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Аннотация: Актуальность проблемы обоснована растущей потребностью промышлен-
ности в дисперсных порошках циркония, получаемых по различным технологиям из руд-
ных цирконовых концентратов, добываемых на территории страны. Параметры вскры-
тия и гидропереработки рудного цирконового концентрата подбираются таким образом, 
чтобы обеспечивать высокую степень очистки от примесей, а также заданную крупность 
и морфологию фторцирконата калия. Рассмотрена пожарная опасность технологии полу-
чения порошка циркония натриетермического в плавильной печи без подовой зоны. По-
казано, что помимо определения параметров технологических операций для получения 
готового продукта требуется обеспечение пожаровзрывобезопасных условий их прове-
дения. Проведен комплекс исследований с образцами порошка циркония различных пар-
тий, в частности, определена температура самовоспламенения, линейная скорость рас-
пространения фронта горения по слою в зависимости от влажности образца, содержание 
воды в образце, оценена энергия зажигания слоя и возможность тушения огнетушащими 
порошковыми составами. Проанализированы механизмы, влияющие на самовозгорание 
увлажнённого и замороженного порошка циркония. Показана необходимость проведения 
технологических операций с порошком циркония под слоем воды, в том числе и хранение 
готового продукта. Исследовано влияние процесса замораживания порошка циркония 
натриетермического на его пожароопасность. Предложены технические защитные меры 
для обеспечения безопасности технологических процессов.
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Введение 
В настоящее время в промышленно-

сти возрастает потребность в дисперс-
ных порошках циркония [1—6], в том 
числе для применения в аддитивных 
технологиях [7—10]. Для обеспечения 
потребности страны в дисперсном по-
рошке циркония ряд предприятий запу- 
скают его малотоннажное производство. 
Полный цикл производства включает, 
как правило, переработку рудного кон-
центрата и шихты, производство фтор- 

цирконата калия (ФЦК), получаемого 
спеканием рудных цирконовых концент- 
ратов с гексафторосиликатом калия, 
получение дисперсных порошков цир-
кония. Параметры вскрытия и гидро-
переработки рудного цирконового кон-
центрата подбираются таким образом, 
чтобы обеспечивать высокую степень 
очистки от примесей, а также заданную 
крупность и морфологию фторциркона- 
та калия, что в свою очередь определя- 
ет свойства конечного продукта. В Рос- 
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сии значительный объем циркониевого 
концентрата добывается на ОАО «Ков- 
дорский ГОК» [11], активно разрабаты- 
вается Туганское титан-циркониевое ме- 
сторождение в Томской области [12, 13].

Существуют различные технологии 
получения кальциетермического и нат- 
риетермического циркония [14—17], 
в том числе и зарубежом [18—20]. Од- 
ной из новых технологий является полу-
чение порошка циркония натриетерми-
ческого (ПЦрН) в плавильной печи без  
подовой зоны [21]. Следует отметить, что 
принципиально технология достаточно 
хорошо изучена и описана в литератур-
ных источниках [17, 21]. Основные тех-
нологические операции для получения 
натриетермического порошка циркония 
представлены на рис. 1.

Технология получения ПЦрН связана 
с отмывкой полупродукта от щелочных 
металлов и примесей хлора и фтора, со-
держащихся в исходных компонентах 
ФЦК и хлорида натрия, при этой опе-
рации образуются различные гидрок-
сидные соединения, которые влияют на 
пожароопасные свойства, в  том числе 
воспламеняемость. 

Сложность практического внедре-
ния технологии получения дисперсного 
ПЦрН обусловлена двумя взаимоувязан-
ными направлениями. С одной стороны, 
необходимо выбрать параметры каждой 
технологической операции для полу-
чения готового продукта с требуемыми 
свойствами: дисперсностью, содержа-
нием примесей, горючестью и т.д., а  с 
другой стороны — обеспечить безопас-

Рис. 1. Технологические операции получения натриетермического порошка циркония 
Fig. 1. Technological operations for producing sodium-thermal zirconium powder
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ные условия проведения этих операций. 
Сухой дисперсный ПЦрН способен са-
мовоспламеняться при трибоактивации 
и пересыпании, гореть с очень высокой 
температурой, взрываться в состоянии 
аэровзвеси. Необходимость отмывки 
ПЦрН от примесей требует использова-
ния воды в технологическом процессе. 
Увлажненный дисперсный ПЦрН при 
загорании активно взаимодействует с 
водой с выделением водорода. Кроме 
того, в технологическом процессе при-
меняется металлический натрий для 
получения порошка циркония, который 
содержится в шихте в избытке к стехио-
метрии. В результате проведения метал-
лотермического восстановления цирко-
ния в реакционной смеси содержится 
натрий и калий. Все эти вещества очень 
пожароопасны и требуют разработки 
безопасных методов и приемов прове-
дения технологических процессов. При 
этом работа с металлическим натрием 
регламентируется нормативными доку- 
ментами, правилами устройства и безо- 
пасной эксплуатации установок, рабо-
тающих со щелочными металлами, раз-
работанными в 1995 г. 

Поэтому помимо определения пара-
метров технологических операций тре-
буется выбор пожаровзрывобезопасных 
условий их проведения. Этому посвя-
щена данная статья. 

В работе был проведен комплекс ис-
следований с ПЦрН: определена темпе-
ратура самовоспламенения, линейная 
скорость распространения фронта горе- 
ния по слою в зависимости от влаж-
ности образца, содержание воды в об-
разце, оценена энергия зажигания слоя 
и возможность тушения огнетушащими 
порошковыми составами.

Методы
В работе применен анализ пожарной 

опасности технологических процессов, 
предусматривающий сопоставление по-

казателей пожарной опасности веществ 
и материалов, обращающихся в техно-
логическом процессе, с  параметрами 
технологического процесса и опреде-
ления перечня причин, возникновение 
которых позволяет характеризовать си- 
туацию как пожароопасную для каждо- 
го технологического процесса с учетом 
положений ГОСТ Р 12.3.047-2012. Экс- 
периментальные исследования по оп- 
ределению показателей пожаровзрыво- 
опасности натриетермического порошка 
циркония проводились по следующим 
методикам: 

•	 температура самовоспламенения 
определялась по методике и на испыта-
тельном оборудовании в соответствии с 
требованиями ГОСТ 12.1.044-89*, с уче- 
том особенностей проведения испыта-
ний на металлических порошках;

•	 линейную скорость распростра-
нения фронта горения, возможность за-
жигания от точечного высокотемпера-
турного источника с распространением 
горения под слой определяли по специ-
ально разработанной методике для ме-
таллических порошков;

•	 минимальная энергия зажигания 
определялась с использованием источ-
ников зажигания различной мощности.

Влажность образцов определялась с 
применением весового метода. Оцени- 
валась возможность тушения очага го-
рения ПЦрН методом ручной засыпки 
огнетушащим порошком.

Результаты
Испытания проводились с образцами 

ПЦрН различной влажности. На рис. 2 
представлен внешний вид исследуемых 
образцов.

Увлажненный до 18% масс. образец 
представляет собой агломерированные 
мелкодисперсные частицы серого цве-
та. После осушения образца по методи-
ке наблюдаются плотные агломераты, 
которые рассыпаются на более мелкие 
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агломераты при механическом воздей-
ствии. Без механического воздействия 
агломераты на отдельные частицы не 
рассыпаются.

Температура самовоспламенения 
ПЦрН составила от 150 до 280 ºС в за-
висимости от различных партий образ-
цов, полученных при разных техноло-
гических режимах. 

Характер горения образца в момент 
самовоспламенения представлен на 
рис. 3. На рис. 4 представлены экспе-
риментальные данные и расчетные за-
висимости линейной скорости распро-
странения фронта горения от содержа-
ния влаги в образце.

Визуальные наблюдения за процес-
сом горения сухого ПЦрН показали, что 

сухой порошок горит устойчиво и спо-
койно. Увлажненный ПЦрН горит энер-
гично, с ослепительно ярким свечением 
и форсом пламени, процесс сопровож- 
дается разбросом горящих частиц по-
рошка и вспучиванием продуктов го-
рения, при этом горение увлажненного 
материала происходит медленнее, чем 
сухого. Линейная скорость распрост- 
ранения пламени имеет максимальные 
значения при влажности образцов 7— 
10% масс. 

На рис.  5 представлены иллюстра-
ции характера горения ПЦрН различ-
ной влажности.

Исходя из условия зажигания слоя 
образца была оценена энергия, доста- 
точная для загорания слоя материала с 

Рис. 2. Внешний вид образцов ПЦрН: увлаженный (18 % масс.) (а); осушенный (б)
Fig. 2. Appearance of sodium zirconium powder samples: moistened (18% mass.) (a); dried (b)

Рис. 3. Характер горения образца ПЦрН в момент самовоспламенения: предвоспламенительный пери-
од (а);, момент загорания (б); горение образца (в)
Fig. 3. The combustion pattern of a sodium-termic zirconium powder sample at the moment of self-ignition: pre-
ignition period (a); moment of ignition (b); combustion of the sample (v)

Оценочные значения энергии зажигания слоя образца в зависимости от содержания воды
Estimated energy of ignition of a sample layer depending on its water content
Содержание воды, % масс. 0 18—23 28—29 
Энергия, Дж менее 1 10—18 1131—1431
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определенной влажностью. Полученные 
результаты приведены в таблице.

Отмечено, что для зажигания об-
разцов с содержанием воды 28% масс. 
требуется воздействие высокотемпера-
турного источника зажигания (1800— 
2500 ºС) с пятном воздействия диамет-
ром 20—30 мм в течение 2—3 с, напри-
мер, воздействие горящего агломерата 
частиц порошка циркония. Для загора- 
ния образцов с содержанием воды 18 

и 0% масс. достаточно воздействия ис-
точника малой мощности при времени 
воздействия менее 1 с, например, каса-
ния пламени пропановой горелки, иск- 
ры или одиночной горящей частицы по-
рошка циркония. 

Не удалось достичь успешного ту-
шения горящего образца увлаженного 
ПЦрН с ручной подачей огнетушащего 
порошка специального назначения для 
тушения пожаров класса D1. Быстрое 

Рис. 4. Зависимость линейной скорости распространения фронта горения от содержания воды в об-
разце
Fig. 4. Dependence of the linear speed of the combustion front propagation on the water content in the sample

Рис. 5. Характер горения образцов в зависимости от влажности: 0% масс. (а); 17,6% масс. (уплотнен-
ный) (б); 29,5 масс. (в)
Fig. 5. Burning combustion character of samples depending on humidity: 0% by weight (a); 17.6% by weight 
(compacted) (b); 29.5% by weight (v)
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и интенсивное горение, сильный форс 
пламени не позволяет осуществить за-
сыпку очага огнетушащим порошком. 
При этом испытания показали, что под 
слоем воды горение ПЦрН не распро-
страняется, происходит затухание.

Следует отметить, что были получе- 
ны сведения из практики работы с 
ПЦрН о проявлении пирофорных свойств 
влажного материала при замерзании во- 
ды. Для исследования данного вопроса 
были проведены лабораторные испыта-
ния, в процессе которых замораживали 
мелкодисперсный цирконий с содержа-
нием влаги 18% масс. до температуры 
–9 °С. Полученный фрагмент имел фор-
му диска диаметром около 30 мм и тол-
щиной порядка 5 мм. Данный фрагмент 
при вышеуказанной температуре под-
вергался различным механическим воз-
действиям: скоблился, раскалывался, 
размалывался молотом, фрагменты тер-
лись друг о друга. Самовоспламенения 
достичь не удалось, однако при размалы-
вании разлетающиеся фрагменты раз- 
мером порядка 5—7  мм растаяли уже 
после механического воздействия, что 
свидетельствует о достаточном тепло-
выделении. Визуально при раскалыва-
нии образца на местах сколов наблю-
дались оголенные частицы циркония. 
Полученные результаты указывают, что 
самовоспламенение увлажненного и за-
мороженного порошка циркония прин-
ципиально возможно, что важно, так 
как обращение с мелкодисперсным по-
рошком циркония с содержанием воды 
18% масс. ранее считалось безопасным. 
Причина для проявления таких свойств 
может быть в сочетании нескольких 
факторов. Первое  — это оголение по-
верхности частиц циркония при изломе 
замороженного фрагмента и их контакт 
с кислородом воздуха; второе — это на-
копление статического электричества 
при трибоактивации, так как, допол- 
нительно к высокому поверхностному 

сопротивлению самого циркония, лед 
является хорошим диэлектриком, что 
создает условия для накопления заряда. 
Отметим, что разряд может происходить 
не между частицами, а  между поверх-
ностью частицы под оксидной пленкой, 
которая выступает в качестве слоя ди-
электрика, и  льдом. Соответственно, 
создается разность потенциалов, изме-
ряемая в киловольтах, возникает раз-
ряд статического электричества между 
поверхностью металла и льдом, попут-
но разрушающий защитную оксидную 
пленку. Таким образом, одновременно 
оголяется чистая реакционноспособная 
поверхность металла и поступает энер-
гия разряда, т.е. источник загорания. 
Причем окислителем может выступать 
расплавленный энергией разряда лед. 
Данный вопрос в настоящее время из-
учен недостаточно и требует дополни-
тельных исследований. 

Одна из операций технологической 
цепочки получения ПЦрН по безопас-
ной очистке технологического обору-
дования от натрия и калия потребовала 
проведения дополнительных экспери-
ментов, в результате которых были отра-
ботаны безопасные приемы очистки ре-
торт от щелочных металлов: окисление 
их при повышенной температуре с по-
следующей выдержкой на воздухе, при 
которой происходит взаимодействие 
окислов щелочных металлов с влагой 
воздуха и окончательная их отмывка. 
Для предотвращения попаданий паров 
натрия и калия с реторт в форвакуум-
ные насосы были разработаны специ-
альные фильтры-ловушки, которые от-
мывали после взаимодействия осевших 
паров натрия и калия с влагой воздуха.

Обсуждение результатов
Как показали проведенные иссле-

дования, ПЦрН является пирофорным, 
легко воспламеняется, а  пожаровзры-
воопасные свойства могут достаточно 
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сильно меняться в зависимости от спо-
соба получения и влажности порошка, 
при трибоактивации и электризации 
возможно самовоспламенение при ком-
натной температуре. 

Изменение скорости горения порош- 
ка циркония определяется двумя про-
цессами. Первый процесс  — это экзо-
термическая реакция металла с водой, 
при этом в зону горения поступает до-
статочно окислителя во всем объеме 
слоя порошка металла и выделяется 
водород, который горит на воздухе, уве-
личивая тепловыделение и способствуя 
увеличению теплового фронта. Второй 
процесс — это отвод тепла из зоны ре-
акции при испарении воды, что снижа-
ет температуру в зоне реакции и умень-
шает ширину теплового фронта. Таким 
образом, наличие влаги в порошке цир-
кония несколько снижает опасность его 
воспламенения, но интенсифицирует 
процесс его горения благодаря запасу 
окислителя, воды. Дополнительно ско- 
рость горения влажного порошка цир-
кония увеличивается за счет его разрых-
ления и разброса, связанного с выделе-
нием водорода при разложении воды, 
при этом под слоем воды ПЦрН не вос-
пламеняется. Кроме того, необходимо 
учитывать, что хранение ПЦрН при от-
рицательной температуре окружающей 
среды может привести к загораниям.

В производственных условиях в слу- 
чае обнажения слоя увлажненного ПЦрН 
при недостатке воды возможно полное 
его выгорание, при этом горение может 
происходить с высокой интенсивно-
стью, температурой и выбросом частиц 
металла и водорода в атмосферу. Таким 

образом, горение увлажненного ПЦрН 
может привести при недостатке кисло-
рода воздуха к взрыву, разрушению и 
прогоранию технологического обору-
дования. Соответственно, большинство 
технологических операций с ПЦрН, 
в том числе хранение готового продук-
та, следует предусматривать под слоем 
воды, а оборудование мокрого измель-
чения реакционной массы размещать 
в защитных кожухах. Кожухи должны 
быть оснащены клапанами для сброса 
давления, а их объем следует рассчиты-
вать исходя из условий полного сгора-
ния ПРрН при максимальной загрузке 
аппарата измельчения. Операция дро-
бления реакционной массы в щековой 
дробилке является не пожаровзрыво- 
опасной при соответствующей выдерж-
ке извлеченной реакционной массы на 
воздухе для окисления избыточного ще- 
лочного металла.

Заключение
В работе были проведены лаборатор- 

ные исследования по определению по-
жароопасных свойств дисперсного нат- 
риетермического порошка циркония. 
Анализ полученных результатов пока- 
зал необходимость проведения техноло- 
гических операций с ПЦрН под слоем 
воды, это касается и хранения готового 
продукта. С учетом полученных резуль-
татов в части обеспечения пожарной 
безопасности производства были разра-
ботаны специальные технические усло-
вия, которые позволили спроектировать 
производство и реализовать направление 
обогащения рудных цирконовых кон-
центратов.
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