
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 24 (2016) 789�794 789

 Ðóñàêîâ È. Þ., Áóéíîâñêèé À. Ñ., Ñîôðîíîâ Â. Ë., Ëåâ÷åíêî Ë. Ì., 2016

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîáëåìà ðàçäåëåíèÿ öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ
îñëîæíÿåòñÿ òåì, ÷òî èõ õèìè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà áëèçêè èç-çà ñõîäñòâà â ñòðîåíèè àòî-
ìîâ. Îäíî èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé
ðàçâèòèÿ è óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ òåõíîëîãèé
öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ � èñïîëüçîâàíèå ýëåìåí-
òíîãî ôòîðà, ò. å. òåõíîëîãèÿ, â êîòîðîé ýëå-
ìåíòíûé ôòîð ïðèìåíÿþò äëÿ ïîëó÷åíèÿ òåò-
ðàôòîðèäîâ öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ è äàëåå ýòè
ïðîäóêòû èñïîëüçóþòñÿ íà âñåõ ïåðåäåëàõ
òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà, âïëîòü äî ïîëó-
÷åíèÿ êîíäèöèîííîãî, ÿäåðíî-÷èñòîãî ìåòàëëà.

ÓÄÊ 669.296.297

DOI: 10.15372/KhUR20160609

Òåõíîëîãè÷åñêèé êàñêàä äëÿ î÷èñòêè òåòðàôòîðèäà öèðêîíèÿ
îò ãàôíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì äèîêñèäà öèðêîíèÿ

È. Þ. ÐÓÑÀÊÎÂ1, À. Ñ. ÁÓÉÍÎÂÑÊÈÉ1, Â. Ë. ÑÎÔÐÎÍÎÂ1, Ë. Ì. ËÅÂ×ÅÍÊÎ2

1Ñåâåðñêèé òåõíîëîãè÷åñêèé èíñòèòóò,
ôèëèàë Íàöèîíàëüíîãî èññëåäîâàòåëüñêîãî ÿäåðíîãî óíèâåðñèòåòà �ÌÈÔÈ� (ÑÒÈ ÍÈßÓ ÌÈÔÈ),
Ñåâåðñê, Ðîññèÿ

E-mail: IYRusakov@mephi.ru

2Èíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé  õèìèè èì. À. Â. Íèêîëàåâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ

(Ïîñòóïèëà 03.12.15; ïîñëå äîðàáîòêè 20.05.16)

Àííîòàöèÿ

Ïðåäëîæåí è èññëåäîâàí ñïîñîá õåìîñîðáöèîííîé î÷èñòêè òåòðàôòîðèäà öèðêîíèÿ îò ãàôíèÿ ïóòåì
ïðîïóñêàíèÿ ïàðîâ èñõîäíîé ñìåñè òåòðàôòîðèäîâ öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ ÷åðåç ñëîé ñîðáåíòà èç äèîêñèäà
öèðêîíèÿ. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ïàðîâ òåòðàôòîðèäà ãàôíèÿ ñ òâåðäûì ïî-
ðîøêîîáðàçíûì äèîêñèäîì öèðêîíèÿ è îáðàçîâàíèå ëåòó÷åãî òåòðàôòîðèäà öèðêîíèÿ (ÒÔÖ) è íåëåòó-
÷åãî äèîêñèäà ãàôíèÿ. Ðàññìîòðåíà òåðìîäèíàìèêà ïðîöåññà è ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îáìåííîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìåæäó äèîêñèäîì öèðêîíèÿ è òåòðàôòîðèäîì ãàôíèÿ (ÒÔÃ). Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíà
òîëùèíà ñëîÿ äèîêñèäà öèðêîíèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàê ÒÔÖ ÿäåðíîé ÷èñòîòû ïî ñîäåðæà-
íèþ ãàôíèÿ (0.01 ìàñ. % è ìåíåå), òàê è êîíöåíòðàòà ãàôíèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé ïî÷òè 100 % â äèîêñèäå
öèðêîíèÿ. Íà îñíîâå îïûòíûõ äàííûõ ðàññ÷èòàí ðàâíîâåñíûé êîýôôèöèåíò õåìîñîðáöèîííîãî ïðîöåññà
ðàçäåëåíèÿ òåòðàôòîðèäîâ öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàâíîâåñíîãî êîýôôèöèåíòà ðàññ÷è-
òàí òåõíîëîãè÷åñêèé êàñêàä, ñîñòîÿùèé èç òðåõ îñíîâíûõ óçëîâ � óçëà î÷èñòêè ÒÔÖ îò ÒÔÃ, óçëà
ïîëó÷åíèÿ êîíöåíòðàòà ãàôíèÿ è óçëà ôòîðèðîâàíèÿ. Êàñêàä ýòîò áåçîòõîäíûé è ïîçâîëÿåò óòèëèçèðî-
âàòü îòõîäû öèðêîíèåâîãî ïðîèçâîäñòâà. Ñïîñîá õåìîñîðáöèîííîé î÷èñòêè ÒÔÖ îò ãàôíèÿ è ñõåìà òåõ-
íîëîãè÷åñêîãî êàñêàäà çàùèùåíû ïàòåíòàìè ÐÔ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôòîðèäíàÿ òåõíîëîãèÿ, ñóáëèìàöèÿ, òåòðàôòîðèäû öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ, äèîêñèä öèð-
êîíèÿ, õåìîñîðáöèÿ, î÷èñòêà, äåñóáëèìàöèÿ, òåõíîëîãè÷åñêèé êàñêàä

Îñíîâíûå ïåðåäåëû ôòîðèäíîé òåõíîëîãèè
öèðêîíèÿ: ôòîðèðîâàíèå ñûðüÿ ãàçîîáðàçíûì
ôòîðîì, î÷èñòêà ôòîðèäîâ öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ
îò ïðèìåñåé, ðàçäåëåíèå òåòðàôòîðèäîâ öèð-
êîíèÿ è ãàôíèÿ äðóã îò äðóãà, ïîëó÷åíèå ìå-
òàëëè÷åñêèõ öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ è èõ ñïëàâîâ.

Â ðàçâèòèå áåçâîäíûõ ñïîñîáîâ ìû âïåð-
âûå ïðåäëîæèëè [1] äëÿ î÷èñòêè òåòðàôòî-
ðèäà öèðêîíèÿ (ÒÔÖ) îò òåòðàôòîðèäà ãàô-
íèÿ (ÒÔÃ) èñïîëüçîâàòü àêòèâíóþ íàñàäêó èç
äèîêñèäà öèðêîíèÿ (õåìîñîðáöèÿ), ïðîïóñêàÿ
ïàðû èñõîäíîãî ÒÔÖ, ñîäåðæàùåãî ÒÔÃ,
÷åðåç ñëîé èëè íàä ñëîåì äèîêñèäà öèðêîíèÿ (ðèñ. 1).



790 È. Þ. ÐÓÑÀÊÎÂ è äð.

Ïðè ýòîì ïðîòåêàåò ñëåäóþùàÿ ðåàêöèÿ îáìåíà:
ZrO2(òâ) + HfF4(ïàð) ↔ HfO2(òâ) + ZrF4(ïàð) (1)

Òåòðàôòîðèä öèðêîíèÿ â ýòèõ æå óñëîâè-
ÿõ ìîæåò îáðàçîâûâàòü òîëüêî îêñèôòîðèäû
öèðêîíèÿ, êîòîðûå ïðè òåìïåðàòóðå âûøå
773 Ê òåðìè÷åñêè íåóñòîé÷èâû [2]. Ïîýòîìó
ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè
ñìåñè ïàðîâ ÒÔÖ è ÒÔÃ ñ äèîêñèäîì öèðêî-
íèÿ ãàôíèé áóäåò êîíöåíòðèðîâàòüñÿ â òâåð-
äîé ôàçå äèîêñèäà, à öèðêîíèé � â ïàðå.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òåðìîäè-

íàìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ýíåðãèè Ãèááñà ( 0
TG∆ ) è êîí-

ñòàíòû ðàâíîâåñèÿ (Kð) äëÿ ðåàêöèè (1) â çàâè-
ñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Âèäíî, ÷òî äëÿ ðåàê-
öèè (1) ýíåðãèÿ Ãèááñà â îáëàñòè òåìïåðàòóð
ñóáëèìàöèè òåòðàôòîðèäîâ öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ
700�1300 Ê èìååò îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ, ò. å.
ýòà ðåàêöèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæíà.

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü
ðàçäåëåíèÿ ÒÔÖ è ÒÔÃ ïðåäëîæåííûì ìåòîäîì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â öèëèíäðè÷åñêîì
àïïàðàòå ãîðèçîíòàëüíîãî èñïîëíåíèÿ (ðèñ. 2).

Àïïàðàò óñëîâíî ðàçäåëåí íà òðè ÷àñòè:
â ëåâóþ ÷àñòü ïîìåùàëè èñõîäíûé ÒÔÖ, ñî-
äåðæàùèé ÒÔÃ, â ñðåäíþþ � íàñàäêó èç äè-
îêñèäà öèðêîíèÿ, â ïðàâîé ïðîèñõîäèëà äå-
ñóáëèìàöèÿ ïðîäóêòà. Òåìïåðàòóðó êîíòðîëè-
ðîâàëè ñ ïîìîùüþ õðîìåëü-àëþìåëåâîé òåð-
ìîïàðû è âòîðè÷íîãî ïðèáîðà ÊÑÏ-4.

Â óñëîâèÿõ îïûòà (äàâëåíèå è òåìïåðàòó-
ðà), îáåñïå÷èâàþùèõ ñóáëèìàöèþ ÒÔÖ, ñî-
äåðæàùåãî ÒÔÃ, ñìåñü èõ ïàðîâ ïðîïóñêàëè
÷åðåç ñëîé äèîêñèäà öèðêîíèÿ. Ïàðû îáîãà-
ùàëèñü ïî ÒÔÖ, ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (1), è
äåñóáëèìèðîâàëèñü íà îõëàæäàåìîé ïîâåðõ-
íîñòè äåñóáëèìàòîðà. Ïî îêîí÷àíèè ïðîöåñ-
ñà è îõëàæäåíèÿ àïïàðàòà îòáèðàëè óñðåä-
íåííûå ïðîáû ñ äåñóáëèìàòîðà è äèîêñèäà
öèðêîíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ãàô-
íèÿ. Àíàëèç ïðîá íà ñîäåðæàíèå ãàôíèÿ ïðî-
âîäèëè ôëóîðåñöåíòíûì ðåíòãåíîðàäèîìåòðè-
÷åñêèì ìåòîäîì ñ ïðèìåíåíèåì äèôôåðåí-
öèàëüíîãî ðåíòãåíîâñêîãî àíàëèçàòîðà �ÄÀÐ-3�,
èçãîòîâëåííîãî â åäèíè÷íîì ýêçåìïëÿðå â
ÍÈÈ èíòðîñêîïèè ïðè Òîìñêîì ïîëèòåõíè-
÷åñêîì óíèâåðñèòåòå. Ñîäåðæàíèå ãàôíèÿ â
èñõîäíîì ÒÔÖ ñîñòàâëÿëî 2.01 ìàñ. %. Äèîê-
ñèä öèðêîíèÿ èñïîëüçîâàëè â âèäå ïîðîøêà,

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ýíåðãèÿ Ãèááñà 0
T

G∆  è êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ Kð äëÿ ðåàêöèè (1)

Òåìïåðàòóðà, Ê � 0
T

G∆ , êÄæ/ìîëü Kð Òåìïåðàòóðà, Ê � 0
T

G∆ , êÄæ/ìîëü Kð

  700 40.71 1090 1050 42.84 135.0

  750 40.92   709 1100 43.01 110.0

  800 41.21   489 1150 43.26   92.4

  850 41.55   358 1200 43.47   77.9

  900 41.92   271 1250 43.72   67.2

  950 42.26   211 1300 44.06   59.0

1000 42.55   167 � � �

Ðèñ. 1. Ñõåìû î÷èñòêè ïàðîâ ÒÔÖ îò ÒÔÃ ÷åðåç ñëîé (à) èëè íàä ñëîåì (á) äèîêñèäà öèðêîíèÿ.
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ñîñòîÿùåãî íà 85.1 % èç ôðàêöèè äî 0.05 ìì,
9.5 % � ôðàêöèè 0.05�0.063 ìì, íà 4.8 % �
ôðàêöèè ðàçìåðîì 0.063�0.1 ìì ñ ñîäåðæà-
íèåì ãàôíèÿ 0.01�0.07 ìàñ. %.

Èññëåäîâàëè âëèÿíèå òîëùèíû ñëîÿ äèîê-
ñèäà öèðêîíèÿ íà ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò
ðàçäåëåíèÿ β, îïðåäåëÿåìûé ïî ôîðìóëå
β = x0/y0     (2)
ãäå õ0, ó0 � êîíöåíòðàöèè ãàôíèÿ â èñõîäíîì
ÒÔÖ è äåñóáëèìàòå ñîîòâåòñòâåííî, ìàñ. %.

Îïûòû ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå ñëîÿ
äèîêñèäà öèðêîíèÿ (1035±3) Ê ñ ìàññîé èñ-
õîäíîãî ÒÔÖ 30.0 ã.

Ñðåäíèå ðåçóëüòàòû ïî äâóì ïàðàëëåëü-
íî ïðîâåäåííûì ýêñïåðèìåíòàì ïðèâåäåíû â
òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî ýôôåêòèâíûé êîýôôèöè-
åíò ðàçäåëåíèÿ ÒÔÖ è ÒÔÃ çíà÷èòåëüíî
âûøå ïðè ïðîïóñêàíèè ñìåñè ïàðîâ ÷åðåç
ñëîé äèîêñèäà öèðêîíèÿ (îïûòû ¹ 2�5) ïî
ñðàâíåíèþ ñ ïðîñòîé ñóáëèìàöèåé (îïûò ¹ 1).
Êðîìå òîãî, ñ óâåëè÷åíèåì òîëùèíû ñëîÿ äè-

îêñèäà öèðêîíèÿ ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ
ÒÔÖ è ÒÔÃ ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíà âîçìîæ-
íîñòü ïîëó÷åíèÿ ïðåäëîæåííûì ñïîñîáîì
ÒÔÖ, ñîîòâåòñòâóþùåãî òåõíè÷åñêèì óñëî-
âèÿì íà ìàòåðèàë ÿäåðíîé ÷èñòîòû (ñîäåð-
æàíèå ãàôíèÿ íå áîëåå 0.01 % ïî ÒÓ 6-09-
2486�77). Ïðîâåäåí ðÿä îïûòîâ, çàêëþ÷àþ-
ùèõñÿ â ìíîãîêðàòíîì ïðîïóñêàíèè ïàðîâ
îäíîãî è òîãî æå îáðàçöà ÒÔÖ ìàññîé 40.0 ã
÷åðåç ñëîé äèîêñèäà öèðêîíèÿ òîëùèíîé 18�
24 ìì ïðè òåìïåðàòóðå (1073+5) Ê. Ñîäåð-
æàíèå ãàôíèÿ â èñõîäíîì äèîêñèäå öèðêî-
íèÿ ñîñòàâëÿëî (2.4±0.1) è (0.06±0.01) ìàñ. %.

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ
ïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Âèäíî, ÷òî áîëåå âûñî-
êóþ ñòåïåíü î÷èñòêè ÒÔÖ îò ãàôíèÿ ìîæíî
îáåñïå÷èòü, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ñîðáåíòà
äèîêñèä öèðêîíèÿ ñ ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé
ãàôíèÿ. Ïðè ñîäåðæàíèè ãàôíèÿ â èñõîäíîì
äèîêñèäå (2.4±0.1) ìàñ. % ãðàôèê çàâèñèìîñ-
òè êîíöåíòðàöèè ãàôíèÿ â äåñóáëèìàòå îò
òîëùèíû ñëîÿ (êðèâàÿ 1) èìååò ãîðèçîíòàëü-
íûé ó÷àñòîê, è äàëüíåéøåãî ñíèæåíèÿ êîí-
öåíòðàöèè ãàôíèÿ â äåñóáëèìàòå íå ïðîèñ-
õîäèò. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â ñèñòåìå,
ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïàðîâîé è òâåðäîé ôàç,
ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (1), óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâ-
íîâåñèå. Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ñîð-
áåíòà äèîêñèäà öèðêîíèÿ ñ ñîäåðæàíèåì ãàô-
íèÿ (0.06±0.01) ìàñ. %. (êðèâàÿ 2), â äåñóáëè-
ìàòå ñîäåðæàíèå ãàôíèÿ íåïðåðûâíî ñíèæà-
åòñÿ, è ÒÔÖ ñ êîíöåíòðàöèåé ãàôíèÿ, ñîîò-
âåòñòâóþùåé òåõíè÷åñêèì óñëîâèÿì íà ÒÔÖ
ÿäåðíîé ÷èñòîòû, ïîëó÷åí ïðè ïðîõîæäåíèè

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ öèðêîíèÿ îò ãàôíèÿ (β) â çàâèñèìîñòè îò òîëùèíû ñëîÿ äèîêñèäà öèðêîíèÿ

Íîìåð Òîëùèíà ñëîÿ ZrO2 h, ìì Êîíöåíòðàöèÿ ãàôíèÿ,  ìàñ. % Ñòåïåíü β
îïûòà Èñõîäíûé ÒÔÖ (õ0) Äåñóáëèìàò (ó0) ñóáëèìàöèè α, %

Ïðîñòàÿ ñóáëèìàöèÿ

1   0 2.01 1.52 93.52 1.32±0.18

×åðåç ñëîé äèîêñèäà öèðêîíèÿ

2 18 2.01 0.96 96.13 2.09±0.20

3 21 2.01 0.68 97.20 2.96±0.18

4 35 2.01 0.67 97.43 2.98±0.26

5 53 2.01 0.53 98.13 3.79±0.30

Ðèñ. 2. Ñõåìà ëàáîðàòîðíîãî ñóáëèìàòîðà-äåñóáëèìàòî-
ðà: 1 � ðåòîðòà; 2 � ýëåêòðîïå÷ü; 3 � äåñóáëèìàòîð;
4 � îõëàæäàþùèé çìååâèê; 5, 6 � êðûøêà; 7 � ââîä
òåðìîïàðû; 8 � âõîä èíåðòíîãî ãàçà; 9 � âûõîä èíåðò-
íîãî ãàçà; 10 � òåðìîïàðà; 11 � èñõîäíûé ÒÔÖ;
12 � äèîêñèä öèðêîíèÿ; 13 � ñåòêà.
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ïàðîâ ÒÔÖ ÷åðåç ñëîé äèîêñèäà öèðêîíèÿ
òîëùèíîé 140 ìì.

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ñèñòå-
ìå ñìåñè ïàðîâ ÒÔÖ è ÒÔÃ � òâåðäàÿ îê-
ñèäíàÿ ôàçà ïðîâåëè ýêñïåðèìåíòû ïî âçàè-
ìîäåéñòâèþ ýòèõ ôàç ñ äîñòèæåíèåì çíà÷å-
íèé èõ ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðè ýòîì êîýôôèöè-
åíòû ðàçäåëåíèÿ K îïðåäåëÿëè êàê
K = x(100 � y)/y(100 � x)   (3)
ãäå õ, ó � êîíöåíòðàöèÿ ãàôíèÿ â îêñèäíîé
ôàçå ïîñëå îïûòà è â äåñóáëèìàòå ñîîòâåò-
ñòâåííî, ìàñ. %.

Íà ðèñ. 4  ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïðî-
âåäåííûõ îïûòîâ.

Âûäåëÿþòñÿ òðè âèäà çàâèñèìîñòè êîíöåí-
òðàöèè ãàôíèÿ â îêñèäíîé ôàçå îò ïðîäîë-
æèòåëüíîñòè ïðîïóñêàíèÿ ÷åðåç åå ñëîé ïà-
ðîâ ÒÔÖ è ÒÔÃ. Äëÿ ïåðâîãî âèäà õàðàêòåð-
íî íàëè÷èå ó÷àñòêà, íà êîòîðîì êîíöåíòðà-
öèÿ âîçðàñòàåò, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ,
êîãäà íà÷àëüíîå ñîäåðæàíèå ãàôíèÿ â äèîê-
ñèäå ìåíüøå ðàâíîâåñíîãî (ñì. ðèñ. 4, êðè-
âûå 1). Âî âòîðîì ñëó÷àå êîíöåíòðàöèÿ íå
çàâèñèò îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ôàç (êðèâàÿ 2) ïî ïðè÷èíå ðàâåíñòâà
íà÷àëüíîé è ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèé ãàô-
íèÿ â äèîêñèäå ïðè äàííîì ñîäåðæàíèè ýòî-
ãî ýëåìåíòà â ïàðå. Òðåòèé âèä ãðàôèêîâ èìå-
åò ó÷àñòîê ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèé (êðèâàÿ 3)

âñëåäñòâèå ïðåâûøåíèÿ íà÷àëüíîé êîíöåíò-
ðàöèè ãàôíèÿ â äèîêñèäå íàä åãî ðàâíîâåñ-
íîé êîíöåíòðàöèåé â òâåðäîé ôàçå.

Íà âñåõ êðèâûõ èìååòñÿ ãîðèçîíòàëüíûé
ó÷àñòîê, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò ñîñòîÿíèþ
ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå.

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåí-
òîâ ðàññ÷èòàí ðàâíîâåñíûé êîýôôèöèåíò ðàç-
äåëåíèÿ öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ â èññëåäóåìîì
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 1073�1165 Ê, êîòîðûé
ñîñòàâèë (4.4+0.1).

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ðàâíîâåñíîãî êîýôôè-
öèåíòà ðàçäåëåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæå-
íèåì (3) ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ÒÔÖ ñ ñîäåðæàíèåì ãàôíèÿ 0.01 ìàñ. %
òðåáóåòñÿ äèîêñèä öèðêîíèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé
ýòîé ïðèìåñè íå áîëåå 0.044 ìàñ. %.

Ñ öåëüþ ïðîâåðêè âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ
äèîêñèäà ñ êîíöåíòðàöèåé ãàôíèÿ, áëèçêîé ê
100 %, ÷åðåç ñëîé äèîêñèäà öèðêîíèÿ ñ íà÷àëü-
íîé êîíöåíòðàöèåé ãàôíèÿ 0.02 ìàñ. % ïðè òåì-
ïåðàòóðå 1147 Ê è îñòàòî÷íîì äàâëåíèè
(370±30) Ïà ïðîïóñêàëè ïàðû ÒÔÃ, ñîäåðæàùå-
ãî 0.066 ìàñ. % öèðêîíèÿ. Ïåðèîäè÷åñêè, ÷åðåç
êàæäûå 170 ìèí âçàèìîäåéñòâèÿ, êîíòðîëèðî-
âàëè êîíöåíòðàöèþ ãàôíèÿ â äèîêñèäå è èçìå-
ðÿëè òîëùèíó ñëîÿ äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ÷åðåç
êîòîðûé ïðîõîäèëè ïàðû ÒÔÃ. Çàôèêñèðîâàëè
ñëåäóþùèå êîíöåíòðàöèè ãàôíèÿ â òâåðäîé
ôàçå, ìàñ. %: 54.8, 81.3, 91.9, 96.8, 99.95 (ðèñ. 5).

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ ãàôíèÿ â äåñóáëèìàòå
(ó) îò òîëùèíû ñëîÿ äèîêñèäà öèðêîíèÿ (h) ïðè ðàçëè÷-
íîé èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè â íåì ãàôíèÿ, ìàñ. %:
1 � (2.4±0.1); 2 � (0.06±0.01).

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ ãàôíèÿ â äèîêñèäå öèð-
êîíèÿ (õ) îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ (τ) ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ãàô-
íèÿ â äèîêñèäå: 1 � ìåíüøå ðàâíîâåñíîé, 2 � ðàâíà ðàâ-
íîâåñíîé, 3 � áîëüøå ðàâíîâåñíîé.
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Âèäíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãàôíèåâîãî êîí-
öåíòðàòà ñ ñîäåðæàíèåì ãàôíèÿ áîëåå 99 %
äîñòàòî÷íî ïðîïóñòèòü ïàðû ÒÔÃ, ñîäåðæà-
ùèå 0.066 ìàñ. % öèðêîíèÿ, ÷åðåç ñëîé äè-
îêñèäà öèðêîíèÿ òîëùèíîé 5.4 ì ñ íà÷àëüíîé
êîíöåíòðàöèåé ãàôíèÿ 0.02 ìàñ. %.

Ïðåäëîæåííûé ñïîñîá î÷èñòêè ÒÔÖ îò ãàô-
íèÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí è äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ãàôíèÿ, î÷èùåííîãî îò öèðêîíèÿ. Äëÿ ýòîãî
äèîêñèä öèðêîíèÿ, îáîãàùåííûé ïî ãàôíèþ,
íàäî ðàçäåëèòü íà äâå ÷àñòè. Îäíó èç íèõ ôòî-
ðèðóþò, íàïðèìåð, ãàçîîáðàçíûì ôòîðîì:
HfO2 + 2F2 = HfF4 + O2   (4)

Îáðàçîâàâøóþñÿ ñìåñü ôòîðèäîâ öèðêîíèÿ
è ãàôíèÿ íàïðàâëÿþò íà âçàèìîäåéñòâèå ñî
âòîðîé ÷àñòüþ äèîêñèäà, îñóùåñòâëÿÿ òåì
ñàìûì âòîðóþ ñòóïåíü ðàçäåëåíèÿ ñ ïîëó÷å-
íèåì äèîêñèäà ãàôíèÿ, êîòîðûé ñîäåðæèò
öèðêîíèé â êîëè÷åñòâå ìåíåå 1.0 ìàñ. %. Ñõå-
ìà ïðåäëàãàåìîãî òåõíîëîãè÷åñêîãî êàñêàäà
[4] ïîêàçàíà íà ðèñ. 6.

Êàñêàä ñîñòîèò èç îäíîé ñòóïåíè (1) ðàç-
äåëåíèÿ öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ ñ èñïîëüçîâàíè-
åì äèîêñèäà öèðêîíèÿ è îäíîé ñòóïåíè (2)
îáîãàùåíèÿ äèîêñèäà ãàôíèåì.

Ìàññîâûå ïîòîêè âñåõ ìàòåðèàëîâ îïðåäå-
ëÿëè èç óðàâíåíèÿ ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà äëÿ
ìàññîîáìåííûõ àïïàðàòîâ. Ïðè ýòîì ðàñõîäû
ïðîäóêòîâ âûðàæàëè ÷åðåç îòíîñèòåëüíûå
ìàññû ìåòàëëè÷åñêèõ öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ.

Ðàñ÷åò êàñêàäà ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì
ïðèíöèïîâ, èçëîæåííûõ â ðàáîòå [5], ñî ñëå-
äóþùèìè èñõîäíûìè äàííûìè:

1) äâèæåíèå ôàç îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðîòè-
âîòîêîì;

2) êîíöåíòðàöèÿ ãàôíèÿ, ìàñ. %: â èñõîä-
íîì ÒÔÖ 2.0; â î÷èùåííîì ÒÔÖ 0.01; â èñ-
õîäíîì äèîêñèäå öèðêîíèÿ 0.02; â êîíå÷íîì
äèîêñèäå öèðêîíèÿ 99.0.

Ñîäåðæàíèå ãàôíèÿ â ïîòîêàõ êàñêàäà îï-
ðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå (3).

Óðàâíåíèå, îòðàæàþùåå áàëàíñ îáùåé ìàñ-
ñû öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ íà i-é ñòóïåíè, èìååò âèä

i i i i
G D G D′ ′ ′′ ′′+ = +    (5)

Óðàâíåíèå ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà ïî ãàô-
íèþ â ýòèõ ïîòîêàõ èìååò âèä

i i i i i i i iy G x D y G x D′ ′ ′ ′ ′′ ′′ ′′ ′′+ = +    (6)

ãäå iy′ , y′′  � êîíöåíòðàöèè ãàôíèÿ â ïîòîêå

èñõîäíîãî ÒÔÖ è â äåñóáëèìàòå ñîîòâåòñòâåí-

íî, ìàñ. äîëè; ix′ , ix′′  � êîíöåíòðàöèè ãàô-

íèÿ â èñõîäíîì äèîêñèäå è äèîêñèäå, îáîãà-
ùåííîì ïî ãàôíèþ ñîîòâåòñòâåííî, ìàñ. äîëè.

Ðàñõîä ãàôíèÿ ∆Di, âñòóïàþùåãî â ðåàê-
öèþ ïî óðàâíåíèþ (1), ñîñòàâëÿåò

(1� ) � (1� )i i ii iD D x D x′ ′ ′′ ′′∆ =    (7)
Ðàñõîä ãàôíèÿ ∆Gi ñ ÒÔÃ, îáðàçóþùèìñÿ

ïî óðàâíåíèþ (1), áóäåò ðàâåí

�i i ii iG G y G y′ ′ ′′ ′′∆ =   (8)

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ (õ) ãàôíèÿ â äèîêñèäå
îò òîëùèíû ñëîÿ äèîêñèäà (h).

Ðèñ. 6. Ñõåìà òåõíîëîãè÷åñêîãî êàñêàäà. 1 � ñòóïåíü î÷èñò-
êè ÒÔÖ îò ãàôíèÿ; 2 � ñòóïåíü êîíöåíòðèðîâàíèÿ ãàôíèÿ
â äèîêñèäå öèðêîíèÿ (ÄÖ); 3 � àïïàðàò ôòîðèðîâàíèÿ.
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Äèîêñèä öèðêîíèÿ è ÒÔÃ âñòóïàþò â ðå-
àêöèþ (1) â ýêâèìîëÿðíûõ ñîîòíîøåíèÿõ, ñëå-
äîâàòåëüíî

1

2

(1� ) � (1� ) ( � )i i i ii i i i

A
D x D x G y G y

A
′ ′ ′′ ′′ ′ ′ ′′ ′′=    (9)

ãäå À1, À2 � àòîìíûå ìàññû öèðêîíèÿ è ãàô-
íèÿ ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåøàÿ ñîâìåñòíî ñèñòåìó óðàâíåíèé (5),
(6) è (9), íàõîäèì:

1) äëÿ ïåðâîé ñòóïåíè î÷èñòêè öèðêîíèÿ

îò ãàôíèÿ, â êîòîðîé 1 1x y′ ′′= :

[ ]
[ ]

1 1 2
1 1

1 1 2

1 1 ( / )

1 1 ( / )

x A A
G G

y A A

′− −′ ′′=
′− − (10)

1 1
1 1

1 1

y x
D G

x x

′ ′−′′ ′=
′′ ′− (11)

2) äëÿ âòîðîé ñòóïåíè êîíöåíòðèðîâàíèÿ

ãàôíèÿ, â êîòîðîé 2 2õ y′′ ′= :

[ ]
[ ]

2 1 2
2 2

Í 1 2

1 1 ( / )

1 1 ( / )

y A A
G G

ó A A

′′− −′ ′′=
− − (12)

2 H
2 2

2 H

x y
G D

y y

′ −′′ ′=
′′ − (13)

ãäå yH � êîíöåíòðàöèÿ ãàôíèÿ â ïðîäóêòå,
î÷èùåííîì îò öèðêîíèÿ, ìàñ. äîëè.

Îñòàëüíûå ðàñõîäû îïðåäåëÿëè ïî óðàâ-
íåíèþ (5). Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàëè óðàâíå-
íèÿ ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà äëÿ ñëåäóþùèõ
îïåðàöèé:

� äåëåíèå ïîòîêîâ äèîêñèäà

2 2D H G′′ ′= + (14)

� ñìåøåíèå ïîòîêîâ òåòðàôòîðèäà

2 0 1G G G′′ ′′+ = (15)

ãäå G0 � ïîòîê èñõîäíîãî ÒÔÖ.
Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ðàñõîäîâ ïðîâåðÿëè ïî

óðàâíåíèÿì ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà âñåãî êàñêàäà:

� ïî îáùåé ìàññå:

1 1
1 1

1 1

y x
D G

x x

′ ′−′′ ′=
′′ ′− (16)

� ïî ìàññå ãàôíèÿ:

0 0 1 1 1 1 H
y G x D y G x H′ ′ ′′ ′′ ′′+ = + (17)

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé è ðàñ-
õîäîâ, îïðåäåëåííûå ïî óðàâíåíèÿì (5), (10)�
(17), ïîêàçàíû íà ðèñ. 5. Ðàñõîäû âûðàæåíû â

îòíîøåíèÿõ ìàññ ìåòàëëîâ ê ïîòîêó 1G′′ , à êîí-

öåíòðàöèè � â ìàññîâûõ ïðîöåíòàõ ïî ãàôíèþ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ è ïðîâåäåííûõ
ýêñïåðèìåíòîâ ñëåäóåò, ÷òî ïðåäëàãàåìûé
òåõíîëîãè÷åñêèé êàñêàä ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü
çà îäíó ñòóïåíü ðàçäåëåíèÿ òåòðàôòîðèä öèð-
êîíèÿ ñ ñîäåðæàíèåì ãàôíèÿ 0.01 ìàñ. % èç
èñõîäíîãî ÒÔÖ ñ êîíöåíòðàöèåé ãàôíèÿ 2.0
ìàñ. %, à íà âòîðîé ñòóïåíè îáîãàùåíèÿ ïî-
ëó÷èòü ãàôíèåâûé êîíöåíòðàò ñ ñîäåðæàíè-
åì ãàôíèÿ áîëåå 99 %.

Êðîìå òîãî, ïðåäëîæåííûé êàñêàä ïîçâî-
ëÿåò óòèëèçèðîâàòü îòõîäû öèðêîíèåâîãî
ïðîèçâîäñòâà è ïðè ýòîì èñêëþ÷àåò îáðàçî-
âàíèå îòõîäîâ.
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