF3
with CR 1.5, which are used in the electrolytic production of aluminum and its alloys in in-
dustrial cells and laboratory facilities, was determined. The viscosity dependence on shear
rate was found from the flow curves depicting the relationship between the shear stress and
the shear rate, and from the viscosity curves, which represent the dependence of viscosity on
shear rate, and then the shear rate parameter was chosen at which the melt behaves like a
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Newtonian fluid. For cryolite melts the area of laminar f low is in the range of shear rates of
10–16 s–1. The viscosity of sodium cryolite NaF–AlF3 was measured in the temperature
range from the liquidus point to 1293 K at a constant shear rate of 12 s–1. The viscosity of
cryolite melts decreases with decreasing CR. At 1283 K, the viscosity of NaF–AlF3 melts
with CR 2.1, 2.3, and 2.5 is 2.35, 2.43, and 2.50 mPa · s, respectively. The obtained values
exceed the known literature data by 25%, which can be explained by methodological diffi-
culties in measuring the viscosity of cryolite melts by the oscillation method at temperatures
of about 1273 K. The viscosity of potassium cryolite KF–AlF3 with CR = 1.5 was measured
in the temperature range of 830–1040 K. It is 1.82 mPa · s at 1073 K. The viscosity tempera-
ture dependence of both cryolites is described by the linear equation ln(η) = a + b/T. The
possibility of determining the phase transitions temperature in multicomponent systems
from the viscosity temperature dependence is revealed.

Keywords: dynamic viscosity, rotational viscometry, molten salts, sodium cryolite, potassium
cryolite
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