
УДК 541.135.2 

Э Л Е К Т Р О В О С С Т А Н О В Л Е Н И Е T i F 6
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С Р А З Л И Ч Н Ы М И К И С Л О Т Н О - О С Н О В Н Ы М И СВОЙСТВАМИ 

В. И. Тараненко, В. И. Шаповал, В. В. Нерубащенко 

Внедрение в промышленность первичного процесса электролитического 
получения титана из р а с п л а в л е н н ы х х л о р и д н ы х и хлоридно-фторидных 
систем требует создания современной технологии. В а ж н у ю роль в этом 
процессе играет влияние состава э л е к т р о л и т а и в о з м о ж н ы х примесей 
на скорость восстановления титана и качество продукта . 

Р а н е е о б с у ж д а л а с ь перспективность э л е к т р о л и з а титана из хло­
ридно-фторидных р а с п л а в о в K C l — N a C l - K a T i F 6 и K C l — N a C l — N a F -

1,7 ZJ 2,5 Ч>В 4 S Скгщ-Ю*шб/аг> 

Рис. 1. Вольт-амперная характеристика восстановления T i F 6

2 - в расплаве KCl — 
N a C l - K 2 T i F 6 (3 •K)- 5 моль/см 3) (1), с добавками NaF (6-10~ 4 моль/см 3) (2) и 
MgCl 2 (6 -Ю- 5 моль/см 3) (3). 
Рис. 2. Концентрационная зависимость предельных токов перезаряда (1) и восстанов­
ления T i F 6

2 - до металла (2) в расплаве KCl — NaCl. 

TiCU [1 , 2] . Л и т е р а т у р н ы е д а н н ы е о механизме протекания процессов 
восстановления четырехвалентного титана в хлоридно-фторидных р а с ­
п л а в а х достаточно противоречивы. П р и н я т о было считать [ 3 — 6 ] , что 
восстановление T i F 6

2 - протекает стадийно через р е а к ц и ю п е р е з а р я д а 
T i F e 2 - + ^ T i F 6

3 - . Н а второй стадии T i F 6

3 - восстанавливается до ме­
т а л л а [4]. Р а с с м а т р и в а л и возможность восстановления фтортитаната 
д о Ti в р е з у л ь т а т е вторичной реакции со щ е л о ч н ы м ме та ллом [ 5 , 7] . 
П р е д п о л а г а л и и возможность одностадийного электрохимического вос­
становления T i F 6

2 - до м е т а л л а [8]. 
Необходимо было исследовать кинетику и механизм восстановления 

K 2 T i F 6 в хлоридном р а с п л а в е , изучить влияние состава электролита на 
ф о р м у и существование электроактивных частиц. 

Восстановление T i F 6

2 - исследовали на ф о н е р а с п л а в а K C l — N a C l 
( 1 : 1 ) при 700° на э л е к т р о д а х из платины и стеклоуглерода . О п ы т ы 
проводили в герметичной кварцевой ячейке в атмосфере очищенного 
и обезвоженного аргона . Контейнером д л я р а с п л а в а и одновременно 
анодом с л у ж и л тигель из стеклоуглерода СУ-2000. Эле ктрод сравне­
н и я — С, С1 2 /КС1—NaCl ( 1 : 1 ) . В о л ь т - а м п е р н ы е измерения осуществ­
л я л и с помощью потенциостата П-5848 в д и а п а з о н е р а з в е р т о к потен­
ц и а л а 4—80 мВ/с . 

В широком диапазоне C^TIF , восстановление T i F 6

- характеризуется 
двумя волнами на / — ф-кривой (рис. 1). Предельный ток первой волны 
слабо зависит от концентрации K 2 T i F 6 и при Ск.,ш,> Ю - Ю - 5 моль/см 3 

практически остается постоянным (рис. 2). Д л я второй волны при Ск,тш, = 
= 2,1 -т- 3 6 , 5 - 1 0 ~ 5 моль/см 3 наблюдается пропорциональная зависимость 
между CK1TIF, и / а-: Id = 1,8 • Ю ' -Скупр . ( А / с м 2 ) . Диффузионная постоянная 
I ; 
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процесса х = IiInFc составляет ~ 4,5 • Ю - 3 см/с при скорости поляризации 
0,08 В/с. Вольт -амперные кривые, снятые в у словиях стационарной по­
л я р и з а ц и и , имеют недостаточную воспроизводимость . О б а процесса про­
т е к а ю т необратимо . Произведение апа д л я первого процесса стремится 
к 1, д л я второго — к 2. 

Незначительное изменение плотности предельного т о к а первой ста­
дии электровосстановления фтортитаната с концентрацией свидетель­
ствует о том, что скорость электродного процесса лимитируется не 
диффузией э л е к т р о а к т и в н ы х частиц, а кинетикой их образования . Т а ­
кое предположение п о д т в е р ж д а е т с я и отсутствием полярографических 
пиков при съемке / — ср-кривой в нестационарных условиях п о л я р и з а ­
ции и появлением волны только при С к у п Р е ^ Ы О - 5 моль / см 3 . 

Таким о б р а з о м , экспериментальные д а н н ы е позволяют предпола­
гать , что в изучаемой системе при п о т е н ц и а л а х образования первой 
волны непосредственное электрохимическое восстановление фтортита­
н а т а не происходит. Электрохимически а к т и в н а я частица образуется в 
результате протекания предшествующей реакции , скорость которой ли­
митирует кинетику процесса в целом. В качестве такой реакции м о ж ­
но рассмотреть в о з м о ж н у ю диссоциацию фторидного комплекса : 

T i F i - Zt TiFlZl + xF~. (1) 

Н а существование таких равновесий в хлоридных р а с п л а в а х , со­
д е р ж а щ и х ф т о р т и т а н а т ы или фторцирконаты, у к а з а н о в работах [9, 
10]. Равновесие (1) устанавливается с конечной скоростью и пред­
шествует переносу з а р я д а : 

TiFtZl + лг + T i F I = ' - " . (2) 

Концентрацию электроактивных частиц TiFefI? определяют конс­
тантой равновесия реакции ( 1 ) : 

[TiF?=?] I F T 

в р а с с м а т р и в а е м о й схеме восстановления ф т о р т и т а н а т а (1 ) , (2) она 
требует постоянства концентрации фтор-иона. 

И з м е н е н и е C p - д о л ж н о в ы з ы в а т ь соответствующее ускорение или 
подавление реакции ( 1 ) , что приводит к изменению предельного тока 
и п о л о ж е н и я первой волны. 

Увеличение основности р а с п л а в а KCl—NaCl—KaTiFe прибавлени­
ем фтор-иона (в виде N a F ) вызывает смещение первой волны в о б л а с т ь 
более электроотрицательных потенциалов с одновременным уменьше­
нием величины предельного тока (см. рис . 1 ) . Эти э ф ф е к т ы особенно 
значительны при большом избытке фтор-иона . Д л я мольно-долевого 
соотношения [ T i F 6

2 - ] : [ F - ] = 1 : 100 потенциал полуволны сдвигается на 
0,3—0,35 В, а высота в о л н ы уменьшается примерно в три р а з а по с р а в ­
нению с р а с п л а в о м , с о д е р ж а щ е м только KzTiF 6 . 

А н а л и з э к с п е р и м е н т а л ь н ы х вольт -амперных кривых, снятых при 
скорости п о л я р и з а ц и и 80 мВ/с , показывает , что процесс восстановле­
ния комплекса T i F 6

2 - носит необратимый х а р а к т е р . Р а з н и ц а потенциа­
л о в пика фр и полупика ф Р / 2 в данном случае удовлетворительно под­
чиняется критерию необратимости: 

RT 
Фр/2 - Фр = 1 . 8 5 («Па = 1). ( 4 ) 

П р и этом д о л ж н а н а б л ю д а т ь с я линейная зависимость смещения 
потенциала пика (или потенциала полупика) от л о г а р и ф м а концент­
р а ц и и ионов фтора . В этом случае 

(5) 
d i g [ F - ] an*F 
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где л: — показатель, характеризующий стехиометрию процесса диссоциации 
комплекса T i F l - , определенный из наклона графика в координатах d<pp/2— 
— dig[F-] составляет ~ 2 . Это означает, что диссоциация T i F e - про­
текает по реакции 

T i F 6

- Z T i F 4 + 2 F - . (6) 

В таком случае T i F 4 является электроактивной формой, восстанав­
л и в а ю щ е й с я на катоде с участием двух электронов : 

T i F 4 + 2 е - ^ T i F 2 - . (7) 

T i F 4

2 - в заимодействует с катионами растворителя , образуя труд­
норастворимые в р а с п л а в е фтористые соединения двухвалентного 
титана . 

Предположение о диссоциации T i F 6

- в хлоридном расплаве подтверж­
дается уменьшением предельных токов обеих волн во времени или при 
вакуумировании ячейки. При CK.TIF, = 3 - г - 5 • Ю - 5 моль/см 3 высота волны 
уменьшается более, чем в два р а з а после 6—8-часовой в ы д е р ж к и рас­
п л а в а . Очевидно, это обусловлено заметной летучестью тетрафторида 
титана из хлоридного р а с п л а в а . П р и потенциале —0,8 В был проведен 
длительный э л е к т р о л и з . Химический и рентгенофазовый а н а л и з полу­
ченного продукта Свидетельствует об образовании фтористого соедине­
ния двухвалентного титана [11]. С другой стороны, увеличение кислот­
ности р а с п л а в а , с о д е р ж а щ е г о фтортитанат , д о л ж н о ускорить р е а к ц и ю 
его диссоциации. Введение в р а с п л а в катионов щелочно-земельных ме­
т а л л о в (Ca 2 +, M g 2 + ) в виде их хлоридов приводит к увеличению пре­
дельного тока первой волны и незначительному смещению ее в область 
более э л е к т р о п о л о ж и т е л ь н ы х потенциалов (см. рис . 1 ) . 

Влияние добавок на диссоциацию T i F 6

- при соотношении [ T i F 6

- ] : 
: [ M e 2 + ] = const различно и обусловлено индивидуальными кислотными 
свойствами применяемых катионов. 

Прибавление кислоты в расплав KCl — NaCl — K 2 T i F 6 с заданной кон­
центрацией K 2 T i F 6 вызывает увеличение предельного тока перезаряда 
T i ( I V ) - ^ T i ( I I ) . Максимальное значение достигается при соотношении 
[ T i F 2 T ] : [ M e 2 + ] » 1 : 2 . ^ „ и а к с в три-четыре раза выше / „ для расплава 
KCl—NaCl—K 2 TiF 6 . Дальнейшее увеличение концентрации катионов каль­
ция и магния приводит к постепенному подавлению процесса iперезаряда: 
при соотношении [ M e 2 + ] : [ T i F 6

- ] > 5 высота волны не изменяется, одна­
ко она меньше, чем для «чистого» расплава. Прибавление ь к,расплаву с 
соотношением [ M g 2 + ] : [ T i F 6

- ] = 2 фтор-иона вызывает уменьшение j /„. 
При мольно-долевом отношении [ F - ] : [ M g 2 + ] > 2 высота волны ^стабили­
зируется. 

Влияние кислот на процесс непосредственного электровосстановле­
ния T i F 6

2 - д о м е т а л л а имеет иной х а р а к т е р (рис. 3 ) . M g 2 + , Ca 2 + подав ­
л я ю т процесс. Причем м а л ы е концентрации ([Me 2 +] : [ T i F 6

2 ~ ] < 2 ) су­
щественно с н и ж а ю т скорость восстановления T i F 6

2 - . Д а л ь н е й ш и й рост 
[ M e 2 + ] в меньшей степени влияет на кинетику процесса восстановления . 
Процесс стабилизируется при больших и з б ы т к а х кислоты ( [ M e 2 + ] : 
: [ T i F 6

2 - ] > 10) ; Ia в этих условиях в два -три р а з а меньше Id д л я «чис­
того» р а с п л а в а . П р и б а в л е н и е Ca 2 + в р а с п л а в в ы з ы в а е т т а к ж е смеще­
ние потенциалов р е а к ц и и восстановления T i F 6

2 - в о б л а с т ь более элект­
роотрицательных потенциалов . 

В соизмеримых с фтортитанатом концентрациях действие кислот 
типа катионов C a 2 + и M g 2 + связано , вероятно , с тем, что гексафторти-
танатный комплекс T i F 6

2 - м о ж е т существовать в р а с п л а в е в виде окта­
э д р а [12]. К а т и о н ы металлов , в заимодействуя с фтором, н а х о д я щ и м с я в 
вершинах о к т а э д р а , р а с т я г и в а ю т его и у в е л и ч и в а ю т скорость его диссо­
циации с о б р а з о в а н и е м т е т р а ф т о р и д а т и т а н а . В этом случае р е а к ц и я 
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протекает с участием катионизированных комплексов п о возможной 
схеме: 

mMe 2 + + TiFfT ZZ [ M e T i F e f " - 1 * ZZ Me F 2 + ( т - 1) M e 2 + + T i F 4 . (8) 

И з б ы т о к катионов сдвигает равновесие (8) влево и подавляет про­
цесс. Р а в н о в е с и е у с т а н а в л и в а е т с я с конечной скоростью и лимитирует 
процесс (7) восстановления тетрафторида . Взаимодействие фторидного 
комплекса двухвалентного титана с к а т и о н а м и р а с т в о р и т е л я приводит 
к о б р а з о в а н и ю фторидных соединений двухвалентного титана типа 

M e x T i F x + 2 , о б л а д а ю щ и х ограниченной 
растворимостью в хлоридном распла ­
ве П З ] . 

Учитывая летучесть T i F 4 , можно 
объяснить уменьшение предельного 
тока восстановления T i F 6

2 - до метал ­
л а , поскольку о б щ а я концентрация 
T i F 6

2 - в р а с п л а в е со временем и с ро­
стом концентрации M e 2 + уменьшается . 
С другой стороны, снижение скорости 
восстановления ф т о р т и т а н а т а м о ж е т 

Рис. 3. Влияние кислотно-основных свойств 
расплава на скорость перезаряда (1,2) и вос­
становления T i F g - до металла (3): 1 — NaF; 
2> 3 ~ M g C l 2 " b K 2 T i F > = 3 . Ю - 5 моль/смз. 

быть обусловлено и увеличением р а з м е р о в катионизированных комп­
лексов [MeTiF 6] 2*™ - 1* с более медленной скоростью их массопереноса . 

Таким образом , в хлоридном р а с п л а в е в о з м о ж н о существование 
фтортитанатного комплекса в двух ф о р м а х . Р е а к ц и и восстановления 
до м е т а л л а предшествует стадия п е р е з а р я д а четырехвалентного титана 
с образованием труднорастворимых фторидных соединений двухвалент­
ного титана . Н а р е а к ц и ю п е р е з а р я д а существенное влияние оказыва ­
ют кислотно-основные свойства р а с п л а в а . П о э т о м у становится очевид­
ным требование к повышенной чистоте р а с п л а в а , то есть к мини­
м а л ь н о м у с о д е р ж а н и ю в электролите катионов щелочно-земельных 
м е т а л л о в . Присутствие последних в соизмеримых с фтортитанатом 
концентрациях не только с н и ж а е т скорость восстановления фтортита­
ната до м е т а л л а , но и у х у д ш а е т качество последнего , к а т а л и з и р у я 
процессы п е р е з а р я д а Ti ( I V ) - > T i ( I I ) с о б р а з о в а н и е м фторидов двух­
валентного т и т а н а , отделение которых от основного катодного продук­
та затруднено . 
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Э Л Е К Т Р О Л И З Х Л О Р И Д А С В И Н Ц А 
С П Р И М Е Н Е Н И Е М Б И П О Л Я Р Н О Г О Э Л Е К Т Р О Д А 

А. А. Омельчук, В. Г. Будник 

Электролиз р а с п л а в о в с применением т в е р д ы х биполярных электродов 
х а р а к т е р и з у е т с я высокими выходами м е т а л л о в по току и хорошо за­
рекомендовал себя при получении а л ю м и н и я из р а с п л а в л е н н ы х хлори­
дов [1]. По-видимому, это один из наиболее перспективных методов вы­
деления м е т а л л о в из р а с п л а в л е н н ы х солей. О д н а к о , несмотря на 
высокую эффективность работы э л е к т р о л и з е р о в с биполярными элект­
родами , в л и т е р а т у р е отсутствует и с ч е р п ы в а ю щ а я и н ф о р м а ц и я относи­
тельно х а р а к т е р и с т и к и р е ж и м о в их эксплуатации , применимости для 
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Рис. 1. Схема электролизеров с вертикальным (а) и горизонтальным (б) расположе­
нием биполярного электрода. 
Рис. 2. Эквивалентная схема электролизера с биполярным электродом: RK, R6, Ra — 
сопротивление катода, биполярного электрода и анода; Ru R2 — сопротивление элект­
ролита между электродами вдоль пути U; Rn—сопротивление электролита в зазоре 
между торцами электродов и стенками электролизера вдоль пути / 2 . 

получения р а з л и ч н ы х цветных металлов . Ц е л ь настоящей работы — ис­
следовать выделение свинца из хлоридных р а с п л а в о в в электролизерах 
с твердыми биполярными э л е к т р о д а м и , установить влияние условий 
электролиза на выход м е т а л л а по току. 

Существует д в а типа электролизеров — с горизонтальным и верти­
к а л ь н ы м р а с п о л о ж е н и е м электродов . В связи с этим были испытаны 
обе конструкции электролизных ванн. В качестве м а т е р и а л а электродов 
использовали графит . Схема электролизеров приведена на рис. 1. Ем­
костью д л я р а с п л а в а - э л е к т р о л и т а и в ы д е л я ю щ е г о с я в процессе электро­
л и з а свинца с л у ж и л цилиндрический к в а р ц е в ы й стакан . В электролиз­
ной ванне с в е р т и к а л ь н ы м расположением электродов ширина биполяр­
ного электрода была равна внутреннему д и а м е т р у стакана , расстоя-
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