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В підручнику розглянуто фізико – хімічні властивості іонних розплавів та особливості високотемпературних електрохімічних процесів. Наведено різноманітні технології отримання металів та їх сплавів, неметалів, методів рафінування металів. Авторами наведено основні традиційні способи отримання тугоплавких, лужних та лужно-земельних, рідкісних та дорогоцінних металів, а також нові вдосконаленні технології з застосуванням сучасного модифікованого обладнання. Також розглянуто основні питання високотемпературної гальванотехніки, зокрема технології нанесення алюмінієвих та титанових покриттів, а також технології нанесення неметалічних покриттів зі специфічними властивостями, які останнім часом стають все більш затребуваними. Розглянуто також перспективи розвитку та вдосконалення технологій з застосуванням розплавлених електролітів, зокрема в енергетиці та металооброблюючій промисловості.
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       Список використаної літератури
1. Розплави як окремий клас електролітів
1.1. Короткі  історичні  відомості.  Сучасний стан, тенденції та перспективи розвитку електрохімії  розплавлених електролітів.  Значення  електрохімії  розплавів   та   галузі   її практичного  використання.

Електроліз іонних розплавів відноситься до розділу високотемпературної електрохімії, яка вивчає особливості перебігу процесів в електрохімічних системах при підвищених температурах.

Розплав – рідкий стан речовини, температура якого розташована в діапазоні між температурами кипіння та плавлення. Зазвичай до розплавів відносять речовини в рідкому стані, які в звичайних умовах існують переважно або виключно в твердому агрегатному стані.
Існування розплавів та методів їх перетворення, а саме можливість добування з них чистих металів, було відкрите  англійським вченим Генрі Деві у 1807році, який  провів і описав електроліз розплавлених гідроксидів калію та натрію. А вже  в 1852 році німецький вчений Роберт Бунзен отримав із розплавлених середовищ ряд лужноземельних металів, зокрема магній. Алюміній був виділений із розплавленого кріоліту (Na3AlF6) французьким вченим Полем Еру у 1890 році за технологією яка зберіглась і застосовується і сьогодні. В кінці 70-х років 20 сторіччя методом електролізу отримували вже більше 50 металів, у тому числі мідь, нікель, алюміній, магній, калій, кальцій та багато інших. Крім того, з розплавів стало реальним отримання тугоплавких металів, таких як молібден, вольфрам, титан, цирконій та різних неметалів – сірки, бору, фтору та інших.
В сучасному світі лідерами з розробок в сфері іонних розплавів є такі країни: Японія, Норвегія, США, Швеція, Китай, Україна, Росія та інші. В нашій країні проблемами розвитку розплавів займається ІЗНХ НАНУ. Великі відкриття в електрохімії іонних розплавів належать випускникам кафедри ТЕХВ : академікам Городиському О.В., Зарубицькому О.Г., Делімарському Ю.К., Шаповал В.І. та іншим.

Відсутність води в іонних розплавах обумовлює ряд їх специфічних властивостей, завдяки яким розплави набули широкого розповсюдження у багатьох різних галузях виробництва (Рис.1).

Рис. 1. Сфери застосування високотемпературної електрохімії
Електролітичне рафінування з розплавлених середовищ використовується для отримання з чорнового металу або відходів чистих порошків рідкісних металів: титану, цирконію, ванадію, вольфраму, ніобію, берилію. Застосовують цей спосіб очищення і для легких кольорових металів (алюмінію і магнію), які утворюються на катоді в рідкому вигляді. 
При рафінуванні титану застосовують розплави на основі хлоридів лужних і лужноземельних металів, що містять від 0,5 до 6% Ti у вигляді його нижчих хлоридів. Рафінуванню піддаються некондиційні відходи титану та його сплавів, що не підлягають використанню при підготовці шихти для виплавки злитків або фасонного лиття.
Електролітичне рафінування з розплавів дозволяє отримувати:

·  з губчатого титану марки ТГ-Т метал високої чистоти при менших енергетичних затратах;

· з некондиційних відходів титану високоякісний метал, а із сплавів - титан, очищений від шкідливих домішок (кисню, азоту, вуглецю, заліза, кремнію та ін.);

· титанові порошки заданого гранулометричного складу для переробки їх методами порошкової металургії або використання в спеціальних цілях.

Так званий тришаровий спосіб рафінування алюмінію є різновидом електролітичного рафінування в розплавлених середовищах. Анодом служить вихідний алюміній, отриманий електролізом кріолітно-глиноземного розплаву, який сплавляють з 30-35% міді. В результаті густина анодного сплаву збільшується до 3,5 г/см3 і він не вспливає з дна ванни. Катодом слугує очищений алюміній, рідкий шар якого накопичується на поверхні ванни. 

Сьогодні одним з прогресивних методів електрохімічного очищення металевого прокату є  використання гідроксидних розплавів, якими заповнені спеціальні ванни, розміщенні одразу ж після прокатного стану. При катодній обробці відливок, занурених в розплавлений луг або суміш лугів (NaOH + КОН), одночасно перебігають хімічні і електрохімічні процеси. В результаті відбувається руйнування сполук, які утворюють пригар, завдяки чому поверхня оброблюваних деталей очищується. Якість очищення залежить від складу розплаву. 
Тому для різних випадків очищення розроблено різні електроліти, для кожного з яких визначено оптимальні умови технологічного процесу (температура, тривалість обробки, густина струму і т. д.):
· вуглецевих (NaOH – КОН)
· легованих сталей (NaOH - КОН – ВаСl2)
· жароміцних сплавів і ін. (NaOH - Na2O, NaOH - KCl)
Особливість електрохімічного очищення стального литва полягає в тому, що цей метод дозволяє обробляти як дрібні деталі тонкого фігурного литва, так і крупні відливки масою до 8 тон. Заміна механічного очищення на електрохімічне дає значний економічний ефект.
Наприклад, використання іонних розплавів в електрохімічній енергетиці пов’язане з рядом переваг:

· можливість використання енергоємких матеріалів, які хімічно взаємодіють з водою;
· можливість істотного підвищення ЕРС і робочої напруги джерела струму;
· відносно невелика електродна поляризація при високих робочих температурах;
· прискорення струмоутворюючих процесів більшої потужності.
1.2. Особливості іонних розплавів. Їх принципові відмінності 
від водних електролітів. 

Іонні розплави – високотемпературні рідини, які містять в своєму складі іони, асоційовані групи та вільний об’єм. Головною особливістю розплавів є відсутність в них води. За рахунок цього інтервал потенціалів, при яких відбувається електролітичне розкладання речовин, більший ніж у водних розчинах. Цей інтервал називається електрохімічним вікном розкладання.

Особливості  іонних розплавів:

1. Надзвичайно висока електропровідність.
Електропровідність іонних розплавів, як і водних розчинів, зумовлена міграцією заряджених часток. Для водних розчинів властива виключно іонна електропровідність, яка зростає при підвищенні температури, а для розплавів вона може бути частково електронною і навіть напівпровідниковою. Доказом цього є зменшення значення електропровідності при підвищенні температури, що є характерним для речовин з електронною провідністю.

Часткова електронна електропровідність спостерігається в таких групах неводних іонних систем: 
1)  розчини лужних, лужноземельних та деяких важких металів у галогенідних розплавах. В таких системах електронна провідність зумовлена наявністю розчинених металів. Її частка від загальної електропровідності зростає із збільшенням розчинності металу. Часткова електронна провідність також може бути зумовлена розчиненням у розплавах галогенідів p- металів (наприклад, Sn, Pb, Ві) або d- металів (наприклад, Ag, Cd, Zn, Ті).

2)    розплави халькогенідів та їхні суміші з розплавами галогенідів. Для таких систем характерна змішана електропровідність: іонна, напівпровідникова та електронна; дві останні зумовлені природою цих сполук, а саме наявністю у них різних хімічних зв'язків - іонного, ковалентного та металевого типу. Електронна  провідність спричинена частковою делокалізацією електронів, які переходять у зону провідності, зумовлюючи електронну провідність. 
3)  розплави оксидних та сольових систем (оксиди ванадію, ніобію та титану)
З точки зору технічного електролізу навіть незначна електронна провідність іонних розплавів розглядається як небажане явище, оскільки призводить до зниження виходу металу за струмом. Найбільш ефективним методом усунення електронної провідності в розплавах є додавання добавок -солей, які мають високу іонну провідність.
2. Здатність переносу металу як з аноду на катод, так і в зворотному напрямку.
3. Високі робочі густини струму.
4. Великий температурний діапазон.
5. Можливість використання високих концентрацій компонентів.
6. Можливість електрохімічного виділення високоактивного металу (Na, K, Mg, Al) та неметалів (S, B, Si).
7. Відсутність води в розплаві сприяє більш швидкому і простому перебігу реакції.
8. Можливість проводити тонкошаровий електроліз з малими міжелектродними відстанями (до 0,5 мм).
9. Висока розсіювальна здатність електроліту забезпечує отримання рівномірних покриттів на деталях складної конфігурації.

За будовою іонні розплави найбільш схожі на кристалічну речовину. 

В розплавах існує лише ближній порядок розташування частинок, бо під час плавлення не існує зв'язок між віддаленими іонами. В порівнянні з кристалічною речовиною, розплав характеризується меншим кординаційним числом та меншою відстанню між катіоном і аніоном в молекулі. Підчас плавлення зростає об’єм речовини з іонними зв’язками, внаслідок чого збільшується кількість дефектів в розплавленому кристалі. Природа хімічних зав’язків  з переходом з кристалічного стану в розплавлений  зберігається, хоча внесок певних видів зв’язку може перерозподілятися. 

Електроліз розплавів зазвичай проводять з суміші двох і більше солей. В цьому випадку в ідеалізованому варіанті розплав можна представити як рівномірно розподілена розчинена речовина (один компонент) в розчиннику (другий компонент) або ж рівномірно розподілені частинки одного знаку в усьому об’ємі суміші. Внаслідок великого електростатичного при тяжіння протилежно заряджених іонів, іони одного знаку завжди оточені іонами протилежного знаку.
В сумішах розплавлених солей іони одного знаку можуть мати різні заряди, розміри та поляризованість. Енергетична нерівноцінність іонів однакового знаку призводить до появи в розплаві  угруповувань іонів. Іони з більшою поляризуючою силою (наприклад, іони Al3+), впливають на іони меншого заряду як комплексоутворювачі і групують їх навколо себе. Зв’язок іонів всередині групи і між окремими угрупуваннями може бути різний. Тому іонні розплави містять в своєму складі комплексні сполуки, асоціати, пластери, прості та полімерні іони, недисоційовані молекули, дислокації та дірки (вільний об’єм).

В об’ємі іонного розплаву складові іони можуть бути пов’язані між собою такими силами:

1) кулонівськими силами електростатичного притяжіння;

2) міжмолекулярними силами взаємодії;

3) ковалентним та металевим зв’язками.

Із – за великої складності і кількості зв’язків між іонами в розплаві єдиної моделі будови іонної розплавленої системи певного складу не існує.
Особливістю електролізу розплавів є те, що продукти реакції можуть взаємодіяти з вихідними речовинами, матеріалами електродів та електролізеру. Тому однією з проблем є підбір складу електроліту, це суміш сполук однією з яких є зниження температури. Вимоги, що ставлять до добавок для зниження температури:

1. Забезпечувати високу електропровідність, низький тиск парів та низьку в’язкість;

2. Підтримувати задану густину струму;

3. Забезпечувати необхідний поверхневий натяг розплавленої суміші солей;

4. Солі, що додають не повинні викликати перебіг вторинних процесів (гідроліз та корозію);

5. Добавки не повинні перевищувати видатки на вихідну сировину та операції її підготовки.

Для зниження температури плавлення в склад розплавлених систем  вводять флюсуючі добавки, для вибору яких треба знати величини окремих електродних потенціалів в певних розплавах. Єдиного універсального електроду порівняння в розплавах не існує, тому керуються рядом напруг розкладання або ЕРС ланцюгів типу Men+│MeCln│Cl2 . Прийнято EMeCl│Cl2=0 і є незмінним для всіх розплавлених форм при постійній температурі та тиску хлору. Встановлюють ряд напруг за величиною ЕРС хімічних ланцюгів з хлоридами певних металів при певній температурі (Т=const). При зміні температури порядок металів в ряду напруг змінюється. Для змішаних електролітів (при наявності декількох солей), як і для електролізу водних середовищ, потенціали розряду окремих іонів залежать від концентрації їх в розплаві, густини струму та матеріалу електродів.

	Men+
	K+
	Li+
	Ca2+
	Na+
	Zn2+
	Pb2+

	ЕРС,В
	3,52
	3,41
	3,38
	3,35
	1,43
	1,15
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	-1,300
	-1,150
	-1,400
	-1,500
	-0,400
	- 0,625


Таблиця 1. Значення ЕРС ланцюгів типу  Men+│MeCln│Cl2 при Т=700ºС
В якості добавки до робочої солі сполуки металу обирають сіль катіону, що стоїть вище в ряду напруг (табл.1).

Для розрахування напруги розкладання розплаву використовують рівняння Гіббса-Гельмгольца:
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                                  (1.1)

На відміну від водних розчинів, у електрохімії іонних розплавів немає "універсального" електрода порівняння. Вибір електрода порівняння залежить від складу конкретного розплаву, умов електролізу тощо. В залежності від природи та функцій електродів їх поділяють на:

· Металеві електроди придатні для одно- і багатокомпонентних розплавлених сольових систем (Ag / AgCl; Cd / CdCl2; Pb / PbCl2).

· Неметалеві електроди (оксидні, карбідні, нітридні) оборотні відносно  катіонів, ґрунтуються на обміні катіонами між електродом та іонним розплавом. Принцип дії базується на реакціях:

МеО2 ↔ Ме2+ + О2-;                                   (1.2)
Ме2+(тв) ↔ Ме2+(розплав).                             (1.3)
· Газові електроди. Газовий галогенний електрод є оборотним відносно галогенід – іонів. Серед електродів цієї групи найчастіше використовують хлорний електрод ((Сl),Сl2/Сl-) , який являє собою стрижень з інертним металом, що знаходиться в атмосфері газоподібного Cl: 

½ С12(газ) + е ↔ Сl- (розплав).                              (1.4)
Конструкції хлорних електродів можуть бути досить різноманітними. Дуже зручний в роботі електрод,  розміщений у вузькій кварцевій пробірці з отвором на дні, яке закрите пористою азбестовою діафрагмою (Рис.2).
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1 – пробірка з кварцевого скла; 2 – хлорний електрод порівняння;   3 – токопідвід;  4 – термопара ; 5 – стінка; 6 – досліджуваний електрод; 7 – діафрагма;  8 – корундовий тигель  

Рис.2. Хлорний електрод, що використовують  у високотемпературній   

           електрохімії
Кисневий електрод (Рис.3) - платиновий стрижень, частково занурений у розплав, а його верхня частина міститься у середовищі кисню (Рt, О2/О 2- ). Для нього характерна рівновага
О2 + 4 е ↔ 2 О2-.                                          (1.5)
Кисневий електрод використовують при роботі з нітратними, фосфатними, сульфатними, силікатними та іншими оксидвмісними системами.
· Окисно-відновні електроди.

·  Мембранні електроди.
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1-платиново-кисневий електрод; 2–термопара; 3–вольфрамовий струмовідвід; 4-корундова трубка, 5 – фарфоровий тигель, 6  - розплавлений електроліт; 7- розплавлений свинець

Рис.3. Схема для вимірювання потенціалу кисневого електрода відносно   

            свинцевого електрода порівняння.
1.3.  Вихід металів за струмом та питомі витрати електроенергії при електролізі іонних розплавів
Розплав являє собою електрохімічна система – електрохімічний ланцюг, який складається з послідовно з’єднаних провідників першого і другого роду. Носіями струму в такому ланцюзі є іони або електрони.

В зоні контакту двох різних провідників  (металу і розчину електроліту), тобто на електродах для забезпечення безперервного переносу заряду  через цю межу, відбуваються гетерогенні реакції за участю носіїв струму, такі реакції називаються електрохімічними або електродними. При протіканні електричного струму через електрохімічну систему потенціал одного з електродів зміщується в більш позитивний бік від початкового рівноважного значення, а іншого  - в негативний, електроди поляризуються. На позитивному електроді (аноді) протікають процеси окиснення, а на негативно поляризованому (катоді) – відновлення. В процесі електролізу розчинів на катоді відновлюється метал або вода, на аноді – окислюється аніон або вода. Оскільки в розплавах вода відсутня, то на катоді відбувається  відновлення іонів металів, а на аноді – окиснення аніону.  Як і в будь-якій електрохімічній системі взаємозв’язок між силою електричного струму та швидкістю електрохімічного перетворення  узгоджується з законами Фарадея:
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Основною причиною зниження виходу металів за струмом для розплавів є взаємодія анодних і катодних продуктів електролізу між собою та з електролітом, в результаті чого знову утворюються вихідні сполуки. При взаємодії виділеного на катоді металу з розплавленим електролітом – утворюються сполуки більш низької валентності, так звані «субсполуки», наприклад MgCl, AlCl, TiCl2 та інші. Ці сполуки можуть досягати аноду і знову окислюватись. А досягнувши поверхні електроліту – випаровуватись. 
Взаємодія продуктів між собою та з електролітом залежить від їх розчинності, швидкості дифузії, відстані між електродами та конструкції електролізера. Зазвичай вихід за струмом Вс при електролізі розплавів зменшується при підвищенні температури і зростає при збільшенні катодної густини струму.
Для розрахунку видатків електроенергії на одиницю маси металу (кВтгод/ тонну):
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,                            (1.9)
де  I – сила струму, А;  Ucp – напруга на електролізері, В; τ – час, год;           q – електрохімічний еквівалент, г/ А∙год;  Bc – вихід за струмом, долі одиниці. 
Величина обернена видатку електроенергії – кількість металу,, що виділяється при витраті 1 кВт∙год електроенергії  називається виходом за енергією і розраховується за формулою:
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1.4. Склад та будова розплавлених солей. Особливі явища та 
       закономірності.
Зазвичай до складу розплавленого іонного розчину входять основна сіль – сіль або оксид металу, який отримують на катоді та додаткові добавки – для зниження температури, підвищення електропровідності та в’язкості і інші.

Основною умовою при виборі складу електроліту є те, щоб добавки за своїми електрохімічними властивостями не порушувати основні електродні процеси (наприклад, в електроліті MgCl2 добавкою для зниження температури є PbCl2 .

Добавки, що знижують температуру повинні задовольняти наступним вимогам та забезпечувати:

1)  високу електропровідність  розплаву;
2)  низький тиск парів електроліту;

3)  низьку в’язкість;

4)  підтримувати задану густину струму;

5)  забезпечувати необхідний поверхневий натяг розплавленої суміші солей;

6)  солі, що додаються не повинні викликати перебіг побічних реакцій – 

     гідроліз, руйнування (корозію) обладнання; 

7)  сольові добавки не повинні суттєво підвищувати видатки на вихідну 

     сировину та на операції її попередньої підготовки (зневоднювання, 

     очищення).
На поверхні електрода, зануреного в розплавлену суміш солей, утворюється подвійний електричний шар (ПЕШ), який нагадує плаский конденсатор, і в якому поверхня електрода - це одна обкладинка, а шар прилеглого іонного розплаву – друга обкладинка. ПЕШ в іонному розплаві складається з кількох підшарів, що мають різнойменні заряди. Взаємодія між близько розташованими шарами призводить до появи надлишкових зарядів за першим іонним підшаром. У міру віддалення від електрода ситуація повторюється і лише на певній відстані тепловий рух вирівнює концентрацію іонів різних знаків. 

Ємність ПЕШ з підвищенням температури зростає і, як правило є вищою, ніж у водних розчинах електролітів. Вона зменшується із збільшенням радіуса катіона в ряду Li+> Νa+> Κ+> Rb+> Cs і зростає із збільшенням радіуса аніона  (для одного і того самого катіона) в ряду I ->Вг-> Сl-. 
Найважливіші властивості розплавлених електролітів залежать або від будови, або від переміщення часток під дією електричного поля, сили тяжіння або дифузії. Суттєве значення мають густина, в’язкість поверхневий натяг та тиск насичених парів складових компонентів електроліту та продуктів електролізу.
В процесах отримання легких металів густина є найважливішим параметром в технологічному процесі електролізу. Так, для отримання алюмінію технологічною необхідністю є перебування шару електроліту над розплавленим металом. Тоді як в процесах отримання магнію співвідношення густин електроліту та рідкого металу повинно сприяти вспливанню рідкого металу на поверхню. При трьохшаровому рафінуванні алюмінію густина електроліту повинна забезпечувати створення стійкого середнього шару. Тому необхідно регулювати густину електроліту для забезпечення необхідного гідродинамічного режиму роботи електролізера.
З підвищенням температури розплаву його густина зменшується. Корегування густини іонного розплаву здійснюють шляхом введення спеціальних добавок. Густину розплаву при будь-якій температурі можна обчислити за рівнянням:
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                                                (1.11)
де a– емпіричній коефіцієнт.

В’язкість суміші розплавлених солей залежить від природи солей, що входять до складу та характеризуються  їх взаємодію між собою, та впливає на швидкість руху іонів і, відповідно, на провідність розплаву.
Поверхневий натяг грає велику роль при електролізі розплавів, оскільки процеси, що перебігають на електродах, часто пов’язані з явищем адсорбції. Можливість злиття малих крапель рідкого металу на катоді і в розплаві є функцією поверхневого натягу, що слугує причиною захвату суттєвої частини електроліту твердим катодним осадом і явища «анодного ефекту». 
Анодний ефект полягає в різкому підвищенні напруги на ванні при електролізі, при цьому величина струму зменшується. Анодний ефект супроводжується утворенням газоподібних сполук (СО2, CF4, F2) і зменшенням змочуваності графітових анодів. Відбувається відтіснення електроліту від поверхні електрода, і як результат, розрив електричного контакту між анодом і розплавом. Для кожного електроліту існує своя максимальна густина струму, вище якої починається анодний ефект. В ряді галогенідів фториди – хлориди – броміди – іодіди  найлегше анодний ефект спостерігається в розплавлених фторидах і найскладніше в розплавах йодидів. Критична густина струму для одного і того ж елемента підвищується при збільшенні температури, збільшення вмісту в розплаві оксидів і суттєво залежить від матеріалу аноду.

Однак не лише природа компонентів та їх фізико – хімічні властивості впливають на процеси електролізу в іонних розплавах. Існують ще деякі особливості іонних розплавів не властиві для ектрохімії водних розчинів. До них можна віднести наступні явища: 
1.  Анодне розчинення металів з утворенням сполук з різною валентністю цих металів;

2.   Незвичайна розчинність металів в електроліті. Її пояснюють двома гіпотезами:
- утворення субсполук;

- утворення іонно-електронної рідини (лужні та лужноземельні розплави)

При введенні у розплавлену сіль атомів металу останні можуть іонізуватися, а електрони, що з'являються, потрапляють в зону провідності, завдяки чому розплав набуває забарвлення і електронної провідності. 

Розчинність металів в їх розплавлених солях узгоджується з такими закономірностями: 

1) для металів однієї і тієї ж групи вона збільшується у ряду фториди-хлориди-броміди-іодіди; 

2) вона збільшується із зростанням атомного радіусу; 

3) зменшується при додаванні солі з однойменним аніоном. 

Розчинність металів в іонних розплавах - небажане явище для промислового електролізу, оскільки вона знижує виходи за струмом.

3.  Інтерметалідні електродні процеси. Якщо через електрохімічну комірку типа Bi/NaOH(розплав)/ Me, в якій вісмут є катодом, а метал Me (наприклад свинець) служить анодом, пропустити постійний струм, то спостерігається розчинення вісмуту на катоді і його осадження на аноді. Відбувається сумарний процес, який зводиться до перенесення вісмуту з катода на анод. Розглянуте явище загальне для металів, що характеризуються високими значеннями електронегативностію. Явище полягає в тому, що інтерметалід, що утворився на рідкому електроді – катоді, через певний час після формування переходить у розплав у вигляді високодисперсної фази. Надалі ця фаза утворює з розплавленим електролітом тонку суспензію або навіть колоїдний розчин. Частинки інтерметаліду заряджені негативно, тому в електричному полі вони рухаються до анода. Чим вище частка іонного зв'язку в інтерметаліді, тим більша ефективність перенесення важкого металу з катода на анод. Таке явище було відмічено в певному діапазоні густин струму для іонних розплавів олова, свинцю, сурми і теллуру, тобто металів з високими значеннями електронегативності з вмістом іонів лужних або лужноземельних металів. 

Таке явище переносу металів з катода на анод дозволяє розділяти сплави на компоненти, використовуючи електродні інтерметалідні процеси.

Результатом перебігу катодних процесів може бути: 

· виділення металів на рідких катодах; 

· виділення твердих і рідких металів на твердих катодах; 

· співосадження двох і більше металів або металів і неметалів; 

·  катодне відновлення аніонів з одержанням неметалів.

Відновлення металів на рідких катодах відбувається при дуже низькій перенапрузі (1÷3 мВ), що зумовлює їхнє виділення при потенціалі, близькому за значенням до рівноважного. Використовують рідкі катоди такої самої природи, що і метал, який відновлюється. 
На твердих катодах відновлення часто є ступінчатим, оскіль​ки в іонних розплавах, на відміну від водних розчинів, порівняно стійкими є іони деяких металів у проміжних значеннях ступенів окиснення. Якщо у розплаві одночасно містяться прості та комплексні іони, то катодний процес відбувається у дві стадії:
- виділення металів під час розряджання простих іонів;
- електровиділення металів з комплексних іонів.

 Однак, якщо електродні потенціали відновлення металу з комплексу та простого іона несуттєво відрізняються, то на катоді вони можуть розряджатись одночасно.

Залежно від природи металу, який відновлюється, та умов електролізу, на катоді можуть формуватись монокристалічні, суцільні, дендритні або порошкоподібні осади. Дендритні осади у розплавах за аналогією з водними розчи​нами утворюються, якщо швидкість електрокристалізації перевищує швидкість процесу масоперенесення.
Із збільшенням катодної густини струму та зменшенням швидкості перенесення, утворення дендритів може переходити у стадію формування порошкоподібного осаду.

4.  Здатність до стабільного існування у розплавлених електролітах таких частинок і сполук, які в електрохімії водних електролітів не зустрічаються. До таких можна, наприклад, віднести гідриди, оксиди, пероксиди та надпероксиди лужних та лужноземельних металів, а також субіони (іони з незвичною для елемента валентністю, наприклад, Ca+1 та Al+1). 
Слід також відзначити, що ступінчаті процеси відновлення і окиснення електроактивних частинок в іонних розплавах зустрічаються набагато частіше, ніж у водних розчинах. 
В іонних розплавах можуть перебігати наступні реакції:

· Комплексоутворення, особливістю таких реакцій є:

а) іонні розплави – це концентровані електроліти;

б) розчинник зумовлює кулонівську взаємодію компонентів;

в) комплекс зазнає сильного впливу через безпосереднє оточення     комплексного аніона катіонами;

г)  складність розмежування «ліганду» і «розчинника».

д)  висока температура середовища, що відображається на будові, стійкості та властивостях комплексів.

· Кислотно-основні реакції. В  водних розчинах параметром, який характеризує кислотно – основні властивості середовища є концентрація гідратованих протонів (рН). Для іонних розплавів таким параметром є концентрація оксидних іонів
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                                                      (1.12)
Для розплавів характерна така схема: основа (донор) → кислота (акцептор) + О2-

Наприклад    
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                (1.13)
Для корегування кислотно–основних властивостей розплавів використовують кислотні добавки, що містять катіони (Li+, Ca2+, Mg2+, А13+), аніони (РО3-, AlF63-) або ж нейтральні молекули – оксиди металів та неметалів (WO3, МоО3, В2О3, СО2).

Кислотність розплавів впливає на технологічні показники процесу внаслідок сповільнення або прискорення перебігу побічних процесів.

· Реакції за участю газів і металів.

Однією з головних переваг електролізу іонних розплавів над електролізом водних розчинів є можливість повного контролю та керування електродних реакцій.
Приклади задач для розв’язування
ЗАДАЧА 1: Розрахувати значення теоретичної напруги розкладання гліноземно - криолітового розплаву, якщо зміна ентальпії ∆Н для цього процесу при температурі 950ºС становить  -390,64ккал, а зміна ентропії    ∆S=-83,6кал/моль∙К.

Розв’язок:                              2Al(рідк) + 1,5O2 → Al2O3
Розраховуємо термодинамічний потенціал Гіббса:
ΔG= ΔH – TΔS= 
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Теоретична напруга розкладання:
Ерокл =
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ЗАДАЧА 2:    ЕРС системи Na(рідкий)/NaCl/Cl2(C) дорівнює 3,43В при температурі 650ºС. Температурний коефіцієнт ЕРС становить                 dE/dT= -0,00078 B/ºС.  Яка величина теплового ефекту реакції Q
Na (рідкий) + 
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при температурі процесу 612 ºС ? 

Розв’язок:
Запишемо рівняння Гіббса – Гельмгольца:
ΔE612 =EPC=
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звідки  тепловий ефект       Q=zF·(ΔE612  - T·
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ΔE612= ΔE650 + 
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Контрольні питання

1. Загальна характеристика технологій, які базуються на застосуванні розплавлених електролітів. Головні області застосування іонних розплавів?
2. Перерахуйте основні відмінності між процесами електролізу іонних розплавів та водних розчинів.

3. Склад розплавів: перерахувати необхідні компоненти і навести приклади.

4. Дайте визначення явищу «анодний ефект». Причини його виникнення та способи усунення?
5. Навести класифікацію електродів, які застосовують для електролізу іонних розплавів.
6. Електроди порівняння для електролізу іонних розплавів?

2. Електролітичне отримання лужних та лужно-земельних металів
В одну з природних груп були об’єднані такі хімічні елементи, як Li, Na та K, а пізніше ще й Rb та Cs. Ці хімічні елементи  – лужні метали, які є м’якими, пластичними, мають металічний блиск, дуже добре проводять тепло та електричний струм, і в порівнянні з усіма іншими металами відрізняються найбільшою хімічною активністю. Маючи кубічну об’ємно-центровану кристалічну ґратку, яка не є щільно упакованою (атоми займають у ній лише 68 % наявного об’єму), всі лужні метали належать до так званих «легких металів» з густиною до 5 г/см3 (табл.2). Такі метали характеризуються незначною твердістю, малою густиною, низькими температурами кипіння й плавлення, що пояснюється слабкими хімічними зв’язками в кристалічних ґратках цих елементів.

	 Метал
	Густина, г/см3
	Умови горіння
	Температура плавлення, ºС 
	Температура кипіння, ºС

	Li
	0,534
	Загоряються підчас нагрівання
	180
	1370

	Na
	0,97
	
	98
	890

	K
	0,86
	
	63
	776

	Rb
	1,50
	Загоряються за стандартних умов
	38
	705

	Cs
	1,90
	
	28
	688

	Fr
	2,40
	
	20
	650


Таблиця 2.   Фізичні властивості лужних металів
В порівнянні з лужними лужно – земельні метали мають більшу густину, твердість та температуру плавлення (табл.). Все це свідчить про те, що металевий зв'язок міцніший, ніж у лужних металів, тому що в його утворенні беруть участь обидва валентні електрони, а зменшення атомного радіуса призводить до більш повного перекриття орбіталей. Берилій відрізняється від інших високою твердістю та порівняно низькою пластичністю. Магній та лужноземельні метали – ковкі та пластичні метали, відносно м'які.
	 Метал
	Густина, г/см3
	Температура плавлення, ºС 
	Температура кипіння, ºС

	Be
	1,85
	1287
	2970

	Mg
	1,74
	651
	1107

	Ca
	1,54
	810
	1439

	Sr
	2,63
	
	

	Ba
	3,76
	704
	1540

	Ra
	6
	
	


Таблиця 3.   Фізичні властивості лужно - земельних металів
2.1. Отримання металічного натрію 
Лужні метали є досить поширеними в природі, але тільки в зв’язаному стані (у вигляді сполук) внаслідок своєї високої реактивності.  Натрій займає шосте місце за своєю поширеністю у земній корі (≈2,6%). Вперше в чистому вигляді його отримав англійський вчений Гемфрі Деві у 1807 році електролізом розплавленого гідроксиду натрію.

Натрій легко взаємодіє з киснем повітря, тому його використовують для видалення бульбашок газу зі сплавів металів. У складі сплавів він надає їм здатності стискуватися і при цьому не розтріскуватися, зберігати твердість. З них виробляють осьові підшипники для залізничного транспорту, оскільки вони працюють в умовах постійної та різкої зміни навантажень. Разом з калієм натрій застосовується в кольоровій металургії як відновник для добування важких металів; в рідкому стані у ядерних реакторах — як високотемпературний теплоносій; при добуванні синтетичного каучуку — як каталізатор; є осушувачем органічних речовин, а також при виробництві різноманітних добрив. Здатність натрію та калію забарвлювати полум’я в яскраві кольори застосовують у виготовленні феєрверків, салютів, сигнальних ракет.
В Україні виробництво металевого натрію розвивається в таких містах – Миколаїв, Запоріжжя, Калуш, Артемівськ. Внаслідок зростання економічних потреб світове виробництво натрію зростає щороку.
Натрій одержують термічним та електрохімічним шляхом. Термічний метод базується на застосуванні хімічних реакцій, що перебігають в розплавах:
карбонатних                             Na2CO3 + 2С = 2Na + 3СО;                        (2.1)
гідроксидних                   6NaOH + FeC2 = 2Na2CO3 + Fe + 3H2 + 2Na;    (2.2)
хлоридних                                 2NaCl + Ca = 2Na + CaCl2                         (2.3)
Але металотермічний спосіб є достатньо дорогим: для відновлення одного металу доводиться витрачати інший. Крім того, отриманий продукт містить домішки, які необхідно видаляти за допомогою додаткових операцій. Тому, металотермічний метод застосовують тільки при непридатності інших способів відновлення.
В промисловості натрій отримують електрохімічним методом – електролізом розплавів гідроксиду або хлориду натрію. Низьке значення температури кипіння натрію (8900С) суттєво ускладнює електроліз розплавів, оскільки спричиняє значне випаровування металу. Високі температури сприяють також збільшенню його розчинності в електроліті та підвищенню його реакційної здатності, що в свою чергу відображається на виході металу за струмом. З метою зменшення температури електролізу в електроліт вводять додаткові  добавки –хлориди барію та кальцію, карбонат натрію. 
При проходженні постійного струму через розплав гідроксиду натрію (Метод Кастнера)  відбувається процеси:

               катодний                     Na+ + е = Na                                                   (2.4)
          анодний            2ОН- = 2е + Н2О + ½ О2.                                         (2.5)
має місце також небажаний побічний процес     
                                          2Na + 2Н2О = 2NaOH + Н2.                                     (2.6)
Робоча температура електролізу становит 293 - 3000С. Для зменшення температури плавлення електроліту до гідроксиду натрію додають 17- 20 мас % кальцинованої соди. З часом карбонат натрію утворюється і за рахунок карбонізації гідроксиду. Внаслідок перебігу побічних процесів  вихід за струмом натрію складає лише 50÷55 %.
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Рис.4. Конструкція електролізера Кастнера для отримання металічного натрію з розплаву їдкого натру

Корпус електролізера - котел 1, місткістю 120-150 кг, виготовлений із вуглецевої сталі, зовні футерований теплоізоляційним матеріалом – вогнетривкою цеглою. Внизу в корпусі знаходиться трубка 2, в яку вмонтований металевий стрижень 3, в верхню частину якого вмонтовано сталевий або мідний катод. Стрижень катоду утримується в електроліті  в трубці - тубусі завдяки застиглому електроліту 10. Над катодом розташований збірник натрію 4 більшого діаметру ніж у катод, закритий чавунною кришкою 8. Оскільки розплавлений рідкий натрій легший за розплав, то він вспливає і накопичується у вигляді окремого шару. В деяких електролізерах передбачено неперервне витікання рідкого натрію в окремі ємності, в деяких – отриманий метал вилучають вручну за допомогою механічних ковшів. Для ізоляції збірника натрію від аноду використовують азбестові прокладки 7. На аноді 6, виготовленому з нікелю, оскільки  він є стійким у розплавлених гідроксидах середовищах, при електролізі виділяється кисень, який викидається у атмосферу через отвір 9. Анод оточений сталевою сіткою 5, яка виконує роль діафрагми, що перешкоджає попаданню натрію в анодний простір та його взаємодії зі слідами води. Відстань між електродами 20-30 мм. Для відведення утворених газів передбачені газовідвідні отвори 9.
Робоча температура електролізу становить 310 - 3200С. Сила струму на електролізері -1100 - 1250А, напруга – 5В; катодна густина струму - 1,5 -2 А/см2; анодна густина струму - 1,5 А/см2.
Шкідливими домішками в такому електроліті є солі кальцію, силікати та оксиди заліза, які спричиняють утворення на катоді губчастих наростів. А це, в свою чергу призводить  з одного боку до збільшення швидкості розчинення натрію, а з другого - підвищення омічної перенапруги і , як результат, робочої напруги на ванні в цілому.

Незважаючи на ряд переваг даного методу існує ряд суттєвих недоліків:

1)  висока вартість NaOH,;

2)  малий вихід металу за струмом;

3)  необхідність попереднього зневоднення NaOH;
4)   в процесі електролізу необхідно підтримувати сталий рівень електроліту, для чого здійснюють постійне додавання нових порцій;

5) внаслідок нещільного прилягання кришок, поверхня електроліту контактує з атмосферою, внаслідок чого відбувається поглинання СО2 з повітря і, як результат – карбонізація розплаву, що призводить до необхідності повної заміни електроліту через 1,5 – 2 місяці.
Зважаючи на недоліки метода Кастнера його витіснив і набрав широкого розповсюдження метод Даунса, який базується на електролізі хлоридних розплавлених електролітів. Температура плавлення хлориду натрію досить висока (8040С), тому самостійно він як електроліт не використовується. З метою зниження температури плавлення і, як наслідок, робочої температури електролізу, до нього додають CaCl2 . Робоча температура розплаву         NaCl-CaCl2 становить 575-5950С при співвідношенні компонентів 1:1. При електролізі такого розплаву розкладу піддається тільки хлорид натрію згідно з реакцією

2NaCl → 2Naрідк+ Cl2газ                                      (2.7)
Окрім CaCl2 для зниження температури електролізу використовують також ВаCl2, КCl, KF, BaF2. Основним недоліком чистих хлоридних електролітів є їх висока гігроскопічність, що вимагає ретельного попереднього його зневоднення. А хлориду кальцію потребує попередньої осушки, оскільки за наявності вологи призводить до шламоутворення в об’ємі розплаву. Шкідливими домішками в хлоридному електроліті вважають сульфати та солі заліза, які різко зменшують вихід за струмом натрію. Шкідливою є також волога, яка спричиняє руйнування графітового анода. Останній є стійким до сухого хлору, однак, у разі наявності води і оксидів відбувається анодне виділення кисню, а також утворюється фосген (СОCl2), який є дуже шкідливою речовиною і отруєю атмосферу в цеху.

При отриманні натрію з хлоридних розплавів використовують електролізер Даунса (Рис.5), корпус 1 якого виготовлений зі сталі і зсередини футерований вогнетривкою цеглою 2. 
В центрі електролізера розташований анод 3, виготовлений з графіту, оточений сталевими катодами 5, підведення струму до яких здійснюється струмопідводом 6. Катоди розташовані в катодних ковпаках 8, які закінчуються відводами у вигляді трубок 10 до приймача рідкого натрію 11. Катодний та анодний простори розділені сталевою сіткою – розділяючою діафрагмою 7. Хлор, що виділився, із простору 13 відсмоктується трубопроводом 14. Жолоб для збору, ковпак простору 13, а також трубопровід14 виготовлені зі сталі, яку в сухому стані хлор не руйнує. 
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Рис.5.  Конструкція електролізера  Даунса для одержання металічного натрію з розплаву хлориду натрію
Сіль електроліту подається зверху, де утворена кірка поверхневого шару слугує теплоізоляцією. Саме на цій кірці відбувається просушування нових порцій солі електроліту. Вихід металу за струмом для такого електролізу становить 70-75%. Сила струму на електролізері досягає 25-40 кА. На отримання однієї тонни натрію витрачається 10000-11500 кВт∙год електричної енергії; 2,7 – 2,8 тонни хлориду натрію та 16-20 кілограм графітових анодів. 
Перевагами отримання натрію в електролізері Даунса є:

1) Як основна сировина використовується дешевий та широкодоступний хлорид натрію, вартість якого набагато нижча за гідроксид натрію.

2) Повне розділення анодного і катодного простору і, як результат більш високий вихід натрію за струмом;

3) Одержання побічного, але досить цінного другого продукту- хлору;
4) Наявність спеціального пристрою для швидкого та повного вивантаження натрію з ванни.
Приклади задач для розв’язку
ЗАДАЧА 1: З електролізера для отримання металевого натрію, заповненого розплавом їдкого натру, за добу отримано 85кг металу при середній напрузі на ванні 5,0 В та струмовому навантаженні 8000А. Розрахувати вихід за струмом та питомі витрати електрики для отриманого металу?
Розв’язок:
Теоретична маса отриманого за добу натрію становить
                 ∆mтеор=kе/х∙І∙τ = 0,858∙8000∙24/1000=164,7 кг
де                                  kе/х= 
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Тоді питомі витрати електроенергії складають
              Qпит=
[image: image27.wmf]кг

кВт

прак

m

U

І

/

3

,

11

1000

85

5

24

8000

=

×

×

×

=

×

×

t


ЗАДАЧА 2: Натрій з виходом металу за струмом 75% отримують з розплаву хлориду натрію в електролізері, що працює під струмовим навантаженням 30кА. Напруга на ванні складає 7,0 В, а машинний час роботи електролізера становить 0,96 від загального технологічного.  Яка річна продуктивність такого електролізера для отримання натрію?

Розв’язок:
Теоретична маса отриманого за одну годину натрію становить

                   ∆mтеор=kе/х∙І∙τ∙Вс = 0,858∙30000∙1∙0,75/1000=19,31 кг
де                                  kе/х= 
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Тоді продуктивність електролізера за рік становить

П = 365∙24∙19,31∙0,96 = 162389,4 кг
Контрольні питання

1. Принципи підбору складу електролітів для отримання металічного натрію?

2. Фактори, які впливають на вихід металу за струмом при електролізі іонних розплавів. 
3. Матеріали, що застосовуються для конструювання електролізерів, які працюють з галогенідними та гідроксидними розплавами.

4. Технологія промислового виробництва металічного натрію електролізом розплавів гідроксидів? Переваги та недоліки методу?
5. Технологія промислового виробництва металічного натрію електролізом хлоридних розплавів? Переваги та недоліки методу?
2.2. Отримання металічного калію

Одним з найбільш розповсюджених елементів  в земній корі є калій-
2,41%  всієї маси землі. Густина калію ρ=0,86 г/см3, Тпл=63,60C, Ткип=762,20С.

Це м’який сріблястий метал, який найбільш споріднений за фізико-хімічними властивостями до натрію. Використання:

1) в суміші з натрієм в рідкому стані як теплоносій в ядерних реакторах;
2) як матеріал для виготовлення активних мас для хімічних джерел струму;

3) для виготовлення різноманітних калійних добрив;

4) для отримання гідроксиду калію;

5) легкою взаємодією калію з киснем одержують пероксид калію К2О2 , який використовується для виготовлення препаратів регенерації повітря в закритих приміщеннях.

Отримують калій  використовуючи термічний та електрохімічний методи. Термічний спосіб базується на реакціях обміну в гідроксидних та хлоридних середовищах при  високих температурах
Na + КОН = NaOH + К;                                           (2.8)
Na + KC1 = NaCl + К;                                             (2.9)
2КС1 + СаС2 = 2К + СаС12 + 2С;                                  (2.10)
4КС1 + 4СаО + Si = 4К + 2СаС12 + 2СаО - SiO2.               (2.11)
Розчинність калію в їдкому калію трохи нижче розчинності натрію в гідроксиді натрію. Тому, незважаючи на більш низьку температуру кипіння і більш високу пружність парів калію в порівнянні з натрієм, металічний калій отримують електролітичним шляхом з більш-менш прийнятними техніко-економічними показниками.
Перші дослідження електролізу розплавленого гідроксиду калію були виконані Лебланом та Броде. Встановивши, що  кисень повітря активно взаємодіє з  розплавленим калієм, для попередження цього ізолювали катодний простір шляхом накривання його колоколом – магнезитовим тиглем. Електролізерем слугував сталевий тигль, анодом – залізний лист, катодом – залізна проволока. Напруга розкладання гідроксиду калію досягала 2,22 В при температурі 335°С , а вихід металу за струмом 58%. 
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1 – сталевий корпус електролізера, 2,7- перегородка, 3-труби для катодних теплопроводів, 4 – труби  для випуску металу, 5 – приймач рідкого  металу,    6 – катоди,  8 – діафрагма, 9 – комірка для розділення металу, 10 – анод.
Рис. 6. Електролізер для отримання калію

: 
Внаслідок легкого окиснення калію та суттєвої його розчинності в електроліті вихід калію за струмом в промислових умовах не перевищує 50%. Крім того, складнощі викликає періодичне загоряння металу. 
Принцип отримання калію та його сплавів базується на реакціях заміщення калію натрієм в його сполуках (  КОН та  КСl )
Na + КОН ↔ NaOH + К                                        (2.12)             
Електролізер – апарат обмінного розкладання, в який зверху подається розплавлений гідроксид калію при температурі 450°С, а знизу – розплавлений металічний натрій. Реакція є зворотною, хоча рівновага зміщена в бік утворення калію. Вміст натрію в калію можна регулювати  кількістю подаваємих КОН та Na, тобто швидкістю подачі реагентів. Внаслідок високої вартості КOH заміняють на КCl, для якого в якості відновлюючих агентів, замість натрію, використовують алюміній, кремній та карбід кальцію. 
В промисловості більш широко застосовують хлоридні системи складу КС1 - ВаС12 і КСl - SrCl2 - ВаС12, але це спричиняє підвищення температури електролізу. 

Останні десятиліття виробництво металевого калію здійснюють шляхом електролізу з рідким свинцевим катодом, отримуючи, при цьому, сплави калію зі свинцем. У процесі електролізу на аноді виділяється цінний побічний продукт - хлор. Температура електролізу 650-700 °С. Вихід за струмом калію досягає 75-80%. З підвищенням вмісту калію в катодному металі вихід різко знижується. При отриманні сплаву, що містить до 7% калію, вихід за струмом калію становить до 90%. В якості електроліту застосовується розплав, що містить 60% KCl і 40% KF. Такий електроліт має високі агресивні властивості, що призводять до руйнування футерування електролізерів, головним чином по лінії розділу електроліт - газова фаза. Для того щоб уникнути руйнування футеровки, доцільно вести процес електролізу з кіркою застиглого електроліту (гарніссаж), як це має місце, наприклад, при отриманні алюмінію.

Для зменшення агресивності електроліту фтористий калій замінюють  фтористим натрієм, який до того ж є менш гігроскопічним; але при цьому на катоді можливо виділення металевого натрію, що призводить до отримання потрійного сплаву свинець - калій – натрій, який використовують для виробництва тетраетилсвинцю.
Отримання потрійного сплаву відбувається також при електролізі з рідким свинцевим катодом в електроліті, що складається з KCl, NaCl та Na2CO3. У цьому випадку вихід за струмом досягає 65-70%, температура електролізу 650-700 °С. Напруга на електролізері становить 6,5-7,0 В. Але застосування такої суміші вимагає ретельного контролю складу електроліту і частої його заміни внаслідок активної карбонізації.
З електроліту, що містить 60% К2СО3 та 40% KCl при температурі електролізу 700°С формується сплав, який містить 10-12% калію; вихід за струмом досягає 70%. Виділення кисню на вугільних анодах призводить до їх великих витрат.
Для електроліту KCl + Na2CO3 на рідкому свинцевому катоді отриманий сплав містить калій та натрій у співвідношенні 40:60.  

Отримання подвійного сплаву свинцю за калієм обумовлює необхідність операції дистиляції для відділення металів, а при отриманні потрійного сплаву (Pb-К-Na) - необхідність ще однієї операції: ректифікації для розділення  калію та натрію.

З усіх розглянутих вище способів найбільш економічно вигідним є метод отримання калію на рідкому свинцевому катоді, але особлива увага повинна бути приділена питанням апаратури. При малій герметичності електролізерів може спостерігатися висока концентрація свинцю в атмосфері цеху.  
Контрольні питання
1.    Основні види електролітів  для отримання металічного калію та принципи підбору їх складу?

2.    Фактори, які впливають на вихід калію за струмом при електролізі іонних розплавів та методи його підвищення? 
3.     Технології отримання подвійних та потрійний сплавів натрію з іншими металами. Особливості процесів та способи покращення існуючих технологій?

2.3. Отримання металічного літію

Літій – самий легкий з усіх відомих твердих матеріалів, питома маса якого складає всього 0,53 г/см3. Він є менш хімічно активним у порівнянні з натрієм та калієм, але володіє достатньо високими відновними властивостями. Тпл=1860C, Ткип=14000С.

Найбільш широкого вжитку літій  і його сполуки отримали у виробництві літієвих хімічних джерел струму (солі LiPF6, LiClO4 та інші) та виготовленні різноманітних сплавів. У відносно великих кількостях його застосовують при виробництві органометалічних сполук та синтетичного каучуку. Я ядерній енергетиці він є сировиною для отримання тритію. Відносно велика кількість цього металу йде на одержання гідриду літію, який є одним з найбільш ефективних відновників у процесах органічної хімії. Високу хімічну активність літію використовують для виготовлення радіоламп. Для створення вакууму в колбу вносять невеличкий шматочок літію, який миттєво поглинає залишки повітря.

В природі літій  знаходиться у складі твердих руд – мінералів - сподумена Li2O∙Al2O3∙4SiO2 та лепедоліту KLiF∙Al2O3∙3SiO2 і містять в  складі 0,5 – 3,5% Li.
Світовими лідерами виробництва літію є Японія, США, Росія, Мексика та Чилі. На Україні  власного виробництва не має. Світове  виробництво літію складає приблизно 30 тисяч тон на рік і поступово збільшується внаслідок розвитку різноманітних галузей виробництва.

Літій  отримують двома методами:

· металотермічним у вакуумі
3Li2O + CaO + 2А1 = CaO·А12О3 + 6Li                    (2.13)
З отриманої суміші літій відганяється при температурі 1000 °С.
· електролітичним, який  складається з двох стадій: 

І – отримання чистого хлориду літію;

ІІ – електроліз  розплавленого хлориду літію.

Технологія отримання чистого хлориду літію:
1. Обжиг сподумена в суміші з карбонатом кальцію  та хлоридом амонію. В результаті отримується  спек, що склдається з хлориду літію, силікату кальцію, оксиду алюмінію, хлоридів калію, натрію та кальцію. 
2. Вилуговування отриманого спеку водою, при якому  в розчин виходять LiCl, KCl, NaCl, CaCl2, Ca(OH)2.
3. Отриманий розчин обробляють поташем з метою осадження кальцію в осад, який видаляється відстоюванням.
4. Випаровування чистого розчину  до початку кристалізації солей.
5. Пропускання через розчин сухого HCl для зменшення розчинності хлоридів калію та натрію, що призводить до випадання їх в осад з наступним відділенням відстоюванням.
6. Отриманий розчин знову випарюють до кристалізації з нього LiCl, який далі зневоднюється нагріванням і використовується вже як вихідна сировина для електролізу.
Для електролізу застосовують три типи електролітів :
1) Розплав LiCl – NaCl. При використанні такого електроліту виділяється літій з великим вмістом металічного натрію. Тому останнім часом така розплавлена суміш застосовується вкрай рідко.

2) Розплавлена суміш  LiCl (45%) - КС1(55%) має температуру плавлення 3600С. Робоча температура електролізу становить 400÷450 °С, катодна густина струму досягає 3 А/см2. Вихід за струмом літію становить 70÷80 %. Домішки калію в отриманному металі досягають вмісту до 8%.
3) При використанні розплаву LiBr (87%) – LiCl (13%) отримують літій, зовсім вільний від калію. Температура плавлення хлоридно-бромідного розплаву становить 520ºС. Електроліз здійснюють при катодній густині струму – 2÷3 А/см2, анодній густині струму – 0,8÷1,5 А/см2. Вихід за струмом літію з такого електроліту досягає 90÷93 %. Напруга на клемах електролізера становить 6÷12 В. Для одержання 1 тонни літію витрачають 50 000 кВт·год електричної енергії.
Електролізер для отримання літію (Рис.7) складається з корпусу 1, в якому вертикально до днища розташовуються катоди 2 виготовлені з середньовуглецевої сталі або дібориду титану. Стальні пластини відіграють роль струмопідводів, так як катодний процес (виділення літію) проходить безпосередньо на межі розподілу розплавлений літій-електроліт. В кришку 3 вмонтовано графітові аноди 4.  

Оскільки температура плавлення літію 180 0С, а робоча температура 400÷460 0С, літій на катоді виділяється у рідкому стані. В кришці закріплено пристрій для збору рідкого літію, який складається з корпусу 5, в який встановлюється осьовий насос 6, приймальна воронка 7, що з’єднується з кессоном 8, з якого виходить трубопровід 9 в  накопичувальну камеру 10 з додатковою ємністю для збору літію 11. Трубопровід оснащений вентилем 12. У верхній частині насосу знаходиться патрубок 13 з клапаном для скидання газової фази. Рівень металу в збірнику контролюється за допомогою рівнеміра 17. 
В електролізер подається розплавлений електроліт або завантажуються солі вихідної речовини, які вже є розплавленими шляхом пропускання змінного струму. Головним недоліком електролітів для отримання літію є висока гігроскопічність хлориду літію.
Одним з перспективних напрямків удосконалення виробництва літію є заміна твердих катодів на рідкі катоди, наприклад, свинцеві чи ртутні. В першому випадку отримують сплав літію зі свинцем, який потім розділяють на компоненти, в другому - амальгаму літію з якої останній вилучається у електролізерах, які вміщують розплавлений електроліт – розплавлену евтектику LiI-CsI (робоча температура електролізу 2250С). 
Застосовують також кальційтермічний метод одержання літію, суть якого полягає в пропусканні електричного струму через електроліт, який містить хлориди калію та кальцію при наявності невеликих домішок оксиду літію. Первинним процесом на катоді є виділення кальцію, який потім  відновлює оксид до літію за реакцією

Ca + Li2O = СaO + 2 Li.                                                (2.14)

В такий спосіб вдається уникнути операції попереднього хлорування оксиду літію та застосування гігроскопічного хлориду літію.
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1 – корпус ; 2 –катоди; 3 – кришка; 4 – аноди, 5 – ємність для збору літію;      5 –  збірний пристрій; 6 – осьовий насос, 7 – приймальна воронка з опускною трубкою;  8 – кессон, 9 – трубопровід; 10 – накопичувальна камера;               11 –  ємність ; 12 – вентиль; 13 –патрубок  с клапаном ; 14,15 – шток; 16 – підвіска; 17 –рівнемір. 
Рис.7.  Електролізер для отримання літію
Приклад задачі для розв’язку
ЗАДАЧА: З електролізера зі струмовим навантаженням 3000А з LiCl        (з добавками) в якості електроліту, за добу отримано 16,8кг металічного літію. Середня напруга на ванні становить 7,1В. Розрахувати вихід за струмом та питомі витрати електрики для отриманого металу?
Розв’язок:
Теоретична маса отриманого за одну добу літію становить

                   ∆mтеор=kе/х∙І∙τ = 0,257∙3000∙24/1000=18,504 кг
де                                  kе/х= 
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Витрати електроенергії за добу становлять

Q = 3000∙24 = 72000 А∙год
Тоді питомі витрати електроенергії на отримання одного кілограму літію складають                     q=
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Контрольні питання

1.   Основні види сировини для отримання металічного літію та методи їх переробки та збагачення?

2.     Склад та підбір компонентів іонних розплавів для отримання літію?

3.  Конструкційні особливості електролізера для отримання металічного літію?
4.     Перспективи застосування літію та літій-іонних джерел струму?  
2.4. Отримання рубідію, цезію та францію
 
Області застосування металічних рубідію та цезію багаточисленні. Властивість цих металів реагувати на світло застосовується у фотоелементах: при освітленні їх поверхні вони стають джерелом електричного струму, при зникненні освітлення струм так само зникає. Фотоелементи широко використовуються в звуковому кіно, на телебаченні. Найкращі фотоелементи виробляють зі сплаву стибію та цезію. Цезій використовують при виготовленні спектроскопів, в приладах нічного бачення, для поглинання залишкових слідів повітря при виробництві вакуумних радіоламп. Пари цезію застосовують в оптичних квантових генераторах – газових лазерах. Деякі сполуки цезію мають високі каталітичні властивості: оксид цезію – в виробництві синтола  (синтетичної нафти), гідроксид – при отриманні мурашиної кислоти. В медицині застосовують ізотоп цезію 137Cs та францій
для ранньої діагностики ракових захворювань. 
Цезій, як рубідій і францій самостійних мінералів не утворює і, зазвичай є супутним металом до більш розповсюджених елементів першої групи. Відповідно до підрахунків вчених вміст францію в земній корі складає  всього приблизно 340 грам (менше лише астату). Пов’язано це головним чином, з його нестабільністю. Будучи дуже радіоактивним  він має дуже короткий період напіврозпаду. 

Найбільший вміст цезію в полуциті CsNa[AlSi2O6]⋅nH2O. Аналогічно літію, для отримання металічних рубідію та цезію використовують  вакуумометричне відновлення або термічне розкладання солей. Чисті метали без домішок отримують з  розплавлених галогенів відновленням металічним кальцієм при температурі 700—800°С за реакцією :
2Cs(Rb)Cl + Са = СаСl2 + 2Rb(Cs)                       (2.15)
Першим процеси металотермічного відновлення рубідію та цезію були реалізовані Н.Бекетовим, який отримав металічні рубідій та цезій дією алюмінію на їх гідроксиди, магнієм – на алюмінати, цирконієм – на їх хромати та біхромати. Процес відновлення хлоридів цих металів (Рис.8) перебігає в вакуумі (0,1—100 Па) при поступовому нагріванні до робочої температури. Вихід металу за струмом становить  90 – 95 %.
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1 – реактор; 2 – шихта; 3 – робочий патрон; 4 – кришка реактора; 5 – кришка патрона; 6,13 – сухі камери; 7 – ловушка; 8 – стакан з охолоджуючою рідиною; 9 – термопари; 10 – вольтметр; 11 – електрична піч; 12- вакуумний кран; 14 – збірник рідкого металу4 15 – холодильник збірника
Рис.8.  Електролізер для отримання металічних рубідію та цезію
 Для отримання рубідію та цезію також використовують процеси термічного розкладання азидів, гідридів та фероцианідів цих металів. Найбільш чисті метали отримують з азидів при температурі 390–395°С з виходами за струмом рубідію та цезію 60 та 90% відповідно. Можливе також їх отримання з фторидних розплавів, але з суттєво нижчими виходами металів за струмом внаслідок високої гігроскопічності солей.     

Електрохімічний метод представляє інтерес для отримання сплавів рубідію та цезію з рядом металів (Pb, Sn, Bi, In, TI, Cd), які застосовуються в якості рідких катодів . Наприклад, електролізо розплаву CsCl з рідким свинцевим катодом при катодній густині струму 0,3 А/см2 отримують свинцево – цезієвий сплав. Чисті ж лужні метали з цих сплавів отримують  шляхом вакуумної дистиляції.
Контрольні питання

1.    Сфери використання рубідію, цезію та францію?

2.    Методи отримання металічних рубідію та цезію, їх переваги та недоліки?

3.    Склад електролітів для отримання рубідію7 Величина виходу металу за    

       струмом та методи його підвищення?

4.  Отримання багатокомпонентних сплавів рубідію та цезію з іншими   металами? Особливості процесу та метода розділення компонентів?
2.5. Електрохімічне одержання магнію. 
Сировина та технологічні схеми її переробки. Склад та властивості  електролітів. Основні  конструкції ванн з верхнім та боковим вводом анодів.  Рафінування магнію.
Магній - сріблясто-білий метал, порівняно м’який і пластичний, гарний провідник тепла і електрики, стійкий при звичайних умовах завдяки наявності на поверхні тонкої плівки,  є достатньо важливим металом завдяки широкому використанню у багатьох сферах промисловості. 
Маючи малу вагу, магній є досить м’яким металом, тому як окремий матеріал не використовується, але слугує легуючою добавкою до різноманітних конструкційних, жаростійких та пластичних сплавів. Крім того, сплави на основі магнію добре поглинають вібрацію, тому їх використовують для виготовлення  конструктивних елементів двигунів та відбійних молотків, автомобільних дисків, бензобаків та масляних насосів. Сполуки магнію і просто металічний магній застосовуються в органічному синтезі, при виробництві хімічних джерел струм. Оксид магнію використовують в якості вогнетривкого матеріалу, при виробництві тиглів, металургійних печей, футерування. Сполука  Mg(ClO4)2  - ангідрон застосовується для  глибокого осушення газів та в якості електроліту для ХДС.
Основною природною сировиною для отримання магнію є: KCl∙MgCl2∙6H2O – карналіт  (містить 12 - 30% хлористого магнію) ; MgCl2∙6H2O – бішофіт (понад 46% MgCl₂); 
MgCO3∙CaCO3 – доломіт (14 - 22% MgO);

MgCO3 – магнезит (понад 45% MgO).

Існують два способи одержання металевого магнію: термічним відновленням із руд і електролізом хлоридних розплавів. В основі першого способу лежить відновлення оксиду магнію вуглецем або кремнієм, а другого — електроліз розплавленого хлористого магнію MgCl2. Більш розповсюджений електролітичний спосіб виробництва металевого магнію. Він складається з двох основних процесів: одержання хлористого магнію з вихідної сировини і його електролізу.

Хлористий магній одержують випалом магнезиту або доломіту і хлоруванням оксиду магнію, що утворився, при 800 – 900°С в присутності відновлювача  (вуглецю):

МgСО3 = MgO + CO2;                                         (2.16)
MgСО3·CaCO3 = MgO + CaO + 2С02;                       (2.17)
MgO+ Cl2 + C  = MgCl2 + CO.                                   (2.18)
Одержаний хлорид магнію піддають електролізу, який проводять в електролізерах (Рис.9), що представляють собою герметизовані ванни прямокутної форми із шамотним футеруванням заповнені в якості електроліту розплавом хлористих солей: 8 - 16% MgCl₂, 25 - 35% CaCl₂, 25 - 35% NaCl і 18 - 25% KCl. Аноди виготовлені із графіту, катодами служать дві сталеві пластини.
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1 - ванна; 2 - шлам; 3 - графітові аноди; 4 - сталеві катоди; 5 - електроліт; 6 - металевий магній; 7 - хлор; 8 - керамічні перегородки

Рис. 9. Схема електролізної ванни для отримання первинного магнію.
Анодний простір відділений від катодного вогнетривкою керамічною перегородкою. Після відновлення магній і хлор не повинні взаємодіяти; це привело б до згоряння магнію в хлорі. Хлор виділяється на аноді, звідки відсмоктується в хлоропровід і використовується для хлорування окису магнію. На 1 т магнію витрачається 2,9 т хлору. У кожній ванні збирають кілька секцій, що складаються з анодних блоків і двох катодних пластин.
Сила струму в ваннах досягає 30 – 50 кА. Робоча напруга на електролізері становить 5-7 В при анодній щільності струму 0,4-0,6 A/см2  і температурі електроліту 700-750 °С. За таких умов на катоді  розряджаються тільки іони магнію.

Металевий магній  збирається в краплі, які, укрупнюючись, спливають і збираються на поверхні електроліту, звідки відсмоктується вакуумними ковшами. Отриманий таким чином первинний магній – сирець містить значну кількість домішок і піддається очищенню від них - рафінуванням.

Найбільш розповсюдженим в промисловості є метод отримання магнію з карналіту. 
Розплавлений безводий карналіт КС1·MgCl2  розглядають як комплексну сполуку KMgCl3, яка у розплаві піддається ступінчатій дисоціації за схемою:
KMgCl3 = К+ + MgCl3-.                                     (2.19)
MgCl3- = Mg2+ + ЗСl-.                                        (2.20)
При електролізі карналіту перебігають наступні процеси:

на катоді 
Mg2+ + 2е = Mg;                                          (2.21)
Mg2+ + e = Mg+;                                           (2.22)
MgCl3- + 2e = Mg + 3 С1-.                                  (2.23)
на аноді
2С1- = С12 + 2е.                                          (2.24)
Вихід за струмом магнію залежить від багатьох причин і змінюється від 60 до 90 %.  Найшкідливішою домішкою є волога, вміст 0,1% якої зменшує вихід магнію за струмом на 1%. Волога також викликає гідроліз MgCl2 з утворенням оксиду магнію і хлоридної кислоти. MgO осідає на дні ванни, обволікаючи краплі утвореного металу і перешкоджаючи їх злипанню. Хлоридна кислота забруднює анодний газ сприяючи руйнуванню самого електролізера. Крім того, виділення кисню при розкладанні води , руйнує графітові аноди. Наявність кисневмісних сполук магнію в електроліті призводить до пасивації катода і зменшення його активної площі, внслідок чого  зростає напруга в електролізері (на 0,5÷1,0 В) і посилюється циркуляція розплаву. Кисневмісні сполуки маґнію також призводять до зношення вуглецевих анодів, оскільки вуглець бере участь у їхньому хлоруванні. 
Шкідливий вплив чинить наявність сульфатів в розплаві, які можуть потрапляюти в електроліт із сировини і залежно від природи останньої та технології її переробки їхній вміст у розплаві може коливатись у широкому діапазоні. Оскільки  сірка, присутня в сульфат аніоні, схильна до зміни своєї валентності, що суттєво ускладнює її  видалення з об’єму. Сульфати при температурі електролізу взаємодіють з металевим магнієм з утворенням товстих пасивних плівок, що містять оксид та сульфід магнію. Допустимим є вміст 0,03÷0,10 % SO42-.
MgSO4+ Mg = 2MgO +SO2                                 (2.25)
MgSO4+ 3Mg = 4MgO +S                                   (2.26)
Однією з небезпечних домішок в електроліті є сполуки бору. Оксид бору (В2О3), високій розчинності якого  сприяє MgCl2, взаємодіє у розплаві з основним оксидом MgO з утворенням боратів, які відновлююються на катоді з утворенням бору та оксиду маґнію. При температурах електролізу бор взаємодіє з магнієм утворюючи борид MgB2. Бориди утворюються також із залізом на поверхні залізного катода внаслідок дифузії бору. Такі процеси призводять до формування міцної пасивної плівки. Крім того, бором з утворенням тонких плівок, вкриваються також самі крапелі утвореного магнію, що є причиною диспергування розплавленого металу і відповідно підвищеного хлорування у розплаві. Унаслідок цього знижується катодний вихід магнію за струмом.
При наявності в електроліті іонів заліза хоча б 0,1%, вихід за струмом магнію знижується до нуля; при зменшенні їх вмісту до 0,04%, Вс(Mg)=70%.

Електроліт має наступний склад: 6-15%  MgCl2, до 70% KCl, 20% NaCl. 
Обов’язковою добавкою для злипання малих крапель у великі є 1-2% CaF2.

Вихід за струмом магнію може становити від 60 до 90 % і залежить  від багатьох факторів.  Іони MgCl3-  переміщуються до катода за рахунок теплової конвекції. Анодним же процесом є виділення газоподібного хлору. 
Температура електролізу є основним фактором, що суттєво чинить вплив на вихід магнію за струмом. В промислових умовах її контроль є однією з найважливіших операцій в обслуговуванні електролізера. Оптимальні температурні межі, головним чином, залежать від складу електроліту і конструкції електролізера. Однак для забезпечення максимального і стабільного катодного виходу за струмом магнію, різниця між верхнім і нижнім значенням температури не повинна перевищувати 10÷20°С. При підвищенні температури зменшення виходу за струмом обумовлене наближенням густини розплаву електроліту до густини магнію, що погіршує його спливання на поверхню, а також посиленням циркуляції електроліту, внаслідок чого ускладнюється видалення металу з електролізера. Оптимальною робочою температурою електролізу є приблизно 650-660ºС, оскільки з її підвищенням посилюється процеси: окиснення анодів та  катодних штанг, просочення електролітом футерування електролізера, випаровування електроліту та перегрівання анодного хлору. 
 Усі ці чинники призводять до зменшення терміну експлуатації електролізера та допоміжного обладнання. А зі зниженням температури електроліту зростає вірогідність затвердіння магнію та кристалізації тугоплавких солей, що призводить до збільшення кількості шламу.
Оптимальний температурний режим y сучасному магнієвому виробництві підтримують автоматично. Якщо під час електролізу робоча температура стає мешою, ніж допустима, збільшують міжелектродну відстань та відповідно електричний опір, напруга на ванні внаслідок цього підвищується. Одночасно зменшують інтенсивність сантехнічного відсмоктування газів, що виділяються. Якщо температура підвищується вище норми, тоді навпаки, вмикають анодні блоки, а в діафрагмових електролізерах зменшують міжелектродну відстань. Перевищення температури може бути спричинено спрацьовуванням анодів, що призводить до збільшення міжелектродної відстані, а також до зменшення виходу за струмом магнію. У разі значного перегрівання розплав охолоджують спеціальними пристроями або завантажують у нього свіжу тверду сировину.
Для отримання металічного магнію використовують два типи електролізерів: з діафрагмою та без діафрагми. Крім того, конструкційною особливістю таких електролізерів  є боковий або верхній спосіб  вводу анодів. Ванни з верхнім вводом анодів (Рис.10,11) мають менший термін служби, внаслідок руйнування анодів в газовій фазі над електролітом, і більшого падіння фазової напруги в контактах. 
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1 – кожух, 2 – катод, 3 – футеровка, 4 – діафрагма, 5 – анод, 6 – верхній рівень електроліту, 7 – нижній 
Рис. 10. Діафрагмовий магнієвий електролізер з верхньою подачею анодів:

рівень електроліту.
В сталевому корпусі електролізера, футерованому теплоізоляцією і шамотною цеглою, встановлено п’ять – шість паралельно підключених електролітичних комірок в яких верхня частина анодного та катодного просторів розділена діафрагмою. Останні виготовлені з шамотних плит товщиною не менше 90мм і для герметизації нижньою частиною  занурені в електроліт на 150-300мм.

Для бездіафрагменних електролізерів питома продуктивність вище на 30-40% за рахунок більш раціонального розміщення електродів в об’ємі конструкції збільшення робочої поверхні електродів, можливість підвищення робочої густини струму і, як результат,  інтенсифікація процесів. До недоліків бездіафрагмових електролізерів слід віднести більш довгий пусковий період, складність регулювання теплового балансу.

Для попередження руйнувань графітових анодів, їх верхню частиу, що виступає над електролітом, попередньо просочують фосфорною кислотою, що призводить до підвищення температури початку інтенсивного окиснення графіту з 200-300 ºС до 400-500 ºС і, як результат, збільшення терміну служби в 8-10 разів. Крім того, додатково на поверхню верхньої частини анода наносять шар кислотнотривкої замазки. 

Струмовий анодний контакт здійснюється шляхом прикручування мідної шини до поверхні анодного блоку по його довгим сторонам. Хлор відсмоктується з отворів анодних просторів в хлорвідведні чавунні труби (безпосередньо в гарячій частині біля поверхні електроліту),  які далі під’єднані до керамічного трубопроводу. Систему трубопроводів роблять подвійною для можливості ремонту та очищення останнього без вимикання самого електролізера. Для відсмоктування шкідливих газів з катодних просторів встановлюють спеціальний відсмоктувач – центробіжний насос.

Основною перевагою конструкції електролізерів з верхнім вводом анодів є можливість їх швидкої заміни без демонтажа стінок електролізера і навіть без зупинки роботи останнього.
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1-кожух, 2-рамний катод, 3-футеровка, 4-отсос анодного хлору, 5-графітові аноди, 6-верхній рівень електроліту, 7- перегородка, 8-отсос газу із збірної комірки - 9, 10-нижній рівень електроліту
Рис. 11. Бездіафрагмовий електролізер з верхнім вводом анодів з одною електролізною і однією збірною коміркою
В електролізерах з боковим введенням анодів при їх заміні необхідним є демонтаж бокової стінки ванни. Анодний контакт в цьому випадку здійснюється заливанням кінців анодних блоків чавуном, що забезпечує надійність їх з’єднання. Але у разі проникнення електроліту через аноди та захисне футерування руйнується анодний контакт і відбувається підвищення вмісту заліза в електроліті, що призводить до різкого падіння виходу за струмом магнію (практично до нуля).
Електролізери працюють під напругою 6,5-7,5 В  при робочій густині струму 0,5-0,8 А/см2, з відстаню між катодом і анодом - 6 см. Вихід за струмом становить 80%. Видаток електроенергії становить 17-20 кВт∙год на один кілограм магнію. Продуктивність такого електролізера досягає 900 кг магнію на добу. 

Після отримання магнію – сирцю з метою видалення з нього домішок заліза, кремнію, нікелю, міді та алюмінію при температурі 700-8250С здійснюють його рафінування. Процес рафінування шляхом переплавки з флюсом полягає в перемішуванні розплавленого магнію зі спеціальними флюсами, здатними розчиняти домішки і переводити їх в шлам. Для цього використовують електроліт (флюс), що має наступний склад: 64,2% MgCl2, 13% KCl, 15,2% CaF2, 8,2% NaF. У цьому флюсі розчиняється до одного відсотка магнію. Також в нього переходять нітриди, на поверхню дифундують хлориди, а на дно електролізера осідає шлам. Катодна густина струму становить -  6-10 А/см2, анодна густина струму -  6-8 А/см2. Вихід магнію за струмом досягає 95-98 %, а витрати електроенергії складають  9,5-10 кВт∙год на кілограм рафінованого магнію.
Для отримання магнію високої чистоти використовують рафінування сублімацією, сутність якої полягає в сублімації твердого магнію-сирцю в умовах глибокого вакууму з подальшою конденсацією парів чистого магнію. Осівший на стінках кристалізатора магній чистотою до 99,99% переплавляють і розливають на злитки або чушки на розливливній машині. При розливанні струмінь магнію оберігається від окислювання шляхом запилення металу порошком сірки.

Контрольні питання

1.  Сировинна база для отримання металічного магнію та способи її переробки та збагачення?

2.     Склад іонних розплавів в процесах отримання магнію?

3.    Конструкції електролізерів для отримання металічного магнію? Переваги та недоліки?
4.  Які домішки є шкідливими в процесах отримання магнію і як їх усувають?
5.    Вихід магнію за струмом ? Вплив на нього різних факторів?
6.    Особливості процесу рафінування магнію – сирцю?
2.6. Одержання металічного кальцію, берилію, барію та стронцію
Отримання кальцію. Кальцій є досить розповсюдженим елементом і входить до складу більшості природних мінералів (СаСО3 – крейда, мармур, вапняк; СаSO4∙2Н2О – гіпс; Сa3(PO4)2 –фосфорит), тому використовується в найрізноманітніших галузях промисловості: будівництво, у виробництві чавунів, сталей та деяких металів (мідь сурма,вісмут) як розкісник та дегазатор; у виробництві свинцю, як очисник від оскидів алюмінію, з метою отримання чистих сплавів Са – Рb, який є більш твердим ніж чистий свинець і використовується при виготовленні різноманітних підшипників; у виробництві хлору, урану й торію, як відновник цих металів з оксидів; гідрид СаН2 використовують для транспортування водню (для виділення водню гідрид обробляють водою з утворенням Са(ОН)2 та газоподібного водню за реакцією  СаН2 +2Н2О→Са(ОН)2+2Н2↑).

Кальцій отримують термічним та електролітичним методами. Термічний спосіб полягає в алюмотермічному відновленні оксиду кальцію при температурі Т= 1170 – 1200 °C за реакцією

ЗСаО + 2А1 = ЗСа + А12О3                                    (2.27)
Вільний металевий кальцій отримують електролізом розплаву, що містить  CaCl 2 (75-80%) та KCl (NaCl) або CaCl 2 та CaF2. Добавка хлориду калію слугує для зменшення температури плавлення розплаву до 587°С (температура плавлення чистого хлориду кальцію становить 774°С).
 Система CaCl2 (53% ваг) – NaCl має точку плавлення близько 494°С. Іноді застосовують потрійну систему CaCl2 (52% ваг)– KCl (7% ваг) – NaCl (41% ваг) температура плавлення якої становить 508°С. 

Іноді застосовують розплав 85,8% CaCl2 та 14,2% CaF2 який плавится при 660°. Його густина при будь-якій температурі t° може бути розрахована за рівнянням Арндту:

ρ= 2,03—0,00040 (t° — 850°)                                   (2.28)

Добавки хлоридів калію та натрію слугують не лише для зниження температури плавлення системи, а й для зменшення густини розплаву. Оскільки, при електролізі кальцій, що виділяється на катоді, як і при отриманні магнію та натрію, суттєво легший електроліту і вспливає на поверхню ванни. Але отримувати кальцій в рідкому стані не вдається. Магній набагато менше розчиняється в електроліті від якого захищений плівкою, що утримується на поверхні магнієвих крапель, створюючи відокремлений шар розплавленого металу, який підлягає періодичному видаленню з електролізера. Кальцій є більш активним за магній і не захищеним плівкою, тому з легкістю взаємодіє з хлоридом кальцію з утворенням субхлориду, який реагуючи з хлором знову утворює хлорид кальцію:
СаС12 + Са → 2СаС1+ С12  → СаС12                       (2.29)
При взаємодії з киснем та вологою повітря субхлориди утворюють в розплаві коллоїд оксиду кальцію, який при циркуляції електроліту буде попадати в анодний простір, де взаємодіятиме з хлором, що виділяється на аноді, і врешті решт, весь перетвориться на хлорид кальцію.
При виділенні кальцію нижче його точки плавлення утворюється губчатий метал з дендритами, який має дуже розвинену поверхню, яка знаходячись в верхньому шарі електроліту інтенсивно поглинає атмосферні гази. Всі ці небажані процеси суттєво впливають на електроліз і призводять до суттєвого падіння виходу за струмом кальцію.
Металевий кальцій з високим виходом за струмом можливо отримати лише за Методом Ратенау та Зютера– електроліз з катодом торкання (Рис.12).
Як електроліт використовують розплав хлориду кальцію. Електроліз проводять наступним чином: в якості катоду використовують сталевий стрижень, торець якого торкається розплавленого хлориду кальцію. В місці контакту катоду та стрижню утворюється крапля металу, яка при повільному піднятті катоду разом з ним видаляється з розплаву і застигає. При цьому крапля, що застигає вкривається твердою плівкою електроліту, яка захищає метал від окислення та азотування, а також від зворотного розчинення в електроліті. Шляхом повільного та безперервного підняття катоду кальцій витягується в стрижні. 
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Рис.12. Електролізер для отримання кальцію методом торкаючогося катода

При досягненні катоду з діаметром 175 – 300 мм довжини 700-800 мм стрижень механічно відламують при зупиненому електролізі, і оновлений залізний катод знову опускають вниз для контакту з поверхнею електроліту. 

Під час електролізу на графітовому аноді виділяється хлор. Співвідношення площ електродів підтримують таким, щоб катодна густина струму була в десятки раз більша за анодну. Внаслідок високої густини струму на катоді, виділяється високий тепловий ефект від проходження електричного струму, що дозволяє підтримувати температуру в прикатодному просторі в межах 8500С, а в об’ємі самого електроліту та біля аноду 780 – 8000С. Напруга на електролізері становить 25-30В, видаток електроенергії складає 45-60 кВт∙год на одну тонну отримуваного металу. Для економії електроенергії використовують одночасно паралельно під’єднаних декілька катодів. Вихід кальцію за струмом становить 80-85% і суттєво залежить від наявності домішок в електроліті. Перед електролізом електроліт має бути максимально зневодненим і не містити шкідливих домішок. Волога, що міститься в електроліті, розкладається з виділенням водню на катоді, який взаємодіє з кальцієм з утворенням гідриду кальцію і призводить до підвищення температури біля катоду. Крім того, наявність вологи сприяє утворенню піни в електроліті. Наявність кремнію в електроліті сприяє прискоренню розчинення кальцію в розплаві та утворенню субхлоридів, що призводить до загустіння  електроліту, і як результат – ускладнення відділення кальцію на катоді. Небажаними домішками є також магній та натрій, які виділяючись при електролізі, сплавляються з кальцієм, знижуючи температуру плавлення катодного металу та ускладнюючи його відділення. 
Отриманий катодний кальцій має забарвлення і містить домішки % (вагові): 0,01—0,08 Mg ; 0,01—0,05 Si; 0,1—0,3 Fe та Al; 0,05—0,07 Mn; 0,008—0,03 N; 0,7—1,6 Cl. Тому отриманий кальцій направляють на рафінування без доступу кисню. Для цього, отриманий кальцієвий стрижень завантажують в залізний стакан, який перевернутий догори дном, і витримують над розплавом кальцію. Кальцій плавиться, спливає в верхню частину і переплавляється, на виході отримують чистий метал з вмістом кальцію - 99%.
Отримання кальцію на рідких металічних катодах дозволяє отримувати метал більшої чистоти. Сплавлення кальцію з катодним металом, розташованим на дні ванни під електролітом, попереджує його окиснення атмосферними газами та розчинення в розплаві зі зворотньою взаємодією з хлором. Все це сприяє підвищенню виходу металу за струмом до 93%. Можливість близького розташування між собою електродів, відсутність високої катодної густини струму, необхідної при використанні катоду торкання, і деполяризація при виділенні кальцію на рідкому катоді дозволяють суттєво знизити напругу на ванні. Досягнення високих показників залежить від вибору катоду, катодної густини струму, температури та інших умов процесу. Корисним є перемішування катодного сплаву для підвищення швидкості дифузії кальцію в сплав. Наприклад, при електролізі хлориду кальцію з рідким свинцевим катодом, вміст металу в сплаві різко спадає, оскільки відповідно до діаграми (Рис.13), при вмісті кальцію 28% різко зростає температура плавлення до величини 1106°С.
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Рис.13. Діаграма стану сплаву Са - Pb
Завдяки іншому стану діаграми стану Ca—Al, електролізом хлориду кальцію з рідким алюмінієвим катодом отримують сплави при температурі 840 – 880°С і катодній густині струму 1,5 А/см2, що містять 62% кальцію. Для того, щоб збагачений кальцієм сплав не вспливав, в ванну додають 15% хлориду калію, що знижує густину електроліту.
Відповідно діаграммі стану Zn—Ca (рис. 14), електролітичне виділення кальцію на цинковому катоді з досягенням вмісту кальцію до 90% в сплаві можливо при температурах, що не перевищують 720°С. Але на цинковому катоді важко отримати сплави з підвищеним вмістом кальцію внаслідок вспливання та переходу у зважений стан частинок сплаву. 
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Рис.13. Діаграма стану сплаву Са – Zn
Проведення електролізу при температурі 750°С (рис14) на рідкому мідному катоді дозволяє отримати сплав міді з кальцієм з вмістом останнього до 70%.
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Рис.2.15. Діаграма стану сплаву Са – Cu
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Рис. 2.16 Ванна з жидким катодом для отримання сплаву Са – Zn
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Рис.2.17 Ванна з жидким катодом для отримання сплаву Са – Cu
В промисловості електроліз з рідким свинцевим, цинковим (рис.16) та мідним катодами (рис.17) проводять в електролізерах, що являють собою сталевий тигель, ззовні футерований цеглою. В ценрі ванни завантажують блочний графітовий анод, струм до якого підводять за допомогою спеціальної шини. Хлор, що виділяється на аноді відсмоктується за допомогою газоходів, що розташовані по боках ванни. Вміст в анодних газах хлору становить 95-97%. На дно заливають сплав кальцію з металом, який в подальшому слугуватиме рідким катодом. Після електролізу, з отриманого катодного сплаву кальцій відганяють високотемпературною вакуумною дистиляцією. 
Отримання берилію. Берилій – твердий, крихкий метал світло – сірого кольору, з температурами плавлення 1280°С та кипіння – 2471°С, який належить до рідкісних елементів земної кори (2·10-4 мас.%). В природі зустрічається у вигляді мінералів берилу 3BeO∙Al2O3∙6SiO2, фенакиту Be2SiO4, бертрандиту Be4[Si2O7](OH)2, гельвину (Mn,Fe,Zn)4(BeSiO4)3. Відомі кілька алотропних модифікацій берилу. Прозорі його зразки, забарвлені домішками в різні кольори, є коштовними каменями – аквамарини. Ізоморфне заміщення частини йонів Аl3+ на Cr3+ забарвлює берил у зелений колір, широко відомий як смарагд. Берилій входить також до складу мінералів фенакіту Be2SiO4 та хризоберилу Be(AlO2)2. Прозорі кристали останнього мінералу називаються олександритом.
Берилій і його сполуки застосовуються в різних галузях промисловості. Як легкий, твердий і корозійностійкий метал він широко використовується в космічній техніці. В атомній промисловості берилій застосовують у відбивачах і сповільнювачах нейтронів. У великих масштабах його використовують для виготовлення різноманітних берилієвих сплавів, наприклад, берилієвої бронзи, яка за твердістю не поступається сталі і має дуже високу хімічну та механічну стійкість. З неї виготовляють лопатки дробарок та млинів, інструменти, які в процесі роботи не іскрять. Берилій застосовується у виробництві рентгенівських трубок, неонових світильних трубок та люмінофорів. Сплави берилію використовуються у зварюванні та паянні. Оксид берилію застосовується: як вогнетривкий матеріал, в якості каталізатора в органічному синтезі, у виробництві спеціального скла. Застосування берилію обмежене через високу вартість, шкідливу дію на живі організми та отруйність цього металу. Існує сувора заборона на застосування берилієвих сплавів для технологічного обладнання харчових підприємств, навіть за відсутності їх контакту з харчовим продуктом.
Чистий берилій отримують електролізом розплавленої суміші хлоридів берилію та натрію при температурі 350°С. Електроліз ведуть періодично в серії з десяти ванн при силі струму 500А та напрузі 50 – 60В. Через 24 години роботи п’ять електролізерів відключають, перекачують з них відпрацьований електроліт в інші п’ять та додавши хлорид берилію продовжують електроліз в зварних нікелевих або з нержавіючої сталі ваннах, оснащених електричним нагрівачем (рис. 2.18) при катодній густині струму 600 - 700 А/м2.
Анод виготовляють з щільного графіту, що зменшує викрошування аноду з поверхні і тим сами знижує можливість забруднення електроліту. У той же час з перших п’яти електролізерів видаляють кристали берилію, що відклалися на внутрішніх стінках ванни, які і слугують катодом. Вихід металу за струмом досягає 60 – 65%.
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1- відсмоктувач; 2 – анод, 3 – сифон; 4 – катод; 5 - нікелева ванна; 6 – обмотка нагрівача.

Рис. 2.18 Електролізер для отримання металічного берилію: а – ванна з сифоном для електроліту, б – ванна зі змінним катодом,

Кристали ретельно промивають холодною водою, слабким розчином їдкого натру, нітратної кислоти і знову водою. Після відділення вологи від кристалів в центрифузі, їх спресовують в брикети та сплавляють в компактний метал в атмосфері водню в тиглях з оксиду берилію. Отриманний в такий спосіб берилій має чистоту 99,966%. Для отримання металу більш високої чистоти його направляють на переплавлення в вакуумі.

Магнійтермічний метод отримання берилію базується на реакції:

BeF2+Mg→Be+MgF2                                         (2.30)
За цим методом берилій отримують в дві стадії:

1)  отримання фтористого берилію;

2)  відновлення фтористого берилію магнієм.

Другу стадію проводять в графітових тиглях розміщених в електричних печах. Температура процесу становить 900 – 1000°С. Після закінчення реакції відновлення температуру в тиглі підвищують до 1300°С.  Кристали берилію сплавляються в компактну масу і метал вспливає на поверхню розплавленого шлаку. Після охолодження тиглю злиток чорнового берилію відділяють від шлаку. Берилій такої чистоти безпосередньо використовують для отримання сплавів. Для отримання чистого берилію «чорновий метал» рафінують.
Внаслідок високої токсичності фторидів, останнім часом в магній - термічному методі отримання берилію також використовують хлориди. 

Отримання барію та стронцію. Вміст барію в земній корі становить 0,05% вагових. В природі він зустрічається у вигляді наступних мінералів: 
- барит BaSO4 (містить 65,7% ВаО); у природі зустрічаються різновиди бариту, які містять сульфат стронцію (барітоцелестін), сульфат свинцю та радію. Поклади бариту є в Росії, США, Франції, Румунії та інших країнах. 
Барит застосовують в хімічній промисловості для одержання солей барію, що використовуються в піротехніці, виробництві фарб, лаків та різноманітних барвників, паперовій промисловості, для приготування фотопаперу, цементування пухких порід під час буріння нафтових свердловин, захисного облицювання стін рентгенівських камер, в якості наповнювачів білих пластмас, гуми та кераміки. 
· вітерит ВаСО3 (містить 77,7%ВаО). Зустрічається в невеликих кількостях в Росії, Англії, Японії, США. Деякі різновиди вітеріту містять карбонат кальцію або карбонат стронцію (ВаСО3 ∙СаСО3, ВаСО3∙SrСО3). 
- гіалофан K2Ba[AI2Si4O12] зустрічається у вигляді прозорих безбарвних (або забарвлених домішками в жовтий, блакитний, червоний кольори) моноклінних кристалів.  
Стронцій в земній корі міститься в кількості 0,0029 % вагових у вигляді домішок до кальцієвих мінералів ( целестину SrSO4 (51,2 % Sr), стронцианіту SrCO3 (64,4 % Sr)). В результаті своєї радіоактивності він знайшов застосування в виробництві радіоізотопних джерел енергії та контрольних джерел дозиметричних приладів, для відновлення урану. Додавання незначної кількості стронцію до чавунів та титанових сплавів дозволяє значно покращити їхні механічні властивості. 
Металічний барій отримують кількома методами:

металотермічними

1) відновленням оксиду або хлориду барію надлишком порошку металевого алюмінію при температурі 1200–1250°С в вакуумі (0,1 мм рт.ст.) за реакцією 
3ВаО + 2А1 → 3Ва + Аl2О3                                        (2.31)
2)  силікотермічним відновлення оксиду барію проводиться у вакуумі в сталевій трубці при температурі 1200 °: 
3ВаО + Si → 2Ва + ВаSiO3                                         (2.32) 
3)  магнійтермічним відновленням оксиду барію у вакуумі через проміжну стадію утворення оксиду Ba2O: 
2ВаО + Mg → MgО+ Ba2O → ВаО + Ва                        (2.33) 
4) цинкотермічним відновленням окису барію в вакуумі з утворенням сплаву цинку та барію.
Металотермічне відновлення хлориду барію натрієм, калієм або металічним цинком у вакуумі призводить до утворення сплавів барію з натрієм, калієм та цинком. Якщо відновлення хлориду барію йде при нагріванні з карбідом кальцію CaC2 то утворюється сплав барію з кальцієм. 
5) термічною вакуумною дисоціацією гідриду барію  BaH2 ( при 900-1000°С), нітриду Ва3N2 (при 160-180 °С) і Ва(NH3)6 (при кімнатній температурі).
електролізом розплавлених хлоридів.
Для електролізу використовують суміші BaCl2-NaCI, BaCl2 - BaF2  та розплавлений свинцевий або олов'яний катод, на якому утворюються сплави барію зі свинцем або оловом. Під час електролізу насиченого розчину хлориду барію на ртутному катоді утворюється амальгама барію. В такий же метод отримують і стронцій. Із сплавів, що утворилися, стронцій і барій відганяють у вакуумі.
Контрольні питання

1.  Сировина для отримання металічного кальцію, способи її переробки та збагачення?

2.    Склад електролітів та призначення кожного з компонентів?

3.  Конструкції електролізерів для отримання металічного кальцію? Переваги та недоліки?

4.   Електрод «торкання». Принцип роботи, недоліки та переваги конструкції?

5.  Вплив наявності домішок в електроліті на вихід металу за струмом та енергозатрати?  Способи їх видалення з розплавів?

6.    Особливості отримання кальцієвих сплавів?

7.    Конструкції електролізерів для отримання металічного кальцію з рідкими катодами?
8.  Сировинна база для отримання металічних барію та стронцію?

9.  Які домішки є шкідливими в процесах отримання магнію і як їх усувають?
5.    Вихід магнію за струмом ? Вплив на нього різних факторів?

6.    Особливості процесу рафінування магнію – сирцю?
7.    Основні сфери використання берилію та його сполук?

8.    Вихідна сировина для отримання металічного берилію?
9.    Обгрунтувати склад електроліту для одержання берилію?

10.  Основні конструкції ванн для отримання берилію?
2.7. Електролітичне одержання  алюмінію

Значення алюмінію, його властивості, застосування. Основні види  сировини та способи її переробки на кріоліт та глинозем
Алюміній є найпоширенішим металом в земній корі (8,8 ваг%), але зустрічається лише у зв’язаному стані. У природі він знаходиться у вигляді мінералів: нефелінів - (Na, K)2O∙Al2O3∙2SiO2, криоліту - AlF3∙3NaF, боксити - Al2O3∙ хH20(SiO2∙Fe2O3∙CaCO3), каоліну - Al2O3∙ 2SiO2∙2H2О,  глинозему – суміш каоліну з піском та карбонатами магнію та кальцію, корунду - Al2O3.

Алюмінієва промисловість має досить широку географію. Як вже було сказано вище, це пов’язано з тим, що рудники з видобутку алюмінієвих руд і підприємства з вироблення металевого алюмінію досить часто розташовані в різних країнах. Крім країн, що займають лідируючі позиції з видобутку бокситів, таких як Австралія, Гвінея, Бразилія, переробкою глиноземів займаються також США, Росія, Канада і Китай. Деякі ж країни поступово зміцнюють свої лідируючі позиції у виробництві чистого алюмінію та алюмінієвої продукції, наприклад Китай, який до 2000 року займав третє місце, а з 2002 вийшов на перше місце, збільшивши виплавку алюмінію до 4,1 мільйонів тон на рік.

Алюмінієва промисловість має великий вплив у різних сферах. Так алюміній широко використовується в авіабудування, ракетобудування, харчової промисловості та електроенергетики.

Високі електро- та теплопровідність, морозостійкість та пластичність сприяли поширенню його використання в різних галузях (табл.4). Також його використовують в кріогенних установках та для виготовлення броньованих матеріалів. Фізико–хімічні та механічні властивості алюмінієвих сплавів залежать від їх складу: наявність заліза зменшує електропровідність та корозійну стійкість, але підвищує механічну міцність.
Електропровідністю алюміній поступається лише сріблу, міді та золоту і суттєво залежить від наявності домішок. За теплопровідністю алюміній поступається лише сріблу та міді, але в три рази перевищує теплопровідність вуглецевої сталі. Відзеркалювальні властивості також залежать від його чистоти. При вмісті 99,2% Al коефіцієнт відбивання білого світла становить 75%, при 99,5%Al – 84%. Високо корозійностійким алюміній є за рахунок того, що вкритий оксидною плівкою. При наявності домішок така плівка стає поруватою і починає перебігати точкова корозія.

	Марка
	Al,%
	Si,%
	Fe,%
	Використання
	Чистота

	А995
	99,995
	0,0015
	0,0015
	Виготовлення хімічної апаратури
	Високої чистоти

	А98
	99,98
	0,006
	0,006
	Виготовлення фольги для обкладинок конденсаторів
	

	А95
	99,95
	0,02
	0,025
	Спеціальні цілі, військова техніка
	

	А8
	99,8
	0,1
	0,12
	Виготовлення катанки для виробництва кабелів та дротів
	Технічно чисті

	АД000
	99,8
	0,15
	-
	
	

	А7
	99,7
	0,15
	0,16
	Вихідна сировина для отримання алюмінієвих сплавів
	 

	АД00
	99,7
	0,2
	0,25
	
	

	А6
	99,6
	0,18
	0,25
	Сплави спецпризначення 
	

	А5Е
	99,5
	0,1
	0,2
	Виробництво фольги
	

	А5
	99,5
	0,25
	0,3
	Прокат (стрічка, лист, роти, труби)
	

	АД0
	99,5
	0,25
	0,4
	
	

	АД1
	99,3
	0,3
	0,3
	
	

	А0
	99
	0,95
	-
	
	

	АД
	99
	1
	
	


Таблиця 2.4. Класифікація та сфери використання алюмінієвих сплавів
Сучасне виробництво алюмінію складається з двох основних процесів: 
1. Виробництво глинозему Al2O3  з алюмінієвих руд.

2. Отримання металічного алюмінію з глинозему.

Глинозем отримують різними способами в залежності від конкретного складу руди. При великому вмісті SiO2 використовують кислотні, електрохімічні і деякі інші методи. При малому вмісті SiO2 глинозем отримують лужним способом. Спочатку проводять зневоднення бокситу при температурі 2000С і направляють на подрібнення в млинах.Надалі, отриману масу змішують з карбонатом натрію та спікають:
Al2O3+Na2CO3→Al2O3∙Na2O+CO2                     (2.34)
Спек вилуговують у воді з утворенням алюмінату натрію при температурі 2500С і тиску 1-1,2 МН/м2. Оскільки алюмінати добре розчинні у воді вони переходять в розчин, а оксиди заліза, кремнію, титану та інші домішки, що не розчиняються у воді, випадають в осад і утворюють так званий «червоний шлам».
Концентрат у вигляді пульпи надходить на відстоювання, де при тривалому перемішуванні із розчину отримують осад Al(OH)3. Для прискорення процесу осадження в розчин вводять затравку – кристалічний  гідроксид натрію, який є каталізатором процесу седиментації:
Al2O3∙Na2O +4Н2О →2Al(OH)3↓ +2NaOH                (2.35)
Отриманий осад ретельно промивають, висушують та прокалюють. Прокалювання здійснюється в обертових печах при температурі 12000С, в результаті чого утворюється чистий глинозем.
2Al(OH)3→ Al2O3+ Н2О                                       (2.36)

Вихід глинозему становить 85% від його вмісту в бокситі. На виробництво однієї тонни глинозему витрачається 2,0 – 2,5 тонни бокситів, 280 кВт-год енергії.

Глинизем є дуже хімічно стійкою сполукою з температурою плавлення Тпл=2050 0C. З чистого Al2O3 отримати алюміній дуже важко, тому його додають до розплавленого криоліту Na3AlF6, щоб суттєво знизити температуру плавлення. 
Поклади чистого природного кріоліту є лише в Гренландії, тому висока вартість та важкість видобутку спричинили винахід технології отримання синтетичного криоліту - технологія Бауера, що базується на хімічній реакції:
6 HF + 3 NaAlO2 → Na3AlF6 + 3 H2O                          (2.37)

За іншою технологією криоліт одержують при прямій взаємодії оксиду алюмінію з плавиковою кислотою та гідроксидом натрію

12 HF + 6 NaOH + Al2O3 → 2 Na3AlF6 + 9 H2O                     (2.38)
Плавикову кислоту одержують взаємодією природного фториду кальцію з сірчаною кислотою:

CaF2 + H2SO4 → 2 HF + CaSO4                                   (2.39)
Одержання криоліту організують паралельно з процесами одержання глинозему. 

Отримання металічного алюмінію з глинозему здійснюють термічним та електрохімічним методами. Перший базується на реакціях:
А12О3 + 3Мn = 2А1↓ + 3МnО                                     (2.40)
А12О3 + 3С = 2А1↓ + ЗСО                                           (2.41)
Електрохімічний метод зводиться до електролітичного розкладання оксиду алюмінію на алюміній та кисень. Електроліз глинозему проводять у електролізних ваннах, які розрізняються за наступними характеристиками: за конструкцією аноду – з самообпалюючимися  та обпаленими анодами; за способом підводу струму до аноду – з боковим та верхнім підводом; за потужністю – малої потужності (40–50 кА), середньої  (50–90кА) та великої (100–250кА).
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1– шини для підведення струму; 2 – аноди; 3,10 – струмовідводи до електродів; 4 – глинозем; 5 – шар затверділого електроліту; 6 – кожух; 7 – футеровка із шамоту; 8 – бічні вуглецеві блоки; 9 –вуглецеві катодні блоки

Рис.2.19. Функціональна схема електролізеру для отримання алюмінію

Кожух електролізера виготовлений зі сталевих листів, який футерують шаром шамоту, а саму ванну викладають вуглецевими плитами або блоками. В шамот вмонтовують сталеві стрижні 7, розташовані в два–чотири  ряди повздовж ванни. Ці стрижні слугують для підведення струму до аноду та утримання його над ванною. Кожух анода кріпиться над ванною окремо. В процессі згоряння аноду найбільш глибоко розташовані штирі почергово висмикуються із застившої маси і кріпляться на більш високому рівні. Через деякий час вони спікаються з твердючою масою. Електроліт, при проходженні струму через об’єм, нагрівається до робочої температури  930 – 950 0C.
Електролізу піддають розчин глинозему в розплавленому кріоліті при напрузі 4 – 4,5 В і щільності струму 0,7-1,2 А /см2. У розплавленому кріоліті відбувається дисоціація молекул глинозему. 
В об’ємі електроліту перебігає ряд реакцій взаємодії розплаву з матеріалом графітових анодів:

  2А12О3 + 3С = 4А1 + 3СО2       
Вс(СО2)=80%         (2.42)

А12О3 + 3С = 2А1 + 3СО
       Вс(СО)=50%           (2.43)

На катоді: 


Al3++3e→Al0                                            (2.44)


AlO++3e→Al0+O2-                                     (2.45)
AlOF2-+3e→Al0+O2-+3F-                             (2.46)

На аноді:


[AlOF3]2-→1/2O2+AlF3+2e                        (2.47)

Також на аноді перебігають процеси окиснення аніонів [AlOF3]2- та [AlOF2]-.
Катіони Al3+, разряджаючись на катоді, перетворюються на металевий алюміній, який накопичується на дні ванни і періодично відбирається звідти вакуумним ковшем (рис.2.20). 
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	1 – кожух; 2 – зливний носок; 3 – патрубок для під’єднання вакуум-ного насосу; 4 – люк; 5 – кришка; 6 – забірний патрубок; 7 – футерування 


Рис. 2.20. Вакуумний ковш для видалення алюмінію
Крім основних процесів на електродах при технологічному отриманні алюмінію протікає ряд побічних процесів:

1. Взаємодія алюмінію з анодними газами, що призводить до забруднення електроліту мілкодисперсним вуглецем:

4Al+3CO2→2А12О3+3C                                      (2.48)

2. При контакті алюмінію з вуглецем в розплаві та футеруванням ванни можливе утворення карбіду алюмінію – Al4C3,  з якого формується плівка з високим опором на поверхні електроліту, що, в свою чергу, викликає падіння напруги на електролізері. 
3.   Утворення Al4C3 на поверхні вуглецевих анодів покращує їх змочуваність і спричиняє його проникненню в тріщини катодів викликаючи їх руйнування.

4.    На катоді одночасно з алюмінійвмісними  іонами можливий розряд іонів  Na+. Також реакція виділення  натрію можлива при взаємодії алюмінію з NaF:

6 NaF + Al → Na3AlF6 + 3 Na                               (2.49)

5.    На катоді окрім виділення металічного алюмінію перебігає процес утворення субіонів, які дифундують до анода і там окислюються.
AlF3+2Al↔3AlF                                          (2.50)

Al3++2Al↔3Al+                                          (2.51)
6. Наявність шкідливих домішок:

- заліза, яке цілковито включаються в катодний алюміній;

- кремнію, що викликає утворення алюмосилікату натрію, який підвищує  

   в’язкість електроліту 

                            3Si+4Na3AlF6→SiF4+12NaF+2А12О3                               (2.52)
· TiO2, як і у випадку з кремнієм утворює карбіди та фториди;

· кальцій та натрій; 

2Na3AlF6+3Na2O → 12NaF+А12О3                                  (2.53)
2Na3AlF6+3CaO → 3CaF2+6NaF+А12О3                            (2.54)
· домішки сульфатів спричиняють виділення сірнистого газу та утворення NaF;
2Na2SO4 + 2 Na3AlF6 +3С → 12NaF+А12О3 +3SO2 + 3CO       (2.55)
і частково можуть відновлюватись алюмінієм з утворенням сульфіду натрію
2Na2SO4+8Al→ 4А12О3+3Na2S                                (2.56)
всі вони суттєво зменшують вихід алюмінію за струмом.
7.  Найбільш шкідливою домішкою є волога, яка спричиняє утворення газу HF, що забруднює атмосферу цеху, при цьому електроліт збіднюється на AlF3 та збагачується на NaF.
2Na3AlF6+3H2O→6HF↑+6NaF+А12О3                      (2.57)
8.  Небажане явище анодного ефекту, з’являється в результаті збіднення розплаву за іоннами О2-, що призводить до зміщення потенціалу графітового електроду у позитивному напрямку до значень, при якому починається виділення елементарного фтору. Фтор,що виділився реагує з матеріалом аноду з утворенням сполук CF4, C2F6, які утворюють на поверхні аноду малопровідний погано змочуваний електролітом шар, внаслідок чого підвищується густина струму, збільшується газонаповнення розплаву. Біля електродів можливе утворення, так званих, газових мішків, внаслідок чого відбувається спочатку поступове, а потім різке зростання напруги на ванні до 50—60 В. Ефект супроводжується яскравим світінням, рясним виділенням газу і пару, перегрівом електроліту, що спричиняє утрату фтористих солей і перевитрату електроенергії. Ефект ліквідують свіжою добавкою глинозему в електроліт.

Витрата матеріалів на 1 т первинного алюмінію становить: близько 2 т глинозему; 0,6 т вугільних електродів; 0,1 т кріоліту і до 18– 20 МВт • год електроенергії.
Отриманний під час електролізу первинний алюміній містить багато домішок (залізо, кремній, частинки глинозему, кріоліту та гази), які погіршують його механічні, електричні та ливарні властивості та знижують корозійну стійкість. Для звільнення від механічних домішок і розчинених газів такий метал піддають рафінуванню. З цією метою спочатку в печі або ковші алюміній продувають газоподібним хлором і відстоюють 30–45 хв  при температурі Т = 690 – 750 0C. При цьому утворюється газоподібний хлорид алюмінію, який перебуваючи в такому стані виділяється з металу і забезпечує його очищення. На цій стадії чистота алюмінію досягає 99,85%. Більш чистий метал отримують рафінуванням, де електролітом виступають безводні хлориди та фториди. У розплавленому електроліті відбувається анодне розчинення та електроліз алюмінію, що в свою чергу дає можливість досягти чистоти 99,996%. Основними споживачами такого металу є електрична, хімічна та харчова промисловості. Особливо чистий алюміній (до 99,999 
Електролітичне рафінування алюмінію проводять трьохшаровим методом (рис.2.21), суть якого полягає в наступному: на дно електролітичної ванни заливають анодний сплав (75% алюмінію, 25% міді) густиною 3,5 г/см3 і підводять до нього позитивний полюс – перший шар. Зверху в електролізер для рафінування алюмінію (рис.2.22) заливають електроліт (кріоліт та ВаСl2) густиною 2,7 г/см3 – другий шар. Крізь анодний сплав і електроліт пропускають струм, на катоді наверху ванни виділяється чистий алюміній густиною 2,3 г/см3 – третій рідкий шар. По мірі протікання процесу в анодний сплав періодично додають алюміній-сирець, а чистий алюміній, що накопичується на катоді, відбирають з ванни.9%) отримують внаслідок операції зонної перекристалізації.
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Рис. 2.21.  Схема електролітичного рафінування алюмінію
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1 – катодні блоки; 2 – кожух; 3– зовнішнє футерування;4 – завантажувальній карман; 5 – катоди; 6 – катодні штанги; 7 – рафінований алюміній; 8 – електроліт; 9 – анодний сплав (алюміній сирець + 30%  - 40% міді); 10 –внутрішнє магнезитове футерування
Рис. 2.22.  Електролізер для трьохшарового рафінування алюмінію
Отримання алюмінію з вторинної сировини. Алюміній є одним із найцінніших матеріалів для вторинної переробки, бо не існує обмежень щодо того, скільки разів ви можете його використовувати. Оскільки під час переробки алюміній плавлять, а потім знову заливають у форми, то цей процес може бути нескінченним. 
Етапи переробки алюмінійвмісної вторинної сировини:

· І етап – сортування  з метою видалення магнітних сталевих домішків.
Для цього виробництво оснащується магнітним сепаратором (рис.2.23). Після шредера сировина потрапляє під повітряний ніж, призначений для видалення матеріалів з масою важче, ніж у алюмінію. Це може бути нержавіюча сталь, свинець і цинк. 
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1 – приймальна ємність; 2 – віброподача; 3 – транспортувальна стрічка; 4 – магнітний барабан; 5 – ємність для пустої породи; 6 – ємність для магнітної фракції; 7 – натяжний барабан.

Рис.2.23. Схема магнітного сепаратору
· ІІ етап – видалення лакофарбних покриттів з поверхонь.  У першому випадку сировину витримують при заданій температурі  тривалий часв  конвеєрній печі при температурі Т=520°С. За таких умов відбувається оплавлення лакових покриттів та їх згоряння. У другому випадку – здійснюється нагрів на невеликий проміжок часу, при цьому необхідно поступово підвищувати температуру, не доходячи до температури плавлення. Тут уже використовують роторну піч (рис2.24), оснащену складною системою рециркуляції. Температура в ній досягає 650°С, і цей показник максимально наближений до робочої температури плавлення алюмінієво-магнієвих сплавів. 
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Рис.2.24. Роторна піч

· ІІІ етап – після зняття лаку вторинна сировина направляється в термомеханічну камеру-сепаратор в якій підтримується певна задана температура та неокислювальне середовище. Крім того, в камері сировина піддається ще й механічній обробці, в процесі якої здійснюється дроблення. 
· ІV етап – сплавляння в печі-міксері при продуванні маси інертним газом з метою видалення неметалевих домішок.
· V етап – розлив рідкого алюмінію в форми та переробка його у товарну продукцію – злитки та листи. 
Близько 70% вторинного алюмінію йде на виробництво алюмінієво –кремнієвих ливарних сплавів, які переважно застосовують для виготовлення деталей автомобілів, листового прокату та пресованих виробів. 

Приклад задачі для розв’язку
ЗАДАЧА: Алюмінієвий електролізер працює під струмовим навантаженням 130кА. Вихід отриманого металу за струмом складає 89% при середній напрузі на ванні 4,6В. Машинний час роботи електролізера становить 0,96 від загального технологічного. Яка річна продуктивність такого електролізера для отримання алюмінію?
Розв’язок:
Теоретична маса отриманого за рік алюмінію становить

∆mтеор=kе/х∙І∙τ 0,96= 0,336∙130000∙24∙365∙0,96/1000=326730,3кг = 326,73 т
де                                  kе/х= 
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Контрольні питання
1.  Класифікація алюмінієвих сплавів?

2.  Навести етапи виробництва алюмінію.

3.  Як одержують глинозем методом спікання?
4.  Які конструкції електролізерів використовують для отримання алюмінію?

5.  В чому полягає процес електролізу глинозему?

6.  Суть методу трьохшарового рафінування алюмінію?

7.  Суть явища анодного ефекту і як його ліквідують?

8.  Принципи технологічної переробки вторинного алюмінію?
3. Електролітичне отримання тугоплавких та вентильних металів, 

лантаноїдів та актиноїдів
3.1 Одержання металічного титану
Найважливішою особливістю титану як металу є його унікальні фізико-хімічні властивості: низька щільність, високі міцність та твердість, що істотно не змінюються при високих температурах. Такі властивості надали титану широкого вжитку у багатьох галузях виробництва. Титанові сплави в промисловому масштабі вперше були використані в конструкціях авіаційних реактивних двигунів, що дозволило зменшити їхню масу на 10-25%. Зокрема, з титанових сплавів виготовляють диски і лопатки компресорів. Поступово розширюється застосування титану у виробництві гвинтокрилів для виготовлення деталей системи несущого гвинта, приводу, а також системи керування. Важливе місце займають титанові сплави в ракетобудуванні.

Завдяки високій корозійній стійкості в морській воді титан і його сплави знаходять застосування в суднобудуванні для виготовлення гребних гвинтів, обшивання морських судів, підводних човнів, торпед і т.інше. 

Титан та його сплави застосовують у хімічній, нафтохімічній, целлюлозно–паперовій та харчовій промисловостях, кольоровій металургії, енергомашинобудуванні, електроніці, ядерній техніці, гальванотехніці, при виробництві озброєння для виготовлення броньових плит, виготовлення хірургічного інструменту та медичних імплантатів, опріснювальних установок, деталей гоночних автомобілів, спортивного інвентарю (клюшки для гольфу, спорядження альпіністів), деталей ручних годинників і навіть ювелірних прикрас. 
Найбільшу кількість діоксиду титану споживає лакофарбне виробництво. Емалі на його основі широко використовують в якості захисних та декоративних покриттів на металевих та дерев’яних поверхнях в суднобудуванні, будівництві і машинобудуванні. Термін служби споруджень і деталей при цьому значно підвищується. Титанові білила застосовують для фарбування тканин, шкіри й інших матеріалів.
Основним фактором, що гальмує виробництво та споживання титану є його вартість. За вмістом в земній корі (0,63 мас.%) титан займає четверте місце після алюмінію, заліза та магнію. 
Основними вихідними рудами для виробництва титану є ільменіт FeO·TiO2 (38—61 % ТіО2), перовскіт СаТіО3 (80—85% ТіО2) та рутил (91—99 % TiO2). Перед переробкою руди збагачують електромагнітним, електро-статичним, флотаційним або гравітаційним методом, в результаті чого отримують  концентрати, що містять до 60% TiO₂. 
Через високу спорідненість до кисню, азоту та водню, пряме відновлення титану з його оксидів представляє великі труднощі, а діоксиду титану вуглецем можливе при температурах вище 1800°С. Однак за таких температур паралельно з металевим титаном утворються його карбід (TiС) та нітрид TiN, які розчиняючись в титані обумовлюють крихкість останнього. При високих температурах титан легко взаємодіє з киснем та воднем, що також суттєво знижує його пластичність. 
Через труднощі одержання чистого від карбідів, нітридів і розчинених газів металу, до сорокових років нашого століття титан вважався тендітним матеріалом, непридатним для обробки тиском. Технічний спосіб виробництва чистого титану був розроблений у 40–х  роках В.Кроллем, який складається з наступних стадій:
1) збагачення руди й одержання діоксиду титану; 
2) одержання чотирихлористого титану;
3) відновлення титану й одержання титанової губки; 
4) переплавлення титанової губки в злитки компактного титану.

Останнім частом, для переробки залізо-титанових концентратів застосовують відновлюючи плавку в електричних печах, де на виході отримують чавун легований титаном (0,6 - 2,0% Ti) та шлаки, що містять близько 80% TiO₂ та 1,5 - 3,0% FeO. В цю шихту додають матеріали, які містять вуглець для відділення основної маси заліза і направляють в електродугові печі, де на виході отримують достатньо чистий діоксид титану. 
Для одержання чотирихлористого титану TiO2 змішують з коксом або деревним вугіллям, а у якості зв’язуючої речовини вводять кам'яновугільну смолу. З отриманої  суміші пресують брикети. Після прокалювання при температурі 800°С пористі брикети піддають процесу хлоруванню в герметичних електричних печах — хлораторах, в яких відбувається реакція: 
TiO2 + 2СІ2 + С = TiCІ4 + CО2                                  (3.1)
Чотирихлористий титан має температуру кипіння 136°С, тому знаходься в пароподібному стані. Для відділення від вуглекислого газу його направляють у конденсатор, де він переходить вже у рідкий стан, а потім піддається очищенню від домішок. Очищений TiCІ4 — це безбарвна прозора рідина, що повинна містити не більш 0,01 % домішок заліза, ванадію або кремнію.

Відновлення титану з метою отримання титанової губки звичайно проводять за допомогою магнію або натрію в спеціальних реакторах, які  являють собою герметичну реторту з корозійностійкої сталі, розміщену в шахтній печі, що має систему зливу хлористого магнію. У реторту завантажують злитки чистого магнію, потім її герметизують, відкачують повітря, заповнюють очищеним аргоном або іншим інертним газом і поміщають у піч. При температурі близько 700°С магній розплавляється, після чого температуру в реакторі доводять до 800°С і подають рідкий очищений чотири хлористий титан, що взаємодіє з магнієм за реакцією:
TiCl4 + 2Mg = Ti + 2MgCl2 + Q                               (3.2)
TiCl4 + 4 Na= Ti + 4NaCl + Q                                 (3.3)

Процес перебігає з виділенням тепла, тому електрообігрівання вимикають. Температуру в реторті регулюють подачею свіжих порцій чотирихлористого титана й обдуванням повітря від вентилятора. Температуру підтримують в межах 950—1000°С, оскільки при більших її значеннях починається взаємодія титану зі сталевими стінками реторти.  
Відновлений титан виділяється на стінках реактора у виді губчатої маси, яка містить близько 55—60% Ti, 25—30% Mg, 10—15% MgCІ2. Титанову губку більш високої якості отримують при використанні натрію в якості відновлювача.
Для рафінування губчастої маси реторту вакуумують при температурі 900—950°С протягом 25 годин і проводять відгонку парів домішок магнію та хлористого магнію, що осаджуються в конденсаторі. Потім реторту прохолоджують і витягають з її титанову губку. Отримана титанова губка — це пориста маса сірого кольору з розвиненою поверхнею, яка легко поглинає гази з атмосфери - кисень, азот і пари води. 
Для отримання титану з розплавів використовують хлоридні або фторидні електроліти. Отриманний при хлоруючому випалі  TiCl4 є вихідною речовиною для приготування електроліту складу TiCl4 - NaCl - КС1, який дозволяє отримувати титан при температурі Т= 650÷700 ºС та густині струму 2 А/см2. 
Основним анодним процесом є виділення хлору. При електролізі системи NaCl - КС1 - Na2TiF6 з нерозчинними графітовим анодом, на ньому утворюється ряд дуже токсичних речовин -  CC12F2, CC1F3 і CF4.

На катодні перетікає ряд складних процесів, які схематично можна зобразити наступним чином:

TiF62- + е → TiF63- + 3е → Ti + 6F -                              (3.4)
Однак, приготування такого електроліту ускладнено рядом процесів отримання вихідних речовин. Тому, для промисловості все більший інтерес становлять методи отримання титану безпосередньо з ТiO2, розчиненого у розплавленому кріоліті, оскільки в хлоридних розплавах він не розчиняється (рис.3.1).

Проте, при електролізі системи NaCl - КС1 - ТiO2, в якій оксид титану присутній у вигляді суспензії, на катоді можна виділяти металічний титан. Для цього діоксид титану вводиться безпосередньо в анодний простір, де поступово піддається хлоруванню хлором, який виділяється на аноді. В результаті утворюються іони Ti4+, які у подальшому і піддаються відновленню на катоді формуючи твердофазний дендритоподібний осад у вигляді «груші». Після вилучення з електролізеру, такий осад містить велику кількість електроліту, що підлягає видаленню.
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1 – тигель з корозійностійкої сталі; 2 – нагрівач; 3 – графітовий анод; 4 – сталевий катод; 5 – анодний простір; 6 – катодний простір

Рис.3.1.  Електролізер для отримання титану з ТiO2
Внаслідок ряду складностей все більшої популярності набуло електрорафінування титанових шлаків та сплавів з фторидно – хлоридних та хлоридних електролітів. Основною складністю процесу є ступінчате відновлення іонів титану, яке можна представити наступною схемою:  

Ti4-+ e → Ti3+
Ti 4+ + 2e → Ti2+;                                         (3.5)
Ti3+ + 3e = Ti
Принцип отримання металічного титану за наведеною схемою полягає в тому, що утворені на катоді іони нижчої валентності під впливом теплової конвекції рухаються до анода, на якому піддаються окисненню. Перебіг таких реакцій суттєво зменшує вихід за струмом титану. Тому оптимальний режим електролізу має запобігати утворенню хлоридів титану вищих ступенів окиснення. 
Отримання компактного пластичного титану найчастіше здійснюється плавкою в електричних дугових або високочастотних печах. Схема дугової печі з електродом, що витрачається, який одержують пресуванням зі здрібненої титанової губки, наведена на рис. 3.2. 
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1 – катод з нержавіючої сталі; 2 – камера для зняття катодного осаду; 3 – корпус електролізера; 4 – корзина для насипного аноду; 5 – анодний титан; 6 – електроліт; 7 – вивантажувальний пристрій; 8 – піддон; 9 – катодний осад
Рис.3.1. Електролізер для рафінування титану

Анод (губчатий титан або брухт) розміщується у нерозчинних перфорованих ємностях (рис.3.2). Анод розчиняється переважно з утворенням двовалентних іонів титану. На утворення трьохвалентних іонів великий вплив чинить температура – при її підвищенні кількість іонів Ті3+ зростає. Осаджують титан на сталевий листовий катод-матрицю, з якої періодично ( через 2÷8 годин) одержаний продукт у вигляді порошку, зцементованого електролітом зрізають ножами. Отриманий осад подрібнюють, ретельно промивають, просушують, переплавляють або переробляють по методу порошкової металургії. 

Плавка ведеться у вакуумі або в середовищі інертних газів. Після плавки одержують титан, який містить близько 0,2% домішок і відрізняється високою пластичністю, добре піддається прокатці, кування і штампування.
Найбільш чистий промисловий титан містить менше 0,1% домішок і його отримують йодидним способом - розкладанням йодидів титану на поверхні вольфрамової нитки, нагрітої до 1300 - 1500°С у вакуумі.
Особливо чистий титан може бути отриманий з технічного титану методом зонної плавки, що базується на явищі більшої розчинності домішок в рідкому металі в порівнянні з твердим.
Контрольні питання
1.  Основні сфери використання титану та сировина для його отримання?

2.  Обґрунтуйте склад електролітів для отримання титану електролізом 

     розплавів?

3.  Конструкція електролізеру для отримання титану електролізом ?
4.  Металотермічний метод отримання титану? Переваги та недоліки методу?
5. Особливості рафінування титанової губки?

3.2. Одержання металічних цирконію та гафнію
Цирконій являє собою прозорий мінерал з райдужним блиском і відноситься до групи тугоплавких металів. Його властивості зробили його незамінним елементом для ядерних установок та піротехніки. Діоксид циркону при нагріванні ізлучає інтенсивний колір, тому його використовують при виготовлені освітлювальних приладів. Елемент застосовують в металургії для виготовлення вогнетривких матеріалів, в скляній, фарфоровій та керамічній справах. Цирконій є кращим окислювачем за манган та титан. Сталі з домішками сполук цирконію мають підвищену теплостійкість та корозійну стійкість.   

Цирконій є металом максимально схожим за властивостями до титану.  Тому як і останній може бути отриманий як термічним, так і електролітичним  способом. 

Для його отримання з роплавів застосовують чотири типи електролітів:
1)  хлоридні системи NaCl - КС1 - ZrCl4;

2)  фторидні системи NaF - KF - K2ZrF6;
3)  оксидно – фторидні системи NaF - K2ZrF6 - ZrO2;
4)  хлоридно - фторидні системи 80%  NaCl – 20% K2ZrF6  або 70 – 75%КС1 – 25 – 30% K2ZrF6 , які є найбільш широко вживаними. Крім того, для другого електроліту анодний ефект відбувається при більш високих густинах струму, внаслідок більш високої напруги розкладання КС1 ніж NaCl. Робочим є діапазон температур 750 – 800°С, при яких електроліт має найбільшу рідино-рухливість. Збільшення температури за зазначені межі спричиняє різке падіння виходу цирконію за струмом.
Для отримання цирконію електролізом роплавлених хлоридно – фторидних систем використовують електролізер (рис.3.3) працюючий під напругою 3,5 – 4,0 В і початковій густині струму 2,5 – 4,0 А/см2   з виходом металу за струмом 60 – 64%, що відповідає виділенню 0,5 г металу на 1 А∙год (тобто витрати електроенергії становлять 8000 кВт∙год/тонну).   
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1– графітовий анодний тигль; 2 – графітовий нагрівач; 3 – електроди нагрівача; 4 – герметичний кожух; 5 – камера для охолодження катодного осаду в атмосфері аргону; 6 – заслонки 
Рис.3.3. Електролізер для отримання цирконію
Анодом слугує графітовий тигель 1 з графітовим нагрівачем 2, до якого змінний струм підводиться за допомогою  електродів 3. Охолодження останніх здійснюється водою. Катодом слугує сталевий стрижень. Сам тигль ззовні заключне в герметичний сталевий кожух 4. Герметизація електролізера є необхідною для того, щоб заповнювати його інертним газом (наприклад, аргоном) для попередження окиснення катодного осаду.
Перед завантаженням солей, що входять в склад електроліту, їх ретельно просушують в вакуумі шляхом поступового підйому температури. Зневоднювання тиглю та камери електролізера проводять шляхом прокалювання в атмосфері сухого очищеного аргону. 
Важливе значення має чистота вихідних солей, оскільки більшість домішок має менший потенціал виділення ніж цирконій і буде забруднювати катодний продукт включаючись в його структуру. Для цього спочатку проводять  електролітичне рафінування з графітовим катодом при напрузі 1,5 – 2,0 В, який потім замінюють на сталевий і збільшують напругу на електролізері до 3,5 – 4,0В. 

Аналогічно до титану на катоді формується осад у вигляді дендритної «груші» (рис.3.4). Після досягання певних розмірів, катод переміщують в камеру заповнену аргоном 5, що відділяється від електролізера заслонкою 6 та ззовні охолоджується водою. Ця камера видаляється разом з катодом, а на її місце кріпиться нова з новим катодом.
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Рис.3.4. Катодна груша осаду цирконію
Гафній є аналогом титану та цирконію, а також входить до складу майже всіх їхніх мінералів. Для промислового отримання гафнію використовують циркон  ZrSiO4, що містить 0,5 – 2,0 % Hf.  Інтерес до його промислового використання в якості матеріалу для виготовлення захисних прилаштувань та стрижнів ядерних реакторів з’явився після виявлення здатності металу до поглинання теплових нейтронів. Сплави з вмістом гафнію мають підвищену пластичність, жаростійкість та стійкість до окиснення, тому застосовуються для виготовлення ниток накалювання в електричних лампах та катодах рентгенівських трубок. Чистий гафній здатний дуже добре адсорбувати гази, тому застосовується в якості гетера в вакуумних електронних приладах. 
За аналогією до титану та цирконію для отримання гафнію застосовують хлоридні розплавлені системи: NaCl–HfCl4, NaCl–KC1–HfС14, NaCl–K2HfCl6 з концентрацією гафнію в електроліті 3 – 5 ваг.%, натрію 10 – 12 ваг.%, хлору 8 – 10 ваг%. Електроліз проводять  в електролізерах (рис.3.5) з водним охолодженням. Робочі: температура становить 690–750 °С та густина катодного струму – ік= 0,15–0,2 А/см2.
Склад електроліту підчас електролізу корегується свіжими порціями газоподібного тетрахлориду гафнію та твердими солями хлоридів натрію та калію, що подаються через завантажувальний бункер 10. Час нарощування катодного осаду при постійній силі струм І=70 – 80А становить три години. По закінченню даного часу нарощування його зрізають під струмом. При цьому, час операції не перевищує 5 – 7 хвилин. 

Знятий осад містить певну кількість газів та інших домішок, тому для отримання металу більш високої чистоти проводять йоддидне рафінування в спеціальних реактор (рис.3.6). Такому очищенню підлягає не лише гафній, а й титан та цирконій. 
Ваккуумна камера реактора 1 виготовлена зі сплаву хастелой, в якій розташовують дріт 2 діаметром 2,4 мм з того металу, що підлягає рафінуванню. В апарат завантажують до 150 кг губки і проводять поступове нагрівання до досягання температури 1300—1500° С. Осадження металу на розжарений дріт проводять до накопичення приблизно 58кг осаду (при загальній довжині дроту – 12м). Надалі стрижень видаляють і охолоджують спочатку в атмосфері гелію, а потім – промиваючи ретельно водою для запобігання загоряння  
[image: image56.png]



1 – робоча камера; 2 – водоохолоджувана плита; 3 – катод, що охолоджується водою;        4 – графітові аноди; 5 – ніж для зрізання катодного осаду; 6 – штанга; 7 – відкидна кришка;    8 – кришка патрубку для подачі аргону; 9 – стакан; 10 – засипний пристрій; 11 – газовідвід анодних газів; 12 – запобіжник; 13  - захисний ковпак; 14 – ковш; 15 – приймач зрізаного осаду; 16 – патрубок; 17 – патрубок для подачі аргону; 18 – завантажувальний бункер; 19 – шнек; 20 – випарювач
Рис.3.5. Електролізер для отримання гафнію
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1 – вакуумна камера; 2 – дріт виготовлений з металу, який осаджується; 3 – губка металу, що рафінується; 5 – допоміжна ємність; 6 – теплообмінник; 7 – головний насос; 8 – допоміжний насос; 9,10 – трубопроводи; 11– струмовідводи; 12– вакуумний вентиль;        13 – важиль
Рис.3.6. Реактор для йодидного рафінування тугоплавких металів
3.3. Отриання металічних вольфраму та молібдену
Вольфрам та молібден як і рубідій відносяться до найбільш рідких металів і є самими тугоплавкими металами. Вольфрам має температуру плавлення  3380 0С та високі механічну міцність та твердість. 

Найбільша кількість вольфраму застосовується для виготовлення жаростійких та жаропрочних, магнітних сплавів. У вигляді кованих деталей, стрічки та дротів вольфрам використовують у виробництві електроламп та багатьох радіоелектронних пристроїв, для виготовлення електронагрівачів для високотемпературних печей та електродів для дугового зварювання. 
Молібден та його сплави вирізняються високим модулем пружності, низьким температурним коефіцієнтом розширення, гарною термостійкістю. Електропровідність данного металу нижче ніж у міді, але вища ніж у заліза. Механічною міцністю молібден дещо поступається вольфраму, але легше піддається обробці під тиском. Приблизно 80% відсотків видобутого Мо витрачається на отримання спеціальних видів сталей. Із сплавів молібдену також виготовляють лабораторний посуд для хімічної промисловості, який є заміною платиновому.
Для отримання металевого вольфраму ведуть електроліз з розплавлених систем: Na4P2O7 –WO3 –NaCl, NaCl–KC1–WCl6, СаС12–CaO–WO3, Na2B4O7 –NaCl–WO3 при 1000 °С, у всіх випадках утворюється металевий вольфрам чистотою до 94% з виходом за струмом до 88 %. Метал більш високої чистоти до 99,95% отримують електролізом розплаву CsCl - Cs2WCl6. В даний час розробляються методи виробництва вольфраму електролізом пірофосфатних та боратних систем, наприклад NaPO3 - NaCl - Na2WO4, а також розплавів Na2WO4 - WO3.

Цікавим є той факт, що з хлоридно-вольфраматних розплавів вольфрам виділяється тільки з розплавів, які містять «кислі» компоненти (WO3, WCl6, Na4P2O7, Na2B4O7). Вольфрам не можна виділити з розплавів типу  NaCl–KC1–Na2WO4 , тобто розплавів, які вміщують тільки катіони натрію і калію. Для осадження вольфраму в такий розплав необхідно вводити катіони з високою поляризуючою здатністю, такі як, наприклад, Li +, Ca2+, тобто катіони, що мають сильні кислотні властивості. Вважається, що вказані катіони активують катодні процеси завдяки тому, що вони послаблюють зв’язок W-O у вольфраматних оксоаніонах. 
Отримати металевий вольфрам з хлоридно-вольфраматних розплавів вдається, якщо над розплавом створити атмосферу вуглекислого газу, який  виступатиме у ролі кислоти, яка нейтралізує утворені у катодному процесі оксидні іони:

WO42- + 6 e = W + 4 O2-                                        (3.6)
CO2 + O2- = CO32-                                             (3.7)
На першому етапі вважалося, що безпосередньому розряду на катоді піддається не сам вольфраматрий іон, а продукт його дисоціації за схемою

WO42- ↔ WO3 + O2-                                          (3.8)
При електролізі з метою одержання металічного вольфраму використовують вольфрамові, графітові або стальні катоди. Аноди виготовляють з графіту. Густина катодного та анодного струму знаходиться на рівні 0,5 – 2 А/см2. 
При більш високих густинах струму з певних електролітів одержують порошок вольфраму, який використовують для синтезу карбіду вольфраму.

Використання в якості електроліту складу, г/моль:

Na4P2O7   …….7

NaPO3     …….3

WO3        …….4

NaCl       …….15
дозволило отримувати в графітовому тиглі, який слугує катодом, осад вольфраму чистотою 99,87%. Електроліз ведуть при температурі 900°С та густині струму ік=35А/дм2. Вихід за струмом вольфраму у вигляді порошку становить 60 - 80%. 

Для електролітичного рафінування вольфраму застосовують  систему складу NaCl - NaF - WO3. Процес проводиться при низькій густині струму порядку 0,03 А/см2. 
Тонке рафінування молібдену і вольфраму проводять термічно через утворення карбонілів. Для молібдену і вольфраму відомі карбоніли Мо(СО)6 і W(СО)6, які утворюються при обробці металів оксидом вуглецю при нагріванні. Вони досить леткі і відганяються від домішок металів, які не утворюють карбонілів.

При електролізі вольфрамвмісних розплавів можна одержувати не тільки порошок вольфраму або листовий вольфрам. Показано, що електролізом можна з вольфраму виготовляти деякі вироби. Так, наприклад, для проведення високотемпературних процесів (при температурі вище 2000 0С) методом гальванопластики з вольфраму виготовляють суцільні (безшовні) тиглі. Такого типу технології привертають увагу тому, що вольфрам є дуже твердим металом і важко обробляється механічними методами.

     Більш якісні результати отримані для процесів отримання молібдену з електроліту складу 41% KCl - 34% LiCl - 25% К3МоСl6 при температурах 600-900°С. Але він є достатньо гігроскопічним. 

Для попередження окиснення катодного продукту електроліз проводять в герметичному електролізері в атмосфері аргону. Анодами слугують графітові стрижні, катодами – стрижні з молібдену, на яких при густині струму до 100 А/дм2 метал виділяється у вигляді порошку і після відмивання має чистоту 99,9% Мо.
В електроліті 37,5%KCl-37,5%NaCl-25%K3MoCl6 електроліз проводять при температурі 900°С. Зниження температури до 600°С та густини струму до 3 А/дм2 дозволяє отримувати на катоді компактний шар суцільного осаду молібдену товщиною до 0,5 мм, що є перспективним з точки зору нанесення захисних покриттів цього металу.
Запропоновано також метод отримання молібдену електролізом систем СаМоО4 - СаС12 і СаМоО4 - СaО - СаС12. Згідно з цим методом електроліз  ведеться при 800 °С з густиною катодного струму від 0,5 до 5 А/см2. 
3.4. Отримання металів підгрупи ванадію (ванадій, ніобій, тантал)
Елементи підгрупи ванадію дуже подібні між собою за фізико-хімічними властивостями. Ванадій є досить поширеним елементом в природі і становить приблизно 0,005 ваг. % земної кори. Як окремий мінерал він зустрічається крайнє рідко, але майже завжди присутній у складі залізних руд. Вміст ніобію (2∙10-4 ваг.%) і танталу (2∙10-5 ваг.%) є значно меншими і зустрічаються годовним чином у природі у вигляді колумбіту Fe(NbO3)2 і танталіту Fe(TaO3)2, які зазвичай змішані один з одним.
Найбільше промислове значення має ванадій. Основною сферою його застосування є отримання спеціальних сталей, які використовуються при виготовленні  автомобільних і авіаційних двигунів, вісей, ресор та інших комплектуючих деталей. Сполука V2O5 є каталізатором при виробництві сірчаної кислоти та в органічному синтезі; у виробництві гуми для зменшення її поруватості та підвищення коефіцієнта пружності. Метаванадат амонію (NH4VO3) слугує  барвником для фарбування шкіри в чорний колір та для виготовлення мікродобрив та ядохімікатів для сільського господарства.

Для отримання ванадію електролізом використовують іонні розплав наступних складів LiCl - КС1 - VC12, NaBr – KBr - VBr2, NaBr – KBr - MgCl2 - VBr2. Проведення електролізу при густині струму 0,02 А/см2  та в діапазоні температур Т= 350÷420 °С дозволяє отримувати ванадій на інертному електроді  у вигляді суцільного шару.  При підвищенні температур чи густини струму формується осад у вигляді дендритів. 

Рафінування отриманого осаду проводять з електроліту КС1 - NaCl - VC12 в три стадії, внаслідок чого отримують метал із загальним змістом домішок близьким  до 10 -4 % .

Ніобій має високу температуру плавлення (Тпл=24700C, Ткип=48400C) і  є дуже пластичним металом внаслідок чого, може бути прокатаний у пластини або фольгу товщиною 0,01 мм, яку використовують в електовакуумних приладах. Також він використовується в якості легуючого елементу в жаростійких тантал – молібденових сплавах, для виготовлення сіток, конденсаторів та випрямлячів струму.

Отримання ніобію здійснюють електролізом наступних розплавів:        KF - KC1 - K2NbF7, КС1 - K2NbOF5, КС1 - KF - K2NbF7 - Nb2O5 при температурі Т= 830÷870°C та катодній густині струму ік= 0,2÷1 А/см2. Електроліз проводять у графітовому стакані, стінки якого одночасно служать анодом при напрузі 2,7 В в атмосфері аргону. В якості катодів застосовують молібденові або нікелеві пластини на яких формується осад у вигляді крупних зерен. 
Основним катодним процесом є реакція:
NbF72- + 5е = Nb + 7F-                                           (3.9)
З оксидно-фторидних розплавів окрім ніобію можуть виділятися у вигляді порошків чорного кольору оксиди ніобію. 
Після отримання осади ніобію потребують рафінування, яке проводять в електролітах тих же складів, що і отримують. 
Для одержання ніобієвих порошків, що завдяки високо розвиненій поверхні мають підвищену ємність і застосовуються при виготовлені суперконденсаторів, використовують розплав Nb2O5–CaCl2–NaCl. Електроліз здійснюють в діапазоні температур 850÷900ºС в атмосфері сухого аргону. 

Недоліком процесу є взаємодія графітових анодів з киснем, що утворюється внаслідок окиснення оксидних іонів, і як результат забруднення продукту.
Надзвичайна стійкість танталу по відношенню до різних хімічних сполук роблять його незамінним при виготовленні різноманітної апаратури для хімічної промисловості. Маючи високі температури плавлення та кипіння ( Тпл=30150C, Ткип=53000C), тантал використовується при отриманні жаростійких сплавів для виготовлення газових турбін. Стійкий в атмосфері за звичайних температур, він дуже схильний до поглинання газів. Такі його властивості обумовлюють його застосування в електровакуумній техніці, для підтримки вакууму в радіолампах радіолокаційній техніці та ренгенівській апаратурі, для виготовлення конденсаторів, електролів для електролізу іонних розплавів, каталізаторів органічного синтезу. 
Отримують тантал на нікелевому катоді електролізом розплавів складу NaCl - КС1 - K2TaF7 - Ta2O5 та КС1 – KF - K2TaF7 - Та2О5. Анодом слугує корпус графітового тиглю (рис.3.7). Як і для ніобію катодне відновлення танталу відбувається ступінчасто з утворенням оксифторидів ванадію. Анодний процес записують наступним чином
2 (TaOF5)2- + 4F- + С = 2 (TaF7)2- + СО2 + 4е-                       (3.10)
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1 – графітовий тигль, який слугує анодом; 2 – електропіч; 3 – контактне кільце; 4 – катод
Рис.3.7. Схема електролізера для отримання танталу

Електроліз ведуть при густині струму 14 А/см2. Порошок танталу, осаджений на катоді захоплює в свою структуру частину електроліту утворюючи «катодну грушу». Шар застигнувшого електроліту, що вкриває частинки танталу в груші, попереджує його від окислення підчас вистигання. Вихід за струмом танталового порошку становить приблизно 83%. Напруга на електролізері – 2,5 – 2,8 В.
По мірі накопичення катодного осаду на дні та стінках  тиглю в тигель постійно додають оксид танталу.

Після вистигання катодний продукт подрібнюють та розділяють метал та смолу електроліту, яка знову повертається в електролізер. Металевий порошок танталу надалі промивають гарячою сумішшю соляної та азотної кислот для видалення домішок заліза та молібдену. При виявленні у відмитому порошку підвищеного вмісту вуглецю (у формі графіта) осад обробляють гарячою сумішшю концентрованої сірчаної та азотної кислот. Отриманий порошок промивають дистильованою водою та висушують. Кінцевий продукт містить: 99,8—99,9% Ta; 0,1—0,2% О; 0,01% F, 0,03—0,1% С; 0,1—0,03%: Fe+Ni; 0,002% Mn. 
Контрольні питання
1.   Технологія отримання тугоплавких металів?
2.    Сфери використання тугоплавких металів  та сплавів з їх вмістом?

3.    Електролізер для отримання цирконію? Особливості режиму роботи?
4.    Технології отримання порошків вольфраму та молібдену?

5.    Електроліт для рафінування гафнію? Режими процесу?

6.    Сировинна база для отримання металів підгрупи ванадію?

7.    Режими електролізу для отримання ніобію?

8.    Технологія отримання порошку танталу?

3.5. Отримання ітрію та скандію 
Основним мінералом ітрію є ксенотим YPO4 (55-63% Y2O3 і 25-27% P2O5), а скандію - торвейтит (46% SiO2, 34% Sc2O3, 5%Al2O3, 3% Fe2O3, W, Mo). 
Ітрій є тугоплавким металом і за властивостями подібний до алюмінію. Температура його плавлення становить  Тпл=15200C , тому він широко застосовуються в якості легуючої добавки при виготовленні жаростійких сталей та трубопроводів для транспортування ядерного палива.
Для отримання технічного ітрію переважно використовують метод метало-термічного відновлення фториду ітрію. Відновлення проводять кальцієм в атмосфері аргону при температурі 1500°С в тиглях виготовлених з танталу. 

При відновленні використовується 5-10% надлишок кальцію, внаслідок чого отримують ітрій, що містить  1 % Ca та до  0,2% F2  і є крихким на холоді.
Очищення ітрію від домішок полягає в переплавці в інертній атмосфері з наступною дистиляцією при температурі 1600°С. На виході отримують метал чистотою 99,99% з якого отримують дроти, листи та профілі. 
Електролізом ітрій отримують  з іонних розплавів наступного складу: NaCl - KCI - YCl3; Na(К)F - Y2O3; Y2O3 - Na3AlF6 Na(K)F. У всіх випадках  застосовують рідкі цинкові катоди, з яких цинк відділяється відгонкою. Замість цинку, як катод, можна використовувати також рідкий магній. В цьому випадку з рідкого сплаву Mg - Y відгоняється ітрій.

Скандій знайшов широке застосовання:

1)   як добавка, що підвищує жаростійкість сплавів;

2)   для виготовлення інтерметалідних сплавів (0,1% - 0,5% Sc ) з алюмінієм,    

  що використовуються в ракето- та літакобудуванні;

3)   для виготовлення спортивного інвентаря - зі скандій-алюмінієвих сплавів,   
   у тому числі бейсбольні бити, велосипедні рами та інші деталі;
4)    в якості  присадки до люмінофорів;

5)    у виробництві люмінесцентних ламп;

6)    для виготовлення рентгенівської апаратури;

7)    в ядерній енергетиці як сповільнювач електронів;

8)    як мікродобавки для підвищення міцності у виробництві протезів;

9)    ізотоп Sc47 застосовується при лікуванні злоякісних пухлин.

10)  радіоактивний ізотоп 46Sc використовується у нафтопереробній 
       промисловості як маркувальний агент;

11)  тріфлат (трифторметансульфонат) скандію (відомий як Кислота Льюїса)  

       використовується як каталізатор у органічному синтезі. 

Отримують скандій, як і ітрій, метало термічним способом та електролізом розплавлених систем.

Для отримання скандію електролізом використовують іонний розплав складу LiCl–NaCl–ScCl3. Електроліз ведуть також з рідким цинковим анодом при температурі 700°С. В результаті отримують сплав Zn – Sc, з якого для отримання чистого металу відганяють цинк.  Для отрим з електролізера цинк відганяється. 
При електролітичному отриманні скандію і ітрію спостерігаються порівняно низькі виходи за струмом. Це пояснюється утворенням на катоді субсполук і подальшим їх окисненням на аноді.
Отримання чистого скандію, подібно до ітрію, проводять в дві стадіїї. Спочатку отримують фторид скандію при нагріванні оксиду скандію  з біфторидом амонію при температурі 300°С.   Для видалення адсорбованих газів масу спікають в вакуумній печі кілька разів. Далі отриманний спек направляють на відновлення металічним кальцієм в атмосфері аргону. Процес починається при температурі 850°С, підвищуючи температуру надалі до 1600°С, для забезпечення розшарування металу та шлаку. Після видалення шлаку метал переплавляють в вакуумі для видалення летючих домішок.
Далі над тиглем, що знаходиться в горячій зоні печі, розміщують танталовий холодильник (рис.3.8) і здійснюють дистиляцію скандію при 1650 - 1700°С.
[image: image59.png](ouwwenuii Sc)

H—2

1
Kondencam

0000000




1 – трубка з глинозему; 2 – танталовий конденсатор; 3 – захисний екран з ВеО; 

4 – перегородка; 5 – індукційна катушка; 6 – танталовий тигель
Рис.3.8. Схема установки для дистиляції скандію
В результаті дистиляції отримують метал з виходом за струмом 95%, який має домішками: 0,002% Ca; 0,10% Fe, 0,02% Mg; 0,06% Cr, алюмінію, цинку, вуглецю, азоту та водню не більше 0,01% кожного. Чистий скандій не окислюється при тривалому зберіганні на повітрі при кімнатній температурі.

3.6. Лантаноїди та актиноїди
Хімічні елементи, розташовані в Періодичній таблиці елементів за лантаном, називаються лантаноїдами, а в 7-му періоді за актинієм розташовані метали, що формують сімейство актиноїдів. У лантаноїдів є й інша назва - рідкоземельні елементи внаслідок того, що вони зустрічаються в природі спільно, але рідко утворюють значні рудні поклади.

У вигляді простих речовин всі лантаноїди представляють собою сріблясто–білі метали (жовтизна празеодима та неодиму обумовлена​​утворенням на поверхні плівки оксидів), що добре куються. Майже всі лантаноїди парамагнітні, тільки гадоліній, діспрозій і гольмій виявляють феромагнітні властивості, мають невисоку твердість, здатні проводити теплоту й електричний струм  (табл.3.1). 
	Метал
	Щільність, 
кг/м3
	Температура, 0 С

	
	
	плавлення
	кипіння

	Підродина церію

	Лантан
	6120
	920
	3420

	Церій
	6770
	804
	3470

	Празеодім
	6770
	935
	3017

	Неодім
	7010
	1024
	3210

	Прометій
	-
	-
	-

	Самарій
	7540
	1072
	1670

	Європій
	5240
	826
	1430

	Гадоліній
	7890
	1312
	2830

	Підродина тербію

	Тербій
	8250
	1368
	2480

	Диспрозій
	8560
	1380
	2330

	Гольмій
	8780
	1500
	2380

	Ербій
	9060
	1525
	2390

	Тулій
	9320
	1600
	1720

	Ітербій
	6950
	824
	1320

	Лютецій
	9850
	1675
	2680


Таблиця 3.1. Фізичні властивості лантаноїдів

Добування і розділення лантаноїдів пов'язане з великими труднощами. Ці елементи трапляються завжди разом, і їх сполуки дуже подібні за власти​востями. Раніше для їх розділення застосовували фракційну кристалізацію, що грунтувалась на дещо різній розчинності їхніх солей. У вільному стані лантаноїди добувають металотермічним відновленням фторидів або хлоридів використовуючи в якості відновника кальцій або магній.
Легкі лантаноїди можна добути також електролізом розплаву EС13 з добавлянням NaCl, KC1 або СаС12, важкі лантаноїди — електролізом розплаву EС13 з рідким катодом з цинку або кадмію.

Лантоноїди отримують у вигляді суміші металів – мішметалів з наступним складом (%): Се - 45÷50, La - 25, Nd - 17, Pr - 8, метали ітрієвої підгрупи - 1÷2.

Відомі також методи виділення мішметалу з електролітів, що є розчинами оксидів лантаноїдів (зазвичай церієвої підгрупи) у розплавленому кріоліті. 
Для отримання чистого лантану використовують електроліт складу LaCl3 - КС1 - CaCl2 . Електроліз проводять при температурі 980 °С, застосовуючи танталові катоди та графітові аноди.  Катодна густина струму становить 15 – 27 А/см2, анодна 3 – 4 А/см2.
Самарій, європій та гадоліній отримують електролізом відповідних сольових систем типу Me(Sm, Eu, Gd)С13 - LiCl - NaCl із застосуванням рідкого кадмієвого катода при температурі 550 °С. З отриманих катодних сплавів кадмій відгоняють при температурі Т=1250 °С. Аналогічним чином можна виділити і диспрозій.

Лантан, церій і самарій зручно електролітично виділяють на рідкому цинковому катоді. З отриманого катодного сплаву відгоняється цинк.

З актиноїдів найбільше значення мають лише торій, уран і плутоній – сріблясто – білі тверді метали, які на повітрі швидко покриваються темною плівкою з оксидів і нітридів  (табл.3.2). 
	Метал
	Щільність, кг/м3
	Температура, ° С

	
	
	плавлення
	кипіння

	Актиній 
	-
	1 100
	-

	Торій 
	11720
	1750
	3 000-4 400

	Протактинію 
	15 370
	1 873
	-

	Уран 
	19 040
	1 132
	3818

	Нептуній 
	20 450
	637
	-

	Плутоній 
	19 740
	640
	3 235

	Америцій 
	13 670
	995
	2 607

	Кюрій 
	13 500
	1340
	-


Табл.3.2. Фізичні властивості деяких актиноїдів 
Відомі тільки електрохімічні методи отримання торію, урану і плутонію Для електролітичного виділення торію використовують розплав складу ТhС14 - NaCl - КС1, графітові аноди і молібденові або нікелеві катоди. Подібно до берилію і титану торій виділяється у вигляді катодної штанги, яку потім ретельно обробляють (подрібнюють, промивають, пресують, переплавляють). 
Також торій можна також отримувати з хлоридно-фторидних електролітів (ThF4 - NaF - NaCl). 
При використанні хлоридних електролітів (ThCl4 - NaCl) на катоді перебігаю процеси

Th4+ + 4е = Th;                                              (3.11)
ThCl62- + 4e = Th + 6С1-.                                  (3.12)
При електролізі розплавлених фторидних систем має місце катодний процес

ThF62- + 4е = Th + 6F-.                                     (3.13)
Способи отримання урану з іонних розплавів можна розділити на дві основні групи: виділення урану при температурі нижче та вище за температуру його плавлення. До першої групи відносяться низько- і середньотемпературні технології. У низькотемпературних процесах електролітичного отримання урану використовують суміші хлоридів (LiCl - КС1; LiCl - NaCl - КС1), в яких розчинено галогеніди урану UC13. UC14, UF4. Електроліз проводять при температурі 400÷500°С із застосуванням молібденових або вольфрамових катодів. Подібно торію уран отримують у вигляді штанги, яка переробляється, як описано вище. Спресовані уранові брикети переплавляють в атмосфері аргону. Вихід за струмом урану досягає 95 %.

Середньотемпературний електроліз ведуть при температурах        Т=800÷ 900°С застосовуючи електроліт складу NaCl - КС1 - UF4 та рідкі катоди - розплавлений алюміній, індій, галій, вісмут або сурму. На таких електродах утворюються рідкі сплави інтерметалідів з яких відганяється уран.

Високотемпературний електроліз здійснюють при температурі 1200 °С з виділенням урану на графітовому катоді у рідкому стані. В якості електроліту використовують суміші розплавлених фторидів лужних та лужноземельних металів (LiF, NaF, KF, MgF2, CaF2, BaF2), в яких розчинені сполуки урану UF4, UO2, U3O8. Внаслідок електролізу утворюються наступні анодні продукти - О2, СО, СО2, CF4 і HF.

Отриманий уран підлягає електролітичному рафінуванню з електролітів складу NaCl - KUF5 або CaCl2 - UF4. Як анод використовують очищений уран, як катодом - мідь, на якій осідає чистий уран.
Контрольні питання
1.    Сфери використання ітрію та скандію?

2.    Технологія отримання ітрію та скандію ?

3.    Важливість операції дистиляції скандію?
4.    Обгрунтувати склад електролітів для отримання металів підгрупи 

       лантоноїдів?

5.    Сировинна база для отримання металів підгрупи актиноїдів?

6.    Режими електролізу для отримання торію та урану?

4. Електролітичне отримання неметалів із розплавлених систем
4.1. Одержання фтору і хлору електролізом іонних розплавів.
Промислове отримання фтору та хлору здійснюється електролізом розплавів їх солей. 
Труднощі в отриманні фтору обумовлені надзвичайно високою агресивністю цього газу. При електролізі розплавів для отримання фтору застосовують фторидні системи складів KF·HF та KF·3HF. 
Електроліз проводять в електролізерах виготовлених з міді, нікелю або нержавіючої сталі. При цьому сам корпус ванни здійснює роль катоду. Для анодів використовують графітові або сталеві стрижні  відокремлені мідною діафрагмою з метою попередження взаємодії газоподібного фтору з воднем, що виділяється на катоді (рис.4.1). Для відведення тепла, що виділяється внаслідок електролізу, електролізер ззовні охолоджується водяною рубашкою.
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1 – патрубок для відведення водню; 2 – патрубок для відведення фтору; 3 – кришка; 4 – перегородка, до якої кріпиться діафрагма; 5 – рівнемір електроліту; 6 – анод; 7 – катод; 8 – корпус електролізера; 9 – діафрагма з сітки; 10 – водяна рубашка; 11 – куток; 12 – фарфоровий ізолятор; 13 – опори 

Рис.4.1. Електролізер для отримання фтору

При електролізі розплавленого KHF2 відбувається поступове збільшення анодної перенапруги і при досяганні певної густини струму спостерігається анодний ефект як на графітових, так і на нікелевих анодах. Для полегшення перебігу електролізу і покращення змочуваності анодів в електроліт додають 1 – 1,5% фториду літію. Робоча температура електролізу становить 95 – 115°С. Вихід за струмом фтору досягає 95%. Проте, творення на аноді окрім фтору його сполук з вуглецем CF4, (CF)n  та інших впливає на Вс фтору та його чистоту.
В промисловості хлор отримують як побічний продукт електролізів іонних хлоридних розплавів з метою виділення металів. Отриманний в такий спосіб на аноді хлор подається на різноманітні попередні стадії технологічних процесів – хлорування, обжиг, окиснення та інші.  
.
4.2. Виділення бору
Елементарний бор отримують двома способами: металотермічним і електрохімічним. Металотермічний спосіб базується на реакції

3Mg + В2О3 = 2В + 3MgO.
В результаті ряду операцій кип’ятіння та промивання отримують коричневий порошок бору, що містить 94 - 95% В. 

В результаті реакції відновлення В2О3 магнієм в інертній атмосфері отримують бор чистотою 99,6%. Отримання ще більш чистого бору може бути досягнено в результаті складних додаткових операцій видалення домішок магнію та оксидів бору шляхом прокалювання в вакуумі при 1900 - 2000°С.
Метод отримання бору з розплавів був детально досліджений Андріе, яка застосовувала криптову піч з графітовим тиглем, який слугував анодом та графітовим або пустотілим охолоджуваним катодом (рис.4.2.). При застосованні системи складу MgO - В2О3 - MgF2 при температурі 1100°C отримують бор чистотою 95%, що містить домішки заліза та магнію.
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1 – криптол; 2 – електроліт; 3 – графітовий тигль

Рис.4.2. Електролізер для отримання бору

Також використовують електроліти: КС1 - KBF4 - В2О3, КС1- KF - KBF4 - B2O3. З останнього при температурі 800 - 850 °С в атмосфері інертного газу або водню отримують бор чистотою 99,5%. Застосовують катод зі сплаву монель або нержавіючої сталі, анод з графіту. Катодна густина струму становить приблизно 1 А/см2, напруга на ванні - 3,8 В. Основна катодна реакція:
BF4-+ 3 е = В + 4F-                                       (4.1)
Основними домішками до отриманого бору є вуглець і залізо. Запропоновано також отримання бору чистотою 99,88% електролізом в дві стадії. Перша стадія здійснюється з електроліту KHBF3 - B2O3 при Т = 600-650°С, силі струму 90А, напрузі на електролізері 5,1 – 5,7В. Через кожні 15 – 20 хвилин в електроліт додають по 15 грам B2O3. Катодом слугує графітовий стакан діаметром 80мм і висотою 300 мм, на якому виділяється бор, анодом – графітовий стрижень діаметром 20 мм.  

На другій стадії, отриманий на катоді осад бору слугує анодом і підлягає анодному розчиненню, переходячи в електроліт у вигляді іонів і осаджуючись на катоді. Тобто, таким чином, відбувається рафінування бору. Тепер замість графітового стрижня (аноду) використовують стрижень з мало- вуглецевої сталі діаметром 100мм, що слугує катодом. Анодом слугує графітовий тигль, на стінках котрого знаходиться осад  катодного бору з першої стадії. Електрорафінування проводять при температурі 850°С, силі струму 90А, напрузі 2,5 – 2,8 В.
4.3. Електролітичне отримання вуглецю та кремнію
Електролітично вуглець отримують електролізом розплавлених систем карбонатів або розплаву NaCl - СаС2. 
Електрохімічне відновлення вуглецю із сольових розплавів представляє інтерес з точки зору отримання наночастинок, вуглецевих нанотрубок, нановолокон. Такі матеріали останнім часом широко застосовують в електротехніці  для виготовлення сенсорних пристроїв, наноелектроніці, в  якості накопичувачів  водню та як каталізатори, та в багатьох інших галузях хімічної промисловості.

Катодно вуглець можна виділити лише з розплавів, які містять катіони з високою густиною позитивного заряду, тобто «сильно кислі» катіони типу Li+, Ca2+, Ba2+. Це пов’язано з активуючою дією вищезазначених катіонів на карбонатні іони. При електролізі розплавленого карбонату літію єдиним катодним продуктом є вуглець з виходом за струмом до 100 %. При цьому катодний процес проходить за схемою

СО32- + 4 е = С + 3 О2-                                         (4.2)
На аноді теж відбувається розряд (окиснення) аніонів СО32- за схемою

2 СО32- = 2СО2 + О2 + 4е                                      (4.3)
Електролітично отриманний вуглець являє собою найдрібніші кристалами графіту, які проявляють високу каталітичну активність. При електролізі на катоді виділяється вуглець, що містить невелику кількість відновленого лужного металу, що призводить до утворення «терморозширеного графіту». Такий продукт очищують диспергуванням у розплаві і промиванням у воді, де лужний метал зв’язується у гідроксид та вилучається з твердої фази. Виділена нанофракція є сумішшю вуглецевих нанотрубок з діаметром 5÷10 нм, нановолокон довжиною 1÷20 мкм і товщиною 20÷50 нм. В присутності СО2, вуглець може утворюватися на катоді у калій-натрієвих електролітах. Це пояснюється тим, що діоксид вуглецю як кислота зв’язує оксидні іони і таким чином знижує основність розплаву, від якої залежать і потенціали, і кінетичні параметри електродних процесів. 
Вуглекислий газ здатний розчинятися в деяких розплавлених солях, наприклад в КCl – NaCl, при порівняно невеликому тиску. Якщо такий розплав, що знаходиться під тиском СО2, піддати електролізу, то на катоді перебігає процес

СО2 + 2 e = С + 2О2-                                           (4.4)
Кремній є аналогом вуглецю за фізико – хімічними властивостями та основною сировиною для виготовлення напівпровідникових приладів – діодів, фотоелементів, термопар та інше. Полікристалічний кремній використовують для виготовлення фотоелектричних перетворювачів сонячної енергії в електричну. Як і вуглець кремній додають при виробництві різноманітних сталей з метою надання їм міцності та здатності до зварювання.
В промислових масштабах кремній отримують електротермічним методом, що полягає в процесі відновлення піску (SiO2) деревним вугіллям в електродугових печах відповідно  до схеми

SiO2 + 2С = Si + 2CO                                         (4.5)
Отримуваний в такий спосіб кремній містить велику кількість домішок, тому наступними операціями є його переведення в кремнійорганічні сполуки, які надалі підлягають термічній дисоціації з отриманням чистого кремнію.

Електролізом іонних розплавів кремній отримують з електроліту наступного складу KF - NaF - K2SiF6 - SiO2, в якому діоксид кремнію міститься в кількості 0,5÷1,5 %. 
Електроліз проводять в графітовому тиглі, стінки якого слугують анодом. Катодами слугують вольфрамові стрижні. Електроліз ведуть при температурі 730 – 750 0С, катодній густині струму - 3 А/см2  та напрузі на ванні 7 – 8 В. При таких умовах вихід кремнію за струмом досягає 78 – 80 %. 
Осад дрібнокристалічного кремнію осідає у вигляді катодної штанги, яка  як і у випадку отримання тугоплавких металів (титан, цирконій і ін.) підлягає наступній обробці. Рафінування дрібнокристалічного кремнію проводять при температурі 1450 0С і на виході отримують продукт, який містить всього 10-3 % домішок.
З метою отримання кремнієвого порошку чистотою 99,90% проводять рафінування технічного кремнію  при ультразвуковому впливі. 
Кремній у рідкому стані з вмістом домішок до 0,5 % отримують з електроліту складу BaF2 - ВаО - SiO2 при температурі 1450 °С. 
Контрольні питання
1)    Необхідні технологічні умови при отриманні вуглецю електролізом  

       іонних розплавів?

2)    Склад електролітів для отримання вуглецевих матеріалів?

3)    Особливості електролізу розплавів для отримання кремнію?

4)    Технологічний процес рафінування кремнію та його апаратурне 

       оформлення?

5)    Технологія процесу отримання кремнієвих порошків?
5.  Високотемпературна гальванотехніка
Основними перевагами використання іонних розплавів в сфері  високотемпературної гальванотехніки є можливість нанесення покриттів  з тих металів, які не виділяються з водних розчинів або ускладнені рядом технологічних особливостей, зокрема титанування, молібденування або алюмініювання. Покриття такими металами характеризуються високою механічною та конструкційною міцністю або ж пластичністю, корозійною стійкістю, в’язкістю та іншими специфічними властивостями. 
При застосуванні  іонних розплавів для нанесення гальванопокриттів відбувається інтенсифікація процесу, поліпшуються зчеплення покриття з основою та підвищується власне сама якість покриттів.

Гальванічні покриття з іонних розплавів отримують при температурі нижчій, ніж температура плавлення металу, що наноситься: наприклад, електрохімічне бериліювання, титанування, цирконіювання, гафніювання, ванадіювання, ніобіювання, танталування, молібденування, вольфрамування. До цієї групи гальванічних покриттів відносять також і алюмінієві. Задовільне алюмінієве покриття можна отримати, якщо метал осідає на підкладці у твердому вигляді. 
Серед гальванічних покриттів неметалами найбільшого поширення набули процеси оксидування, борування та силіціювання.

Основними перевагами використання процесів електроосадження з іонних розплавів є можливість:
1) гальванічного покриття всіма металами незалежно від величин їх електродних потенціалів у водних розчинах;

2) застосування більш високих густин струму внаслідок високої електропровідності розплавів та низької перенапруги процесів;

3) створення безвідходних технологій; 

4)  виключення споживання води, та як результат небажаного явища наводнювання сталевих виробів;
5) уникнення застосування шкідливих токсичних речовин.
5.1. Гальванічне покриття кольоровими та важкими металами
Цинкування. Високотемпературне електролітичне цинкування здійснюють з електроліту наступного складу: ZnCl2 (31,5%)+КС1(68,5 %)+А1С13(1,0 %). В склад електроліту хлорид алюмінію вводиться для зменшення міжфазного натягу. Електроліз проводять з використанням рідкого цинкового аноду при температурі 430÷450 °С, катодній густині струму 4 А/см2, анодній - 1 А/см2. Швидкість осадження цинку за таких умов електролізу складає 3 мкм/с.
 Цинкове покриття нанесене з розплаву має меньшу поруватість, внаслідок чого є більш корозійностійким по відношенню до агресивних середовищ в порівнянні з покриттями отриманими з водних розчинів. 
Недоліком процесу є утворення інтерметалідних сполук цинку та заліза (Zn7Fe, Zn10Fe3 та інших) внаслідок чого суттєво знижується пластичність отриманого цинкового покриття.
Кадміювання.  Для нанесення кадмієвого покриття з розплаву використовують систему CdCl2 (66 %) + КС1 (34 %). В якості добавок, що зменшують поверхневий натяг на межі сталь - кадмій, в електроліт вводять   5 - 10 % хлоридів амонію, олова, магнію чи алюмінію. Останній вводиться в електроліт шляхом анодного розчинення. Електроліз проводять з рідким кадмієвим анодом при температурі 430 °С. 

Для нанесення рівномірного по товщині кадмієвого покриття на складнопрофільовані вироби з такого електроліту використовують реверсивний струм  густиною ік=0,2 А/см2 з напівперіодом одна секунда. Застосовуючи такий прийом отримують покриття товщиною 4–20 мкм протягом 50 с.
Свинцювання. Застосування розплаву (%): КС1 – 35, ZnCl2 – 57 – 59, PbCl- 6–8 дозволяє отримувати покриття товщиною до 150 мкм. Електроліз проводять при температурі - 250 °С і катодній густині струму ік= 0,4 А/см2. 
Анодне свинцювання сталевих деталей проводять з розплавленого їдкого натру з додаванням оксиду свинцю (9 %) при температурі 350 °С і анодній густині струму 1 А/см2. Анодне свинцювання базується на протіканні інтерметалідних процесів, при цьому анодом слугує оброблювана сталева деталь, а катодом - розплавлений свинець. 
Міднення. Для нанесення мідних покриттів, які застосовуються переважно як пішар перед нанесенням інших покриттів, використовують розплави карбаміду (сечовини) та солей міді. Нанесення покриття здійснюють при    200 °С і густині струму 1·102 А/м2 з використанням мідних анодів. Також використовують електроліт складу LiCl - КС1 - CuCl при 360 °С у інертній атмосфері.
Нікелювання. Нанесення захисно – декоративного нікелевого покриття на кольорові метали електролізом з сольових розплавів, проводять електролітів - суміші хлоридів натрію і калію, з додаванням 0,03 - 0,15 ваг. % NiCl2. Процес здійснюється в інертній атмосфері при температурі 750÷850 °С і катодній густині струму 0,001 А/см2 з розчинним нікелевим анодом.

При використанні хлоридно-фторидних розплавів складу (%): KF–59, КС1–40, NiCl2 –1, електроліз здійснюють при температурі 700 °С. Процес протікає з утворенням субіонів нікелю, які викликають перебіг реакції  диспропорціонування і, як результат, зменшувати вихід нікелю за струмом. Для нікелювання по мідному підшару використовують фторидні розплави. Встановлено, що нікелеве покриття на мідній підкладці складається з двох шарів: зовнішнього – нікелевого і внутрішнього - нікель-мідного. Чим вища густина струму і тривалість електролізу, тим більше нікелю містить у собі утворюваний нікель-мідний сплав.

Сріблення. Для здійснення електролітичного сріблення використовують галогенідні, нітратні і галогенід-нітратні розплавлені системи. Дані електроліти дозволяють отримувати покриття товщиною до 5 мкм. Подальше нарощування осадів призводить до наростання дендритів. 

Відомий спосіб сріблення з використанням розплаву AgI-NaNO3-KNO3. Осадження проводять при температурі 300°С та густині струму              ік=0,005 А/см2. 
Запропоновано також електроліт сріблення, що складається з карбаміду та йодидів срібла та амонію. В такому електроліті процес здійснюють при температурі 120 °С і густині струму до 0,01 А/см2, досягаючи виходу за струмом 100 %.
Лудіння. Електролітичне лудіння сталевих деталей (катод) з розплавленої суміші хлоридів SnCl2 (61 %) - КС1 (39 %) проводять при температурі 270°С, густині струму 10 А/см2, напрузі на ванні 10В з розплавленим оловом в якості аноду. Процес лудіння здійснюється в атмосфері вуглекислого газу. Пороцес перебігає з утворенням інтерметалідних сполук за реакцією

3Fe + 2SnCl2 = 2FeCl2 + FeSn2                                     (5.2)
Плівка цього інтерметаліду має антикорозійні властивості. Товщина олов'яного покриття може становити 2,0–10 мкм, а товщина плівки інтерметаліду в покритті становить 0,3–0,5 мкм. 
Основною перевагою електролітичного лудіння з сольових розплавів  є:

- можливість застосування високої густини струму;

- поєднання операцій осадження і оплавлення олов'яного покриття;

- велика економія олова у разі одностороннього лудіння.
Алюмініювання. Надзвичайні властивості алюмінію – висока корозійна стійкість, жароміцність, легкість та пластичність обумовлюють широке його застосування в усіх галузях промисловості. Проте отримати покриття з нього можливо лише з іонних розплавів. 
Для алюмініювання використовують хлоридні розплави 3AICI3 - 2NaCl і АlС13 – NaCl при температурах 160÷200 °С і катодній густині струму        0,02 А/см2, та А1С13 (75 %) - NaCl (15%) - КС1(10 %). 
Для отримання гладких осадів в електроліт вводять іони важких металів (Сu, Zn, Cd, Sn, Cr, Mn). 
З іонного розплаву А1С13 - NaCl не вдається отримати гладенькі та безпористі покриття завтовшки понад 1,0 мкм. 
Електроліз з розплаву 2А1С13·NaCl проводять при температурі 160 °С і катодній густині струму 0,05 А/см2 з одночасним використанням двох анодів – алюмінієвого та свинцевого. Замість свинцю, як допоміжні аноди-модифікатори, можливо використовувати також олово або марганець. Оримують світлі без пористі покриття товщиною до 28 мкм з виходом алюмінію за струмом до 95 %. 
Недоліком цього способу є включення невеликих кількостей (до 1 %) матеріалу анодів-модифікаторів (Pb, Sn, Mn) в алюмінієвий осад. Цей недолік усувають введенням в електроліт поверхнево-активних речовин. 
Додавання у розплав 2А1С13–NaCl карбаміду в кількості до 0,1% сприяє отриманню безпористого дрібнокристалічного покриття товщиною до 60 мкм без застосування додаткових анодів-модифікаторів.

Промислова установка для електролітичного алюмініювання з іонних розплавів є технологічною лінією, що складається з наступних агрегатів: ванн хімічного знежирення в лужному розчині (при температурі 70 °С протягом 15 хвилин) і промивки у проточній воді, камери для сушки стислим гарячим повітрям (при температурі 80 °С), електропечі для підігрівання електроліту, сам електролізер алюмініювання, ванни для промивки алюмінійованих виробів у гарячій воді (при 90 °С), камери для сушки підігрітим стислим повітрям. Електродний комплект складається з фторопластової кришки, на якій встановлюються гребінчасті аноди і катодний стрижень із закріпленими на ньому деталями. Електродний комплект обертається за допомогою електродвигуна через редуктор.

Якісні блискучі алюмінієві покриття отримують з електроліту 2А1Сl – NaCl з додаванням карбаміду та нафтіламіну. Електроліз здійснюють при температурі 190 °С та густині катодного струму ік=0,02÷0,06 А/см2. Такий електроліт використовують для нанесення алюмінієвого покриття на титан, гарне зчеплення з яким забезпечується завдяки утворенню проміжного шару Al3Ti.

При високотемпературному електрохімічному алюмініюванні (Т=900°С) використовують розплав ВаС12 (73%)-NaF (12%)-A1F3 (15%). Для нанесення покриття на ніобій використовують графітовий анод. Товщина алюмінієвого покриття може досягати 40÷50 мкм. Покриття складається з Al, NbAl3, Nb2Al. Аналогічним чином здійснюють електролітичне алюмініювання сплаву ніобію з молібденом та титаном з електроліту складу (%): Na3AIF6 - 65,     NaF - 20, А12О3 - 15 при температурі 1040 °С. Застосовуючи густину струму 0,5 А/см2 можна осадити покриття товщиною до 50 мкм, яке складається перважно з фази NbAl3. 
При введенні в електроліт алюмініювання Na3AlF6 (50 %) - NaCl (50 %)  1% СrС13 алюмінієве покриття на сталі містить хром, оскільки осідає інтерметалід Сr4Аl9. Електроліз рекомендується проводити при температурі 850 °С.
5.2. Гальванічні покриття тугоплавкими металами

Для осадження тугоплавких металів застосовують технології схожі з технологіями їх отримання. Електроліз галогенідних (найчастіше фторидних) розплавів проводять в атмосфері інертного газу (аргону). 
Загальні закономірності процесу отримання осадів тугоплавких металів можна сформулювати наступним чином:

1) їх можна отримати при температурі електролізу, що не перевищує температуру рекристалізації осаджуваного металу;

2) підвищення температури електролізу приводить до укрупнення кристалічної структури суцільних осадів і, в кінці кінців, до утворення дендритів;

3) суцільні покриття формують тільки при електролізі розплавів, що містять іони осаджуваного металу з середньою валентністю, близькою до значення, рівноважного у контакті з неполяризованим металом;

4) процес осадження слід проводити при можливо меншій концентраційній поляризації;

5) при режимах електролізу, що забезпечують отримання суцільних покриттів, метал на катоді виділяється у вигляді сферичних зростків кристалів;

6) катіонний і аніонний склад іонного розплаву помітно впливають на утворення суцільних осадів тих металів, в рівновазі з якими знаходяться суміші їх іонів різної валентності у сумірних концентраціях;

7) важливим чинником, що визначає структуру опадів, є пасивація осаду в процесі його росту.

Бериліювання. Для нанесення берилієвих покриттів використовують фторидні та хлоридні електроліти. Розроблено кілька різних способів бериліювання нікелю, міді та титану. 
Електроліз проводять з електроліту BeF2+NaF при температурі 800 °С, густині струму 0,03 А/см2 з використанням берилієвого аноду.

Електролітичне бериліювання міді здійснюють з розплаву                 (NaCl - КСl) (эвт.) + 16 % ВеС12. Анод - берилієвий, катод - мідь. При електролізі на міді утворюється проміжна фаза Сu - Be, на яку осідає чистий берилій. При використанні густини струму 0,001 А/см2 за одну годину наростає покриття товщиною 10 мкм. При проведенні електролізу при температурі 710 °С і густині струму 0,04 А/см2  через 8 годин товщина покриття досягає 24 мкм, а при 835 °С за такий же час збільшується до 56 мкм.
Титанування. Тугоплавкість, низькі швидкість випаровування та вторинна електронна емісія, мала теплопровідність, немагнітність і напівпровідникові характеристики роблять титанові покриття дуже цінними для застосування в різних областях електроніки. Для осадження титанових покриттів застосовують фторидні, хлоридні та бромідні розплави, а також їх суміші. 

Для нанесення титанових покриттів на сталеві поверхні використовують електроліт LiCl-KC1-TiCl3 (3%). Електроосадження проводять при темпера-турі 450 °С і катодній густині струму ік= 0,0012 А/см2 в атмосфері аргону. Такий склад розплаву та режим електролізу дозволяє отримувати титанові покриття товщиною до 300 мкм. Внутрішній шар отримуваного осаду є розчин титану в α –залізі, а зовнішній - твердий розчин заліза у β-титані.

З хлоридних електролітів вдаєтья осадити титанові покриття, з вмістом домішок до 0,01 %, на сталь, залізо, нікель, срібло, хром, мідь, вольфрам та молібден. 

Також для осадження використовують наступні розплави електролітів K2TiF6 - NaF - KF, NaCl - K2TiF6, які містять приблизно 5 % K2TiF6, та евтектичні суміші йодидів, бромідів, хлоридів та фторидів літію, калію та натрію.
Титанування заліза проводять при температурі 1000 °С та густині струму 0,02· А/см2 використовуючи реверсивний струм.
Цирконіювання і гафніювання. Для нанесення високо корозійно-стійких та міцних покриттів цирконію та гафнію використовують розплави NaCl - КС1 - ZrCl4  та NaCl - КС1 - HfCl4. Елктроліз проводять при температурі 750 °С і катодній густині струму 0,4 А/см2. . До процесів, які ускладнюють цирконіювання, відносяться:

2Zr4+ + 4е → 2Zr2+                                                 (5.3)
2Zr2+ = Zr + Zr4+                                                   (5.4)
Внаслідок протікання вищезазначених реакцій утворюється порошкоподібний цирконій.

Застосовуючи розплави фторидів лужних та лужноземельних металів з додаванням до 5 % тетрафториду цирконію ZrF4, в атмосфері інертного газу або у вакуумі отримують цирконієві покриття на різних металах - основах: титані, хромі, марганці, залізі, кобальті, нікелі, ніобії та молібдені. 

Близькість хімічних і електрохімічних властивостей цирконію та гафнію зумовила застосування однотипних електролітів для отримання гафнієвих покриттів. Гафній вводиться у розплав галогенідів лужних металів або їх сумішей з галогенідами лужноземельних металів у вигляді  тетрахлориду або гексафторогафніату калію. Наведені склади електролітів та режими електролізу дозволяють отримувати покриття товщиною до 350 мкм.

Ванадіювання. Як і для більшості процесів нанесення покриттів з тугоплавких металів, для ванадіювання використовують хлоридні (LiCl - KCl -VCl2), бромідні (Na(K)Br–MgBr2–VBr2) та фторидні розплави. 
Найбільшого використання набув електроліт складу LiCl - KCl -0,05%VCl2  з якого при температурі  500 °С та густині струму ік=0,01 А/см2  в атмосфері аргону осаджують суцільне ванадієве покриття товщиною до 20 мкм. При електролізі застосовується розчинний ванадієвий електрод. Покриття можна наносити на вироби з нікелю, кобальту, вольфраму, молібдену, заліза, міді. Ванадієві покриття складаються з інтеметалідів, які утворюються при взаємодії ванадію з металами підкладок. Лише верхня частина покриття, що контактує з електролітом, містить чистий ванадій. Вихід ванадію за струмом не перевищує 20 %.
Ніобіювання. Для нанесення ніобієвого покриття використовують електроліт складу LiF–NaF–KF(эвт.)+10% K2NbF7 при температурі Т=825 °С. Товщина покриття може досягати 20 мкм. Анодом служить ніобій, катодом - сталь. 
Також використовують хлоридні та бромідні розплавлені електроліти ніобіювання. З хлоридних розплавів при температурі 700 °С і густині струму близько 0,2 А/см2 наносять щільні, добре зчеплені осади ніобію товщиною до 100 мкм. При збільшенні температури починає утворюватись то подібнийдібний осад і порошок ніобію. 
З хлоридно-фторидного електроліту ніобієві покриття з підвищеними хімічною стійкістю та жароміцністю виділяють при густині струму близько 0,1 А/см2. 

Покриття танталом. Висока механічна міцність, хороші тепло- та електрична провідності обумовлюють застосування танталових покриттів у багатьох галузях промисловості: хімічній, електронній, машинобудуванні, приладобудуванні, космонавтиці. Осадження танталових покриттів здійснюється лише електролітичним методом з розплавлених електролітів. При електролізі анодом слугує тантал, катодом - різні метали - основи (мідь, молібден, кобальт, нікель, сталь). При температурі електролізу 850 °С вдається отримати покриття товщиною до 300 мкм.

Для нанесення танталового покриття на молібден та його сплави використовують розплав евтектичної суміші NaCl - КС1 з додаванням 3-10 % TaCl5. 
На інші метали–основи танталові покриття наносять з розплавів фторидів літію, натрію і калію з додаванням K2TaF7 (до 5 %) при температурі 900°С та густині струму 0,02 А/см2. Електроліз проводиться в атмосфері інертного газу або у вакуумі. Використовують і фторидно-хлоридні розплави з додаванням 20 % К2ТаF7. При підвищенні концентрації солей танталу в електроліті формується дендритоподібний рихлий осад.
Хромування. Нанесення хромових покриттів з розплавлених електролітів дозволяє уникнути використання токсичних сполук шестивалентного хрому. Для хромування застосовують електроліт складу 2LiС1- 2КС1- СгС12 при температурі 500 °С та густині струму 0,05 А/см2. Наведений склад електроліту дозволяє отримувати покриття хрому без внутрішніх напружень товщиною до 40 мкм. Підвищення температури до 800°С призводить до утворення проміжного сплаву з матеріалом підкладки. 
Молібденування. Електроліт для осадження молібденових покриттів складається з суміші хлоридів лужних металів і сполук молібдену, наприклад NaCl (37,5 %) - КС1 (37,5 %) - К3МоС16 (25 %) або LiCl (34 %) - КС1 (41 %) - К3МоС16 (25%). Оптимальними умовами для отримання молібденового покриття є температура 600 °С, атмосфера інертного газу (аргону) та катодна густина струму 0,03 А/см2.

Молібденові покриття з розплавленого електроліту СаС12 - СаО - СаМоО4 отримують застосовуючи молібденовий анод. Перед нанесенням покриття розплав проробляють при густині струму 0,2 А/см2 протягом 5 годин. Оптимальні умови для отримання суцільного молібденового покриття: вміст СаМоО4 - 0,12, СаО - 0,05 мас. долі, густина струму 0,05 А/см2, температура 1000 °С. Суцільний осад отримують ще до досягнення 20 %-ного вмісту СаMоО4. Зі збільшенням кількості молібдату кальцію починають рости дендрити. При температурі 1000 °С товщина суцільного молібденового покриття досягає 100 мкм.

Молібденові покриття можна також отримувати, застосовуючи електроліт складу КС1 - К3МоС16. На металах – основи – нікелю, заліза, міді та графіту виділяються покриття з молібдену зі стовпчатими кристалами, найбільш дрібнокристалічні та гладкі - на графіті, крупнозернисті - на мідній основі. На нікелі при осадженні утворюється проміжний шар нікель-молібденового сплаву. Для отримання гладких молібденових покриттів рекомендується вводити в електроліт акцептори кисневих іонів, наприклад метафосфат натрію.

Вольфрамування. Вольфрамове покриття отримують електролізом розплаву СаС12 - CaWO4 (10 %) - СаО (3 %) при температурі 1000 °С і густині струму 0,1 А/см2. Найбільш якісні осади товщиною до 170 мкм отримують з електроліту СаС12 - СаО (3%) - CaWO6 (20%) при густині струм 0,05 А/см2 на нікелі, міді і графіті. Збільшуючи концентрацію СаО в електроліті, на катоді отримують суміш вольфраму і вольфрамату. Наявність домішок, наприклад іонів Cu2+, Ag+, Fe2+, Ni2+ і інших, обумовлює утворення вольфрамового порошку.

Встановлена можливість отримання осадів вольфраму завтовшки більше 1000 мкм за наявності над електролітом, що містить WO3, атмосфери вуглекислого газу. Із збільшенням парціального тиску останнього вольфрамові осади стають дрібнокристалічними. Це пояснюється пасивуючою дією вуглецю, який осаджується одночасно з вольфрамом, блокує зростання зерен і таким чином подрібнює осад. Без атмосфери вуглекислого газу при електролізі піровольфраматних розплавів на катоді виділяється вольфрамова бронза. Підкислення вольфраматного розплаву за допомогою діоксиду вуглецю сприяє зрушенню кислотно-основної рівноваги у бік утворення електроактивних частинок, розряд яких приводить до осадження якісного осаду.

Зростаюча потреба промисловості у вольфрамових покриттях викликає необхідність пошуку простих, дешевих і високоеффективних низкоплавких електролітів. Одним з них є електроліт на основі розплавленого карбаміду. Показано, що при електролізі системи СО(NH2)2 - Na2WO4 - NH4C1 при температурі 140 °С можна отримати вольфрамове покриття в широкому інтервалі густини струму.

Контрольні питання 

Додаток А. Застосування лужних металів та їхніх сполук*
	Сфера засто-сування 
	Літій
	Натрій
	Калій
	Рубідій, цезій

	1
	2
	3
	4
	5

	Металургія, обробка 
металів
	у чорній металургії - для розкислення, легування сплавів; при виплавці алюмінію; в якості флюсу для зварювання. Сплави з літієм, зокрема алюміній-літієві, нові перспективні матеріали в авіації та космонавтиці
	в якості відновників (наприклад, при добуванні титану, цирконію); 
в гальванотехніці (ціанід, хлорат) 
	в 
електродах для 
зварювання металів

	
	
	Гідроксид, фторид, йодид, гексафтороалюмінат – у виробництві алюмінію; 
в якості флюсу для пайки алюмінієвих сплавів, 
NaN3 - для азотування 
	калію фтороборат - флюс для пайки сталей та кольорових металів;     КF - при виробництві Аl; 
флюс для зварювання.
	

	Хімічна проми-словість
	у чистому вигляді в якості 
відновника;
сполуки – в 
косметичній 
промисловості
	у чистому вигляді - в якості відновників; каталізаторів. Гідроксиди, а також хлориди, карбонати – найважливіші продукти хімічної індустрії, які широко використовуються при виробництві мила та інших миючих засобів, фарб, солей, скла, паперу і т.і. 
	в якості каталіза-торів

	Легка 
промисловість (текстильна, шкіряна)
	для відбілювання тканин
	Na2О2, NaОН, Na2CO3, Na2SO4, Na2S2O3 – для  
відбілювання, 
обробки тканин, шкіри 
	калію дихромат – у дубленні 
шкіри
	

	Силікатна
промисло-вість
	у виготовленні спеціальних сортів скла (які мають підвищену стійкість до розтріскування і розколювання; кераміки 
	широко 
використовують натрію карбонат, 
гідроксид, сульфат, фторид 
	КОН, КNО3, К2CO3 
(зокрема для 
тугоплавкого скла)
	у виро-бництві спеціаль-ного скла, що зварюється з металом

	Медицина
	солі мають психотропну дію і використовуються в медицині для профілактики та лікування психічних захворювань
	броміди К та Nа мають заспокійливу дію
	Сs – в лікуванні виразкової 
хвороби, дифтерії, шизофренії; в апаратах для рентгено-діагностики

	
	
	NaНCO3 - антисептик для полоскань; кислотонейтралізуючий засіб; для усунення ацидозу і т. п.; також у 
медицині використо-вуються Na2SO4·10H2O 
(глауберова сіль) натрію йодид, сульфіт, фторид і т.і.
	перманганат – антисептичний засіб
	

	Продовження таблиці   

	1
	2
	3
	4
	5

	Харчова 
промисловість
	сполуки літію – для консервування
	NaCl – найдавніша смакова добавка та консервант;
NaНCO3 - харчова добавка Е500; у хлібопекарстві;, виробництві кондитерських виробів, напоїв і т.п.; 
NaNO3 – Е 251, 
NaNO2 – Е250 і т.і.  
	карбонат – 
харчова 
добавка Е501; хлорид – Е508; нітрат – Е252 та ін.
	

	Атомна енергетика
	у чистому вигляді завдяки низькій температурі плавлення, високій теплопровідності, температурі кипіння значно вищій ніж у води) застосовують як теплоносії атомних реакторів на швидких нейронах.

	
	для отримання тритію
	

	Електроніка
	триборат літію-цезію використовується в радіоелектроніці; 
сплав літія та купрума сульфідів – 
ефективний 
напівпровідник
	металічний Na – в якості матеріалу для електричних проводів, що застосовуються для дуже великих струмів
	 
	фото-електричні прибори; напівпровідники; оптичні матеріали в радіоелектроніці; п'єзо-електричні матеріали

	
	
	Натрію-калію тартрат (сегнетова сіль) в якості п'єзоелектрика
	

	Хімічні 
джерела струму
	літієві акумулятори (які використовуються в мобільних телефонах, цифрових фотоапаратах та 
ноутбуках)
	у сірко-натрієвих акумуляторах
	гідроксид – в лужних акумуляторах
	у лужних акуму-ляторах, здатних працювати за дуже низьких температур

	Сільське 
господарство
	
	у якості добрива використовується нітрат – чилійська селітра; 
NаF — для обробки 
деревини
	сполуки калію застосовують головним чином в якості добрив (калію карбонат – поташ; хлорид – сильвін, калійна сіль, нітрат –калійна селітра).
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