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Аннотация. В работе представлены результаты численных расчетов по созданной математиче-
ской модели процесса получения газообразного фтора в среднетемпературном электролизере. 
В результате электролиза из расплава трифторида калия выделяются пузырьки фтора и водорода. 
Модель представляет математическое описание взаимосвязанных процессов: гидродинамики, 
термодинамики и электрохимической кинетики. Достоверность математической модели доказы-
вается сравнением численных результатов с известным аналитическим решением. Параметриче-
ское исследование по влиянию температуры расплава на количество вырабатываемого газооб-
разного фтора, позволяет оценить эффективность процесса электролиза как количество фтора 
получаемого при затрате одного Квт×ч электроэнергии. 
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Abstract. Fluorine gas is widely used in many sectors of the national economy, in chemical production, 
agriculture, space industry, nuclear power engineering. Obtaining pure fluorine is a labor-intensive and 
highly expensive activity. One of the promising areas is electrolysis. Medium-temperature electrolysis 
of potassium dihydrofluoride melt is characterized by a minimum content of impurity HF in the anode 
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gas, lower corrosive action of the melt. Industrial production of fluorine is a complex electro-hydro-
thermal-chemical reaction in which many different factors interact, which complicates the implementa-
tion of large-scale experimental studies. The issue of improving the technology and equipment for fluo-
rine production makes it relevant to conduct numerical studies and mathematical modeling of the tech-
nology for obtaining fluorine in medium-temperature electrolyzers. This contributes to increasing the 
competitiveness of production and meeting the growing demand for fluorine. The paper considers a 
mathematical model of the process of electrolytic production of fluorine, consisting of a description of 
three interrelated processes. The hydrodynamics of potassium trifluoride melt is presented by the Na-
vier–Stokes equation system written for a mixture of different-phase components. An algebraic slip 
model is used to close the system. The thermodynamic situation inside the electrolysis cell is estimated 
based on the energy transfer equation for a phase mixture. The electrochemical kinetics of the created 
mathematical model in the considered area is based on Faraday's laws for electrolysis. The Butler-
Folmer equation is used to calculate the current density at the boundary with the electrodes. A balance 
equation is used to estimate the concentrations of the oxidizer and reducer in the working area. The cre-
ated mathematical model is implemented numerically in the OpenFOAM software environment. This 
computational toolkit was chosen as a working tool because it is an open-source system with flexible 
customization options that allow creating individual and potentially accurate solutions for specific ap-
plications. When performing test calculations using the created model, variable parameters were select-
ed that most significantly affect the electrolysis process. This is the temperature of the melt inside the 
electrolysis cell T = 85÷105 °С, the mass fraction of hydrogen fluoride in the melt CHF = 38÷41 wt. % 
and the current density on the anode ia = 1÷2 kA/m2. The adequacy of the constructed model was veri-
fied by comparing the number of electrochemical equivalent of fluorine calculated on the basis of the 
electrolysis process implemented according to the model with the known theoretical value. Good 
agreement, more than 95 %, indicates the operability of the created model. Using the mathematical 
model of electrolysis, calculations were performed to assess the effect of temperature on the efficiency 
of the modeled process. The amount of fluorine formed in the electrolyzer, recalculated per 1 kW h of 
consumed electricity, was taken as the efficiency of the process of obtaining electrolysis fluorine. The 
calculations showed a significant effect of temperature on the efficiency of the electrolysis process. 

Keywords: mathematical modeling, medium-temperature electrolyzer, three-component electrolysis 
model, electrolyzer performance for fluorine, efficiency of the technological process 
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Введение 

Фтор – это один из востребованных в про-
мышленности элементов. Сельское хозяйство, 
химическое производство, атомная энергетика 
и многие другие используют различные соеди-
нения фтора. При этом, фтор является одним из 
самых химически активных веществ. Для полу-
чения фтора в промышленных условиях широко 
используется метод среднетемпературного элек-
тролиза расплава дигидрофторида калия, который 
образуется при насыщении расплава KF∙2HF 
фтороводородом. Исходя из анализа работ та-
ких ученых, как Галкин Н.П. [1], Беляев В.М. [2], 

Ливенцов С.Н. [3], Ливенцова Н.В. [4], Зусай-
лов Ю.Н. [5], а также на основе эксперимен-
тальных данных, можно сделать вывод о том, 
что промышленное получение фтора в средне-
температурном электролизере представляет собой 
физически сложный, энергоемкий и дорогостоя-
щий химико-технологический процесс. 

Высокий спрос на фтор объясняет необхо-
димость совершенствования технологий и обо-
рудования для его производства, а также сниже-
ния его себестоимости. Проведение полноценных 
экспериментальных исследований практически 
невозможно, потому что электролиз фтора – это 
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сложная электро-гидро-тепло-химическая реак-
ция, в которой взаимодействует множество раз-
личных факторов. В связи с этим все большее 
внимание уделяется теоретическому математи-
ческому моделированию таких процессов. Со-
здаваемые адекватные математические модели 
позволяют проводить разнообразные числовые 
эксперименты по совершенствованию конструк-
ций и технологий электролизеров, решать мно-
гие задачи при проектировании оборудования, 
управлении технологическим процессом, прогно-
зировании оптимальных режимов работы каска-
да среднетемпературных электролизеров, с це-
лью получения оптимальных выходов продуктов 
с заданными характеристиками. 

Физическая и математическая 
постановка задачи 

В работе используется, созданная авторами, 
математическая модель процесса электролиза 
для получения газообразного фтора. За прототип 
был выбран среднетемпературный электролизер 
СТЭ–20. Электролизер – это прямоугольная ван-
на ящичного типа, разделенная на секции, с вер-
тикальными плоскопараллельными электродами. 
Каждая секция содержит катодные ячейки, в ко-
торые помещается угольный анод. Через расплав 
KF·2HF, расположенный между анодом и като-
дом, пропускается электрический ток. В резуль-
тате химической реакции на аноде образуются 
пузырьки фтора, а на катодном жалюзи появля-
ются пузырьки водорода. Под действием подъ-
емной силы пузырьки газов поднимаются в верх-
нюю часть ячейки, где собираются в соответ-
ствующие патрубки. Непрерывность процесса 
поддерживается за счет постоянного насыще-
ния расплава фтороводородом. При электролизе 
происходит превращение электрической энергии 
в химическую. Электролиз подчиняется законам 
Фарадея и уравнениям кинетики электродных 
процессов [1]. 

Процесс электролиза фтора условно можно 
разделить на три взаимосвязанные стадии: элек-
трохимия, термодинамика и гидродинамика. 

Математическая постановка задачи описания 
процесса электролиза в расплаве имеет сложную 
структуру, поэтому были сделаны определенные 
допущения, позволяющие получить упрощен-
ную замкнутую систему уравнений. Эти допу-

щения не оказывают существенного влияния на 
рассматриваемый процесс электролиза: 

 в модели предполагается смесь нескольких 
фаз, одна из которых сплошная, остальные дис-
персные (пузырьки, капли, твердые частицы); 

 смесь сплошной и дисперсных фаз ведет 
себя как единая жидкость, свойства которой мо-
гут зависеть или не зависеть от свойств ее со-
ставляющих; 

 на всех границах, кроме поверхностей у элек-
тродов, задавалось условие не протекания элек-
трического тока; 

 изотермические условия; 
 на границах у твердых стенок для жидкости 

и газов ставилось условие прилипания. 
При рассмотрении гидродинамической об-

становки в рабочей зоне электролизера можно 
записать уравнения Навье–Стокса [6] для каж-
дой компоненты смеси отдельно. Для упроще-
ния модели, и учитывая сделанные допущения, 
применим смесевый подход, предложенный в ра-
боте [7], суть которого сводится к сложению всех 
уравнений неразрывности и уравнений переноса 
импульса, записанных для отдельных компонент 
смеси. Получим следующие уравнения: 

∂

∂t
൫ρm൯ + ∇×൫ρmv⃗m൯ = 0, (1) 

где ρm = ∑ αkρk
n
k = 1  – плотность смеси из n фаз; 

v⃗m = 
1

ρm

∑ αkρkv⃗k
n
k = 1  – среднемассовая ско-

рость; 
αk  – объемная доля фазы k, при этом 

∑ αk = 1n
k = 1 ; 

∂

∂t
൫ρmv⃗m൯ + ∇×൫ρmv⃗mv⃗m൯ = 

= –∇p + ∇×τ̄ሜeff + ρmgሬ⃗  – ∇× ൭෍ αkρkv⃗d,kv⃗d,k

n

k = 1

൱ , 
(2) 

где μm = ∑ αkμk
n
k = 1  – вязкость смеси; 

τ̄ሜeff = μm
(∇v⃗m + (∇v⃗m)T) – 

2

3
μm

(∇v⃗m)I – эффек-

тивный тензор вязких напряжений; 
I – единичный тензор; 
v⃗d,k = vሬሬ⃗ k – v⃗m – дрейфовая скорость k-ой дис-

персной фазы. 
Допишем уравнения для объемных долей 

дисперсных фаз: 
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∂

∂t
൫αkρk൯ + ∇×൫αkρkv⃗m൯ = –∇×ൣαkρkv⃗d,k൧. (3) 

Для замыкания полученной система диффе-
ренциальных уравнений воспользуемся зависи-
мостью между дрейфовой скоростью и скоро-
стью проскальзывания: 

v⃗d,p = v⃗pc – 
1

ρm

෍ αkρkv⃗kc

n

k = 1

, (4) 

где v⃗kc = v⃗k – v⃗c – скорость проскальзывания дис-
персной фазы k относительно сплошной фазы с; 
а также алгебраической моделью проскальзыва-
ния, предложенной в работе [7]. Из которой, для 
скорости проскальзывания, можно получить за-
висимость: 

v⃗kc = 
αk

βk

൫ρk – ρm൯ ቆgሬ⃗  – 
∂v⃗m

∂t
 – (v⃗m×∇)v⃗mቇ . (5) 

Замкнутая система уравнений (1–5) описывает 
гидродинамическую обстановку в рабочей зоне 
электролизера. 

Термодинамическую обстановку в зоне элек-
тролиза моделируем уравнением переноса энер-
гии для смеси фаз [8]: 

∂

∂t
෍൫αkρkEk൯  +

n

k = 1

 ∇× ෍ൣαkv⃗k൫ρkEk + p൯൧

n

k = 1

 = 

= ∇×൫λeff∇T൯ + τ̄ሜeff∇v⃗m + S, 

(6) 

где λeff – эффективная теплопроводность; 

 – знак двойной свертки (суммирование по 
двум индексам) тензора; 

Ek = hk, если фаза k несжимаемая;  

Ek = hk – 
p

ρk
 + 

vm
2

2
, если фаза k сжимаемая; 

hk – энтальпия k-ой фазы; 
S – объемный тепловой источник Джоулева 

тепла. 
Электрохимическая кинетика модели в рас-

сматриваемой области строится на основе зако-
нов Фарадея для электролиза [9]. 

Из первого закона можно получить: 

ṁ = K×js, (7) 

где ṁ – плотность потока массы вещества, выде-
ляющегося на электроде [кг/(м2×с)]; 

K – электрохимический эквивалент [кг/Кл]; 

js – плотность тока на поверхности элект-
рода [А/м2]. 

Из второго закона можно записать: 

K = 
1

F

A

z
, (8) 

где F = 96485 – число Фарадея; 
A – молекулярный вес ионов, нейтрализую-

щихся на электроде; 
z – валентность иона. 

Распределение характеристик электрического 
поля в объеме расплава электролита моделиру-
ется уравнениями: 

∇(σ∇φ) = 0;  j ሬ⃗ = –σ∇φ, (9) 

где φ – электрический потенциал; 
j⃗ – плотность электрического тока; 
σ – электропроводность расплава. 

Для расчета плотности тока на границе с элек-
тродами js используем уравнение Батлера–Фоль-
мера [10]: 

js = j0× 

× ቈexp ൬
αneF

RT
η൰  – exp ቆ–

(1 – α)neF

RT
ηቇ቉ , 

(10)

где j0 – плотность тока обмена; 
α – коэффициент переноса; 
ne – количество электронов, участвующих в 

электродной реакции; 
R – универсальная газовая постоянная; 
η = E – Eeq – перенапряжение; 
E – потенциал электрода (действительное 

падение напряжения на границе электрод- элек-
тролит); 

Eeq – потенциал электрода в равновесии. 
Такая форма записи уравнения Батлера–Фоль-

мера возможна, если кинетика электродной ре-
акции не ограничена доставкой реагирующих 
веществ из объема к поверхности электрода [11]. 

В условиях равновесия плотность тока обме-
на можно рассчитать по формуле: 

j0 = j⃗ = j⃖ = neFk⃗
1 – α

k⃖
α
CO

1 – αCR
α , (11)

где k – константа скорости реакции; 
CO – концентрация окислителя; 
CR – концентрация восстановителя. 
Для расчета концентраций используем ба-

лансное уравнение [12]: 
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∂Ci

∂t
 + ∇(v⃗mCi) = ∇ (Di∇Ci) + ∇(ziuiFCi∇φ), (12)

где Di – коэффициент диффузии i-го реагента; 
zi – зарядовое число i-го реагента; 
ui = Di/(RT) – подвижность i-го реагента. 

Записали замкнутую систему математических 
уравнений (1–12), описывающих процесс полу-
чения фтора электролизным способом. 

Численный метод реализации модели 

Для выполнения всех численных расчетов по 
созданной математической модели использовали 
программную среду OpenFOAM [13]. Этот про-
граммный продукт был выбран в качестве рабо-
чего инструмента, потому что это система с от-
крытым исходным кодом, имеющая гибкие воз-
можности настройки, позволяющие создавать 
индивидуальные и потенциально точные решения 
для конкретных приложений. OpenFOAM пред-
назначен, в первую очередь, для вычислительной 
гидродинамики (CFD), поэтому пришлось допи-
сать собственные функции. Гидродинамику, теп-
лообмен и взаимодействие фаз брали из пакета. 
Для учета электродной кинетики использовали 
собственные процедуры на языке программиро-
вания Фортран.  

В качестве объекта исследования был выбран 
среднетемпературный электролизер СТЭ–20 [14]. 
Электролизная ячейка такого аппарата имеет две 
оси симметрии, поэтому в вычислениях исполь-
зовали четвертую часть объема ячейки, занятую 
расплавом. Представлена на рисунке 1. Темным 
цветом показан коксовый анод, серым цветом 
представлены металлические жалюзи катода, 
светлым серым цветом обозначена внешняя гра-
ница рассматриваемой области. С помощью ин-
струмента Mesh Generation Tools была создана 
расчетная сетка из 4 млн узлов с уплотнением 
возле поверхности анода и катодного жалюзи. 

Для проведения параметрического исследо-
вания процесса электролизного получения фто-
ра были выбраны три основных параметра, ко-
торые по мнению авторов существенно влияют 
на целевую функцию численных эксперимен-
тов – количество выхода фтора из электролизе-
ра. В ходе численных расчетов варьировались 
следующие величины: плотность тока на аноде 
ia = 1000÷2000 A/м2, температура расплава T = 
= 85÷105 °С, массовая доля содержания HF в 
электролите CHF = 37,5÷41,5 % мас. 

 

Рис. 1. Область моделирования электролизера 

Сначала рассчитали количество выхода фтора 
на аноде при разных значениях силы тока. Полу-
ченная зависимость представлена на рисунке 2. 

 

Рис. 2. Выход фтора в зависимости от силы тока 

На этом же рисунке приведена линия тренда, 
построенная для расчетных значений. Зависи-
мость выхода фтора от силы тока имеет вид пря-
мой линии с коэффициентом пропорциональности 
равным 0,707. По первому закону Фарадея для 
электролиза масса вещества, выделившегося при 
электролизе, прямо пропорциональна количеству 
электрического тока, пропущенного через элек-
тролит. Коэффициент пропорциональности – это 
электрохимический эквивалент вещества. Для 
фтора он равен K = 0,709 г/(Ампер×час) [15]. 
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Можно сделать вывод об адекватности создан-
ной модели реальному процессу. 

Эффективность процесса электролиза фтора 
находили, как количество производимого фтора 
в электролизере, в пересчете на один киловатт-
час затраченной электроэнергии, по формуле: 

lE ቈ
м3

кВт×ч
቉  = 

QF
[м3/ч]

I×U
1000 [кВт]

. 

Влияние температуры электролита на эффек-
тивность процесса получения фтора представле-
но на рисунке 3. 

 

Рис. 3. Зависимость эффективности процесса от температуры 
расплава 

Из рисунка 2 видно, что увеличение темпе-
ратуры, Т, ведет к повышению эффективности 
процесса, Е. При этом влияние массовой кон-
центрации HF в электролите, С, и плотность то-
ка на аноде, i, имеет разное направление. Так же 
из графика можно отметить, что снижение кон-
центрации С ведет к увеличению градиента эф-
фективности по температуре, при этом абсолют-
ное значение эффективности растет с ростом 
концентрации фторводорода в расплаве. Эта по-
ложительная тенденция имеет свое ограниче-
ние. Из экспериментальных данных [5] извест-
но, что при плотности тока на анодах 0,2 А/см2 

с увеличением содержания HF в электролите от 
37,3 до 40 % мас. в температурном диапазоне 
электролита 94–120 °С выход фтора по току 
может варьироваться в пределах от 86 % до 
99 %. При увеличении концентрации фторово-
дорода в электролите до 45 % мас. происходит 
существенное снижение рабочего напряжения, 
уменьшается температура электролита, при этом 
предъявляются более строгие требования к кор-
розионной стойкости конструкционных матери-
алов. 

Заключение 

На основе созданной математической модели 
процесса электролизного получения фтора были 
выполнены численные расчеты, которые позво-
лили оценить адекватность самой модели про-
цессу фторного электролиза и проанализировать 
влияние температуры электролита на эффектив-
ность процесса получения фтора. Это позволит, 
в дальнейшем, использовать данные численных 
расчетов по математической модели при созда-
нии новых конструкций и модернизации суще-
ствующих электролизеров для производства га-
зообразного фтора. Параметрические исследо-
вания, проводимые на основе математической 
модели, позволят более глубоко понять физиче-
скую природу процесса электролиза. 
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