
Введение
Цирконий, содержащий не более 0,01–0,05 мас. %

гафния требуется для применения в ядерной энер�
гетике, т. к. последний имеет высокое сечение
захвата «тепловых» нейтронов [1–3]. В Северском
технологическом институте НИЯУ МИФИ прово�
дятся исследования по разработке «сухой» фто�
ридной технологии переработки различного цир�
коний�содержащего сырья, которая включает сле�
дующие основные стадии: фторирование элемент�
ным фтором, очистка от примесей и разделение те�
трафторидов циркония и гафния и металлотерми�
ческое восстановление металлов. Наиболее труд�
ной операцией является очистка тетрафторида
циркония (ТФЦ) от тетрафторида гафния (ТФГ),
т. к. их свойства весьма близки.

В мировой практике цирконий технической чи�
стоты получают в виде губки методами магниетер�

мии, восстанавливая магнием тетрахлорид цирко�
ния, и кальциетермии, восстанавливая кальцием
тетрафторид циркония. Содержание циркония в
циркониевой губке технической чистоты составля�
ет 99,0–99,8 %.

Удаление примесей из металлических слитков
циркония до ядерной чистоты производят следую�
щими методами:
• перегонка в вакууме;
• термическое разложение летучих соединений ме�

таллов карбонильным или йодидным способом;
• зонная плавка;
• электрохимическое рафинирование металлов [4].

Очистку тетрафторида циркония от тетрафтори�
да гафния можно осуществлять как многократной
вакуумной сублимацией тетрафторидов, так и су�
блимацией тетрафторидов в присутствии активных
добавок (фторидов железа, никеля, кобальта, каль�

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2018. Т. 329. № 9. 125–133
Русаков И.Ю., Софронов В.Л., Макасеев Ю.Н. Очистка циркония от гафния из фторидных расплавов с щелочными металлами

125

УДК 669.296.297

ОЧИСТКА ЦИРКОНИЯ ОТ ГАФНИЯ ИЗ ФТОРИДНЫХ РАСПЛАВОВ 
С ЩЕЛОЧНЫМИ МЕТАЛЛАМИ

Русаков Игорь Юрьевич1, 
IYRusakov@mephi.ru

Софронов Владимир Леонидович1, 
VLSofronov @mephi.ru

Макасеев Юрий Николаевич1,
YNMakaseev @mephi.ru
1 Северский технологический институт – филиал Национального исследовательского ядерного университета «МИФИ»,

Россия, 636036, г. Северск, пр. Коммунистический, 65.

Актуальность исследования обусловлена тем, что в атомной энергетике требуется ядерно-чистый цирконий, содержащий не
более 0,01–0,05 мас. % гафния, т. к. последний имеет высокое сечение захвата «тепловых» нейтронов. «Сухая» фторидная тех-
нология переработки цирконий-содержащего сырья состоит из стадий фторирования элементным фтором сырья, очистки от
примесей и разделения тетрафторидов циркония и гафния, а также металлотермического получения циркония, гафния и спла-
вов на их основе. Наиболее трудной операцией является очистка тетрафторида циркония от тетрафторида гафния, т. к. их свой-
ства весьма близки.
Цель работы: определение и исследование наиболее эффективного способа очистки тетрафторида циркония от гафния, при-
годного для использования в промышленных условиях.
Методы исследования: теоретический расчёт и экспериментальное определение коэффициента разделения фторидов цирко-
ния и гафния в расплаве фторида калия.
Результаты. Проведены расчёты, которые показали, что использование фторида калия увеличивает коэффициент разделения
тетрафторидов циркония и гафния по сравнению с вакуумной сублимацией без разделительных агентов; увеличение содержа-
ния фторида калия в разделяемой смеси фторидов приводит к увеличению эффективности процесса разделения и при содер-
жании фторида калия 0,12 мас. долей коэффициент разделения достигает максимального значения; температура незначитель-
но влияет на коэффициент разделения тетрафторидов циркония и гафния. Эксперименты подтвердили результаты расчёта, что
при начальной концентрации фторида калия 12 мас. % и степени сублимации 68,0 %, коэффициент очистки составляет 2,59.
Несмотря на то, что коэффициент очистки в присутствии фторида калия достаточно высокий, однако за одну ступень разделе-
ния снизить концентрацию гафния в тетрафториде циркония с 2 до 0,05 % и ниже не удаётся. Поэтому были проведены несколь-
ко последовательных процессов сублимации тетрафторида циркония. Десублимат, полученный после двукратной вакуумной
сублимации тетрафторида циркония с содержанием гафния 0,82 мас. %, спекали с фторидом калия и подвергали вакуумной су-
блимации. Полученный десублимат исследовали на содержание в нём гафния, смешивали с фторидом калия, и так опыт повто-
ряли несколько раз. Из результатов опытов следует, что, хотя эффективность очистки снижается по мере уменьшения концен-
трации гафния, достаточно шести циклов очистки для получения тетрафторида циркония реакторной (ядерной) чистоты.
Выводы. Предложены и исследованы методы разделения тетрафторидов циркония и гафния из фторидных расплавов с щелоч-
ными металлами. Было показано, что коэффициент разделения тетрафторидов достигает значения 2,59. Этот метод позволяет
получить тетрафторид циркония реакторного качества.

Ключевые слова:
Тетрафторид циркония, тетрафторид гафния, фторид калия, расплав, сорбционное разделение, коэффициент разделения.



ция и других). В первом случае для очистки цирко�
ния от гафния до ядерной чистоты требуется прове�
дение 10–12 циклов сублимации, во втором – до
8 циклов. Применение указанных активных доба�
вок увеличивает коэффициент разделения цирко�
ния от гафния и сокращает число циклов сублима�
ции, однако их количество остаётся достаточно
большим для использования в промышленных мас�
штабах [5]. Кроме того, есть трудности, связанные
с регенерацией этих активных добавок (сорбентов)
после их использования, поэтому работы по поиску
оптимальных по составу и свойствам активных до�
бавок остаются актуальными.

При выборе активных добавок (сорбентов) сле�
дует придерживаться следующих правил [6]:
1) они должны увеличивать разность относитель�

ных летучестей тетрафторидов циркония и гаф�
ния;

2) сорбенты должны быть менее летучими, чем
разделяемые компоненты, безопасными в обра�
щении, доступными и иметь низкую стои�
мость;

3) сорбенты не должны корродировать аппарату�
ру и разлагаться при температурах разделения.
Наиболее полно этим требованиям удовлетво�

ряет фторид калия. Во�первых, присутствуя в сме�
си разделяемых тетрафторидов циркония и гаф�
ния в виде фтороцирконата и фторогафната калия,
он способствует очистке циркония от гафния [7, 8].
Во�вторых, являясь отходом при получении метал�
лического циркония электролизом фтороциркона�
та калия, фторид калия доступен и дёшев, а по ток�
сичности и коррозионному воздействию на обору�
дование он не превышает тетрафториды циркония
и гафния. Фторид калия не разлагается при темпе�
ратурах до 1000 °С и при этом имеет низкую упру�
гость паров.

Методы исследования и характеристики 
исследованных веществ
Расчёт коэффициента разделения фторидов

циркония и гафния в присутствии фторида ка�
лия. При сублимации веществ, имеющих различ�
ные температуры возгонки, коэффициент разделе�
ния К (или относительная летучесть) выражается
как отношение упругостей паров над чистыми
компонентами [9, 10] по формуле (1)

(1)

где P1
0, P2

0 – упругости паров тетрафторидов цирко�
ния и гафния, соответственно.

Для реальной бинарной системы, путём введе�
ния коэффициентов активности, получим

(2)

где 1
0, 2

0 – коэффициенты активности тетрафтори�
дов циркония и гафния, соответственно.

Для разбавленных растворов с содержанием
гафния в цирконии менее 3 мас. % [11] коэффици�

ент активности микрокомпонента (HfF4) 2
0 можно

принять равным 1 (неограниченно смешивающих�
ся между собой). При этом относительная лету�
честь К0 не зависит от степени разбавления, и её
можно определить по формуле (3):

(3)

где К0 – относительная летучесть для бесконечно
разбавленных растворов.

При введении в систему активной добавки зна�
чение относительной летучести изменится. Зави�
симость между коэффициентом разделения в при�
сутствии активной добавки Кp и коэффициентом
разделения бинарной смеси выражается формулой
(4) [12]:

(4)

где 1a, 2a – коэффициенты активности тетрафто�
ридов циркония и гафния в присутствии активной
добавки.

Подставив это выражение в формулу (2), получим

(5)

Для расчёта коэффициента разделения Кp те�
трафторидов циркония и гафния в присутствии
фторида калия, когда содержание фторида гафния
более 3 мас. %, следует использовать формулу (5).
В том же случае, когда содержание фторида гаф�
ния менее 3 мас. %, что соответствует смеси ТФЦ
и ТФГ, полученной путём фторирования природ�
ных концентратов (циркона и бадделеита), форму�
лу (5) можно преобразовать в формулу (6)

(6)

т. е. коэффициент активности фторида гафния
(2a) можно принять равным 1.

Упругости паров тетрафторидов циркония и
гафния можно рассчитать по уравнениям [13, 14]:

(7)

(8)

где Р выражено в Па.
Уравнение (7) применимо при температурах

889–1177 К, а уравнение (8) – при 924–1229 К,
т. е. соответствуют температурному интервалу су�
блимационной очистки ТФЦ от ТФГ (973–1123 К).

В литературе нет сведений о значениях коэф�
фициента активности тетрафторидов циркония и
гафния в бинарной и в тройной смеси с фторидом
калия, поэтому используем формулу Мюллера
[15], которая позволяет приближённо рассчитать
активность ТФЦ в присутствии фторида калия по
имеющимся диаграммам систем KF – ZrF4 и KF –
HfF4
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(9)

где а – активность кристаллизующегося компо�
нента; Т0, Т – температуры кристаллизации (плав�
ления) чистого компонента и смеси, соответствен�
но, К; Н – теплота плавления чистого компонен�
та, Дж/моль; Ср – разность теплоёмкостей чисто�
го компонента в твёрдом и жидком состоянии,
Дж/(моль·К).

Перерасчёт активности с температуры кристал�
лизации Т до любой температуры Т1 можно прово�
дить по формуле [16]:

(10)

где х – мольная доля компонента в расплаве.
Результаты расчёта коэффициента разделения

тетрафторидов циркония и гафния в смеси с KF,
проведённые по формулам (5)–(10), представлены
в табл. 1, а для температур 973 и 1073 К графиче�
ски представлены на рис. 1 (кривые 1, 2).

Таблица 1. Термодинамические характеристики разделения
смеси тетрафторидов циркония и гафния в при-
сутствии фторида калия

Table 1.. Thermodynamic characteristics of separation of a
mixture of zirconium and hafnium tetrafluorides in
the presence of potassium fluoride

Из данных, приведённых в табл. 1 и рис. 1
(кривые 1, 2), следует, что с увеличением концен�
трации фторида калия до 0,33 мас. долей коэффи�
циент разделения циркония от гафния увеличива�
ется. При дальнейшем же росте концентрации
фторида калия он уменьшается. Кроме того, коэф�
фициент разделения для бинарной системы, содер�

жащей ТФЦ и ТФГ, с увеличением температуры в
интервале от 973 до 1123 К практически не изме�
няется и находится в пределах от 3,62 до 3,67.
В присутствии фторида калия, с увеличением тем�
пературы коэффициент разделения несколько
уменьшается, причём, тем сильнее, чем больше
концентрация фторида калия.

Рис. 1. Зависимость коэффициента разделения от состава
расплава и температуры

Fig. 1. Dependence of the separation factor on melt composi-
tion and temperature

На основании результатов проведённых расчё�
тов и графиков, представленных на рис. 1, можно
сделать следующие выводы:
• фторид калия увеличивает коэффициент разде�

ления тетрафторидов циркония и гафния по
сравнению с вакуумной сублимацией без разде�
лительных агентов;

• увеличение содержания фторида калия в разде�
ляемой смеси фторидов приводит к увеличению
эффективности процесса разделения и при со�
держании фторида калия 0,12 мас. долей коэф�
фициент разделения достигает максимального
значения;

• температура незначительно влияет на коэффи�
циент разделения тетрафторидов циркония и
гафния.
Экспериментальные исследования по очистке

ТФЦ от ТФГ в присутствии сорбента фторида ка�
лия проводили с помощью установки, предста�
вленной на рис. 2.

В опытах использовали фториды циркония и
гафния, синтезированные фторированием эле�
ментным фтором бадделеита (ZrO2) и циркона
(ZrSiO4) в никелевом реакторе. Далее фториды очи�
щали вакуумной сублимацией, десублимат из�
мельчали до частиц менее 0,5 мм. Содержание
примесей в исследуемых тетрафторидах определя�
ли спектральным, химическим, нейтронно�акти�
вационным и атомно�абсорбционым методами.

1, 2 –  ; 3 –   
1, 2 – calculation data; 3 – experimental data 
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Исследования по определению зависимости ко�
эффициента разделения от концентрации фторида
калия в разделяемой смеси тетрафторидов цирко�
ния и гафния проводили следующим образом.
В стакан – 2 загружали исходную смесь фторидов
массой 20 г, содержащую 7 мас. % фторида калия
и 0,62 мас. % гафния по отношению к цирконию, и
спекали при температуре 1123 К в течение 20 мин
под давлением аргона 0,12 МПа. Затем температу�
ру снижали до 1023 К, а остаточное давление дово�
дили до 66–93 Па и проводили сублимацию ТФЦ и
ТФГ. Через заданный интервал времени сублима�
цию тетрафторидов прекращали путём увеличения
давления в сублиматоре до 0,15 МПа. Десублимат

тетрафторидов циркония и гафния извлекали из
сублиматора и взвешивали. После этого сублима�
тор с остатком смеси опять нагревали до 1023 К в
атмосфере аргона, затем вакуумировали систему и
сублимировали новую порцию тетрафторидов и
т. д. Каждую порцию десублимата анализировали
на содержание гафния. Количество и концентра�
цию гафния в остатке рассчитывали по материаль�
ному балансу. Зная содержание гафния в десубли�
мате (Cд

Hf) и в остатке (CHf
ост), коэффициент разделе�

ния рассчитывали по формуле (11) [17]:

(11)P

(100 )
.

(100 )

Hf Hf

Hf Hf
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Рис. 2. Схема экспериментальной установки: 1 – автотрансформатор; 2 – муфельная печь; 3 – стакан с исходным продуктом;
4 – конденсатор; 5 – холодильник; 6 – корпус сублиматора; 7 – милливольтметр; 8 – баллон с аргоном; 9 – ловушка с
активированным углём; 10 – вентиль; 11 – пылеотбойник; 12 – U-образный ртутный манометр; 13 – манометрическая
лампа; 14 – ресивер; 15 – вакуумный насос

Fig. 2. Design of the experimental apparatus: 1 is the autotransformer; 2 is the muffle furnace; 3 is the glass with raw product; 4 is
the capacitor; 5 is the refrigerator; 6 is the frame of sublimator; 7 is the millivoltmeter; 8 is the argon container; 9 is the acti-
vated carbon trap; 10 is the valve; 11 is the dust separator; 12 is the U-shaped mercury manometer; 13 is the manometer bulb;
14 is the receiver; 15 is the vacuum pump

Таблица 2. Показатели процесса сублимационной очистки тетрафторида циркония от гафния в присутствии сорбента KF
Table 2. Indices of zirconium tetrafluoride sublimation purification from hafnium in the presence of potassium fluoride

Примечание. Массовую долю ТФЦ в остатке рассчитывали как сумму массовых долей ТФЦ и ТФГ.

Note: Mass fraction of zirconium tetrafluoride in the residue was calculated as the sum of the mass fractions of zirconium tetrafluoride
and hafnium tetrafluoride.

Время процесса сублимации, с, мин/Sublimation time, s, min 1 2 4 6 9 14 44 134

Степень сублимации, с, %/Sublimation degree, s, % 25,5 33,0 49,4 58,6 68,7 76,2 83,7 87,4

Концентрация гафния в десублимате, Cд
Hf , мас. % 

Hafnium concentration in desublimate, Cd
Hf , wt. %

0,27 0,27 0,30 0,30 0,33 0,43 0,49 0,54

Концентрация гафния в остатке, C Hf
ост, мас. %

Hafnium concentration in residue, C Hf
res, wt. %

0,74 0,78 0,92 1,06 1,22 1,49 1,82 2,19

Коэффициент разделения, Кр/Separation factor, Fs 2,74 2,89 3,07 3,56 3,16 3,50 3,76 4,13

Массовая доля тетрафторида циркония в остатке 
Mass fraction of zirconium tetrafluoride in residue

0,908 0,899 0,871 0,846 0,806 0,760 0,684 0,626

Массовая доля фторида калия в остатке 
Mass fraction of potassium fluoride in residue

0,092 0,101 0,129 0,154 0,194 0,240 0,316 0,374

Мольная доля фторида калия в остатке 
Mole fraction of potassium fluoride in residue

0,222 0,241 0,296 0,340 0,405 0,473 0,566 0,629
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Концентрацию фторида калия в остатке после
сублимации ТФЦ рассчитывали по материальному
балансу с учётом того, что весь фторид калия оста�
вался в остатке, т. к. в десублимате спектральным
анализом KF не был обнаружен. Результаты про�
ведённых экспериментов представлены в табл. 2 и
графически изображены на рис. 1 (кривая 3).

Из сравнения коэффициентов разделения ТФЦ
и ТФГ в зависимости от состава исходной смеси,
полученных расчётным и экспериментальным пу�
тём, следует, что кривые имеют аналогичный вид.
Причём коэффициенты разделения тетрафторида
циркония от гафния в присутствии фторида калия
в 1,3–1,5 раза больше, чем при простой вакуумной
сублимации.

Для выяснения влияния условий (температуры
и начальной концентрации KF) предварительного
спекания смеси фторидов циркония, гафния и фто�
рида калия на эффективность разделения тетраф�
торидов циркония и гафния, а также определения
оптимальной продолжительности процесса спека�
ния фторидов провели серию экспериментов. В эт�
их экспериментах продолжительность процесса
спекания изменяли в пределах от 0,5 до 60 мин.,
температуру 973 и 1073 К. Исходная концентра�
ция гафния в смеси составляла CHf

исх=1,04 мас. %,
давление аргона при спекании – 0,12 МПа, на�
чальная концентрация фторида калия – 12 мас. %
(27,8 моль %), скорость нагревания при спека�
нии – 20 °С/мин, продолжительность процесса су�
блимации – 16 мин. При этом эффективность раз�
деления тетрафторида циркония от гафния оцени�
вали не коэффициентом разделения, а коэффици�
ентом очистки по формуле (12)

(12)

где CHf
исх – содержание гафния в исходном ТФЦ, мас. %.

Коэффициент очистки даёт более наглядное
представление об эффективности разделения срав�
ниваемых методов: позволяет рассчитать количе�
ство ступеней (циклов) очистки для получения
продукта заданной чистоты. Результаты проведён�
ных экспериментов представлены в табл. 3.

Из результатов опытов, приведённых в табл. 3,
следует, что с увеличением продолжительности
спекания до 20 мин, как при 973 °С, так и при
1073 °С эффективность разделения вначале возра�
стает, а затем остаётся практически постоянной,
поэтому оптимальным временем спекания исход�
ной смеси фторидов приняли 20 мин.

Опыты по изучению влияния начальной кон�
центрации фторида калия и температуры процесса
сублимации на процесс разделения тетрафторидов
циркония и гафния проводили при концентрации
фторида калия от 3 до 25,8 мас. % и температуре
сублимации от 973 до 1123 К. Результаты экспе�
риментов представлены в табл. 4.

Таблица 3. Влияние продолжительности спекания на эффек-
тивность очистки тетрафторида циркония от гаф-
ния в присутствии фторида калия

Table 3. Influence of agglomeration duration on efficiency of
zirconium tetrafluoride purification from hafnium in
the presence of potassium fluoride

Таблица 4. Влияние начальной концентрации фторида калия
и температуры процесса сублимации на эффек-
тивность очистки тетрафторида циркония от гаф-
ния

Table 4. Influence of the initial potassium fluoride concentra-
tion and sublimation temperature on efficiency of
zirconium tetrafluoride purification from hafnium

Из результатов опытов, приведённых в табл. 4,
следует, что эффективность очистки тетрафторида
циркония от гафния возрастает с увеличением
концентрации фторида калия и незначительно за�
висит от температуры процесса в указанном интер�
вале температур. При температуре 1073 К зависи�
мость коэффициента очистки от начальной кон�
центрации фторида калия (C0

KF) удовлетворительно
(погрешность (±6) %) описывается уравнением
(13)

Коч=1,50+0,096 C0
KF.                      (13)

Концентрация
фторида калия

в смеси 
Potassium 

fluoride 
concentration

in mixture

Температура сублимации, К 
Sublimation temperature, К

973 1073 1173

Концентрация гафния в исходной смеси, 
CHf

исх, мас. % 
Hafnium concentration in base mixture, 

CHf
bas, wt. %

0,65 1,04 0,85
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0 3,0
7,0

10,0
12,0
14,8
17,0
20,2
25,8

0 8,0
17,5
23,9
27,8
32,9
36,7
41,7
49,6

0,40
0,36
0,30
0,26
0,23

– 
– 
– 
–

1,63
1,81
2,16
2,50
2,83

– 
– 
– 
–

71,5
68,0
50,0
43,9
47,8

– 
– 
– 
–

0,68
0,51
0,46
0,42
0,40
0,37
0,32
0,30
0,26

1,53
1,70
2,25
2,46
2,59
2,85
3,26
3,44
3,96

77,0
75,2
73,6
71,2
68,0
52,6
41,0
24,2
8,62

0,5
0,43
0,41
0,36
0,32

– 
– 
– 
–

1,70
1,98
2,24
2,36
2,66

– 
– 
– 
–

82,5
79,0
76,6
75,0
72,5 

– 
– 
– 
–

Продолжительность 
процесса спекания 

исходной смеси, мин 
Duration of base mixture 

agglomeration process, min

Температура сублимации спёка, К 
Cake sublimation temperature, К

973 1073

Коч

Кpur

Cд
Hf

Cd
Hf

с

s
Коч
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Cд
Hf
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Hf
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s

% %
0,5 
5 
10 
20 
30 
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2,54
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0,43
0,41
0,42
0,41
0,42

32,6
31,5
30,1
32,4
30,6
31,7
30,9

1,70
1,98
2,17
2,31
2,33
2,32
2,31

0,61
0,53
0,47
0,45
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0,44
0,43

53,7
53,3
52,0
54,7
53,5
54,1
54,6
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Для определения оптимальной концентрации
фторида калия использовали формулу для пре�
дельной степени сублимации (пр) тетрафторида
циркония из бинарной системы с фторидом калия
[18, 19]

(14)

где C0 – начальная концентрация фторида цирко�
ния, мас. %; Cпр – предельная концентрация фто�
рида циркония, мас. %.

Среднее значение предельной концентрации те�
трафторида циркония в десублимате в экспери�
ментах без добавления фторида калия при 1073 К
составила 77,0 мас. % (табл. 4). Тогда формулу
(14) можно записать в виде формулы (15)

(15)

Для нахождения оптимальной концентрации
фторида калия, т. е. когда при достаточно высоком
выходе ТФЦ в десублимат коэффициент очистки
был значительным, использовали критерии опти�
мизации – критерий Хенкока (ЕХ) по формуле (16)
и критерий Фоменко (ЕФ) по формуле (17):

(16)

(17)

Эти критерии связывают выход продукта () с
эффективностью очистки (Коч) и применяются для
разделительных процессов [20–22].

Расчёт показал, что оптимальная начальная
концентрация фторида калия составляет около
12 мас. %. При этом степень сублимации ТФЦ
равна 70 %, а коэффициент очистки – 2,66.

Проведённые эксперименты подтвердили ре�
зультаты расчёта. Так, при начальной концентра�
ции фторида калия 12 мас. % степень сублимации
составила 68,0 %, а коэффициент очистки – 2,59.
С дальнейшим увеличением содержания фторида
калия в системе и температуры процесса коэффи�
циент разделения уменьшается. Такое снижение
коэффициента разделения можно объяснить тем,
что с увеличением этих факторов уменьшается
разница в термической устойчивости фтороцирко�
натов и фторогафнатов [18].

Несмотря на то, что коэффициент очистки в
присутствии фторида калия достаточно высокий,
за одну ступень разделения снизить концентрацию
гафния в тетрафториде циркония с 2 до 0,05 % и
ниже не удаётся. Поэтому провели несколько по�
следовательных процессов сублимации ТФЦ. Де�
сублимат, полученный после двукратной вакуум�
ной сублимации ТФЦ с содержанием гафния (CHf

исх)
0,82 мас. %, спекали с фторидом калия и подвер�
гали вакуумной сублимации. Полученный десу�
блимат исследовали на содержание в нём гафния,

смешивали с фторидом калия, и так опыт повторя�
ли несколько раз. Результаты экспериментов гра�
фически приведены на рис. 3.

Рис. 3. Зависимость содержания гафния в десублимате ТФЦ
от количества циклов сублимации (n) и условий экс-
перимента

Fig. 3. Dependence of hafnium content in zirconium tetrafluo-
ride desublimate on the number of sublimation cycles
(n) and experimental conditions

Из результатов опытов, приведённых на рис. 3,
следует, что, хотя эффективность очистки снижа�
ется по мере уменьшения концентрации гафния,
достаточно 6 циклов очистки для получения ТФЦ
реакторной (ядерной) чистоты.

Выводы
1. Проведены расчёты, показывающие, что ис�

пользование фторида калия увеличивает коэф�
фициент разделения тетрафторидов циркония и
гафния по сравнению с вакуумной сублимацией
без разделительных агентов, а увеличение со�
держания фторида калия в разделяемой смеси
фторидов приводит к увеличению эффективно�
сти процесса разделения и при содержании фто�
рида калия 0,12 мас. долей коэффициент разде�
ления достигает максимального значения.

2. Температура процесса разделения тетрафтори�
дов циркония и гафния из расплава фторида
калия незначительно влияет на коэффициент
разделения.

3. Подтверждено экспериментально, что при на�
чальной концентрации фторида калия 12 мас. %
и степени сублимации 68,0 % коэффициент
очистки составляет 2,59. Несмотря на то, что
коэффициент очистки в присутствии фторида
калия достаточно высокий, за одну ступень
разделения снизить концентрацию гафния в те�
трафториде циркония с 2 до 0,05 % и ниже не
удаётся.

4. Проведены несколько последовательных про�
цессов сублимации ТФЦ, при которых десубли�
мат спекали с фторидом калия и подвергали ва�
куумной сублимации. По результатам опытов
получено, что эффективность очистки снижа�
ется по мере уменьшения концентрации гаф�
ния; достаточно шести циклов очистки для по�
лучения ТФЦ реакторной (ядерной) чистоты.
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The relevance of the study is conditioned by the fact that the nuclear-power engineering requires nuclear-pure zirconium with the con-
tent of hafnium not more than 0,01–0,05 wt. %, as hafnium has high capture cross-section of «thermal» neutrons. The «dry» fluoride
technology of treatment of zirconium-containing raw materials consists of the following stages: raw material fluorination with elemen-
tal fluorine, purification and separation of zirconium and hafnium tetrafluorides, metal-thermal production of zirconium, hafnium and
their alloys. Purification of zirconium tetrafluoride from hafnium tetrafluoride is the most difficult operation, because their properties
are very similar.
The aim of the work is to determine and study the most effective way of purification of zirconium tetrafluoride from hafnium, which
is suitable for use in industrial conditions.
Research methods: theoretical calculation and experimental determination of separation factor of zirconium and hafnium fluorides in
a melt of potassium fluoride.
Results. The calculations carried out show that potassium fluoride increases the separation factor of zirconium and hafnium tetrafluo-
rides as compared with vacuum sublimation without separation agents. The increase in the content of potassium fluoride in the fluoride
mixture to be separated leads to increase in the efficiency of separation, and the separation factor reaches a maximum value when the
potassium fluoride content of 0,12 wt. %. Temperature has an insignificant effect on the separation factor of zirconium and hafnium
tetrafluorides. The experiments confirm the following results of the calculation: the degree of sublimation is 68,0 % and the cleaning
factor is 2,59 at the initial concentration of potassium fluoride of 12 wt. %. Despite the fact that the purification coefficient in the pre-
sence of potassium fluoride is high enough, it is impossible to reduce the hafnium concentration in zirconium tetrafluoride from 2 to
0,05 % or below during one separation stage. Therefore, several successive sublimation processes of zirconium tetrafluoride were car-
ried out. The desublimate, obtained after a double vacuum sublimation of zirconium tetrafluoride with the hafnium content of
0,82 wt. %, was sintered with potassium fluoride and it was subjected to vacuum sublimation. The obtained desublimate was examined
for its hafnium content; it was mixed with potassium fluoride; the experiment was repeated several times. The experiment results de-
monstrate that although the purification efficiency decreases as the concentration of hafnium decreases, six decontamination cycles are
sufficient to obtain reactor-grade zirconium tetrafluoride.
Summary. The authors have proposed and studied the separation methods of zirconium and hafnium tetrafluorides from fluoride melts
with alkaline metals. It was shown that the separation factor of tetrafluorides reaches the value of 2,59, i. e. this technique makes it pos-
sible to obtain reactor-grade zirconium tetrafluoride.
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