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ПЕРИОДИЧЕСКАЯ ПОДАЧА ПОРЦИЙ МАГНИЯ
ПРИ МАГНИЙТЕРМИЧЕСКОМ ВОССТАНОВЛЕНИИ TiCl4

Д. А. Листопад, И. Ф. Червоный

Изложены результаты экспериментальных исследований процесса восстановления тетрахлорида титана в реакторе
при порционно-периодической подаче магния под слой реакционной массы. Установлено, что при таком оформлении
процесса возрастает его скорость в начальный период вследствие интенсификации газофазных реакций, сокращается
продолжительность высокотемпературной выдержки и повышается эффективность вакуумной сепарации получае-
мого экспериментального блока реакционной массы.

Results of experimental investigations of process of reduction of  titanium tetrachloride in reactor at portion-periodic
adding of magnesium under the layer of reaction mass are described. It was found that during this process its rate of
reduction is growing at the initial period due to intensification of gas-phase reactions, the duration of high-temperature
holding is decreased and effectiveness of vacuum separation of  produced experimental block of reaction mass is increased.
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Титан характеризуется ценным сочетанием высоких
значений механических свойств и сравнительно не-
большой плотностью (4,5 г/см3). Изделия из тита-
на отличаются термостойкостью и особо высокой
удельной прочностью при значениях температуры
до 600 °С, по сравнению с основными марками стали
и другими металлами конструкционного назначе-
ния, высокой удельной жаропрочностью, биосов-
местимостью и регламентированным управлением
структурой и свойствами [1—3]. Это преимущество
титана значительно усиливается у его сплавов,
удельная прочность которых может быть увеличена
в 1,5…2,0 раза и сохраняется при повышенной тем-
пературе, тогда как многие другие конструкцион-
ные материалы в значительной степени разупроч-
няются [4, 5].

В настоящее время мировые мощности по про-
изводству губчатого титана составляют 181,9 тыс.
т/год [6]. Основные производители губчатого ти-
тана и их доля в общемировых производственных
мощностях по состоянию на 2009 г. представлены
на рис. 1.

В последнее время титан используется в хими-
ческой промышленности, медицине, при изготов-
лении спортивных и различных потребительских
товаров, в электронике, архитектуре, автомобиле-
и машиностроении, авиации и изделиях космичес-

кого назначения. В черной металлургии титан при-
меняют как легирующий элемент стали для уменьше-
ния размера зерна и в качестве раскислителя, для сни-
жения содержания углерода в нержавеющей стали, а
также во многих других отраслях и направлениях.

Потребление титана в мире показано на рис. 2 [7].
В настоящее время промышленное производство

титановой губки в основном реализовано при ис-
пользовании магнийтермического восстановления
тетрахлорида титана (способ Кроля). Несмотря на
попытки создания других технологий [8] (FFC-Cam-
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Рис. 1. Основные мировые производители губчатого титана и их
доля в общемировых производственных мощностях в 2009 г.:
1 – 34 % Китай 67 тыс. т;  2 – 4 % Украина (ЗТМК) 8,5 тыс. т;
3 – 11 % США (Alta, ATI and Allvac, Timet) 20,4 тыс. т; 4 –
13 % Казахстан (УКТМК) 25 тыс. т; 5 – 17 % Россия (ВСМПО-
АВИСМА) 32 тыс. т; 6 – 21 % Япония (Sumitomo, Toho and
Yawata) 40 тыс. т
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bridge [9], натрий-, кальций-, цинко- и алюмотер-
мические, электролитическая, водородного восста-
новления и некоторые их разновидности) способ
Кроля остается основным в производстве первич-
ного титана в странах – производителях губчатого
титана. Восстановление TiCl4 магнием применяется
на КП «ЗТМК» (г. Запорожье, Украина), двух за-
водах США (компаний «Titanium Metals Corp.» и
«Oregon Metallurgical Corp.»), двух заводах
Японии (компаний «Osaka Titanium» и «Toho
Titanium Company Ltd.»), в России (г. Березники,
ВСМПО «АВИСМА») и Казахстане (г. Усть-Каме-
ногорск, «УКТМК»), а также в Китае на предприя-
тиях «Zunyi», «Fishnun» и др.

Аппарат для получения губчатого титана маг-
нийтермическим способом состоит из электричес-
кой шахтной печи, реактора восстановления, ком-
муникаций подвода TiCl4, аргона, воды, устройств
контроля и регуляции процесса (рис. 3). На внут-
ренней поверхности футеровки печи установлены
нихромовые нагреватели, которые распределяются
по зонам нагрева. В печи расположена система ох-
лаждения реактора для подачи холодного и отвода
горячего воздуха.

Основной элемент реактора восстановления
(рис. 4) представляет собой цилиндр из коррозион-
ностойкой стали 12Х18Н10Т толщиной 15…25 мм
со сферическим днищем и водоохлаждаемым флан-
цем. Крышка реактора служит для его гермети-
зации. На ней размещены узлы подачи в реактор
исходных веществ и инертного газа, а также уст-
ройство для слива накапливающегося в реакторе
хлорида магния.

Очищенный тетрахлорид титана вводят в запол-
ненный аргоном герметичный реактор с предвари-
тельно залитым очищенным магнием. Восстановле-
ние титана из его тетрахлорида магнием является
сложным гетерогенным процессом, сопровождае-
мым значительным выделением тепла, а также не-
прерывным изменением площади поверхности об-
разующейся реакционной массы (РМ). Технологи-
ческий процесс и характер формирования реак-
ционной массы регулируют путем изменения ско-
рости введения тетрахлорида титана, температуры
проведения процесса восстановления и режима сли-
ва хлористого магния с целью получения продукции
регламентированного состава.

Рис. 2. Динамика мирового потребления A титана: 1 – всего;
2 – США; 3 – ЕС; 4 – Китай; 5 – Япония; 6 – Россия;
7 – Украина

Рис. 3. Схема аппарата восстановления с нижним сливом, поме-
щенного в печь [10]: 1 – опора печи; 2 – коллекторы подачи
и отвода воздуха; 3 – водоохлаждаемое фланцевое соединение;
4 – футеровка печи; 5 – штуцер вакуумирования и подачи
аргона; 6 – узел заливки магния; 7 – узел подачи TiCl4; 8 –
крышка реактора; 9 – реактор; 10 – контактные термометры
(термощупы); 11 – нагреватели; 12 – песочный затвор; 13 –
шток сливного приспособления; 14 – ложное днище

Рис. 4. Схема реактора для восстановления TiCl4 с верхним сливом
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Образующийся титан имеет вид губчатой (реак-
ционной) массы, поры которой заполнены хлори-
дом магния и неиспользованным магнием. Для
очистки титана применяют процесс вакуумной се-
парации, осуществляемый в вакууме в аппарате при
значении температуры до 1020 °С. Скорость прогрева
блока реакционной массы и конденсации возгонов
[11] в начальный период – главные факторы, опре-
деляющие скорость процесса вакуумной сепарации.

Возогнанные и сконденсированные в оборотной
реторте компоненты РМ (конденсат) направляют в
оборот для использования в последующем процессе
восстановления. Титан в виде губчатого блока вып-
рессовывается из реторты.

Структура титановой губки, ее физические ха-
рактеристики (удельная поверхность, пористость)
отражают суммарное влияние различных парамет-
ров как в ходе восстановления, так и вакуумной
сепарации. Качество губчатого блока неодинаково
в разных его частях, поэтому производится диффе-
ренцированная разделка и сортировка, для чего от
блока отделяют богатые примесями периферийные
части (гарнисаж, низы). После этого губчатый ти-
тан дробят и сортируют. Полученный материал яв-
ляется товарным продуктом.

Способ Кроля утвердился благодаря удачному
сочетанию свойств в системе Ti—TiCl4—Mg—MgCl2.
Магний характеризуется значительно более высо-
ким химическим сродством к хлору, чем титан. Ти-
тан, магний и хлорид магния практически взаимно
нерастворимы. Соотношение температур плавления
и кипения магния и хлорида магния благоприятно
для проведения процесса восстановления в широ-
ком интервале температур – от 720 до 1410 °С.

Однако максимальная температура ограничива-
ется стойкостью стальной аппаратуры, поскольку
выше 1000 °С контакт титана со сталью реактора
может привести к образованию эвтектики и прого-
ранию стенки реактора, а также к переходу железа
и никеля в прилегающие к стенке слои губки на глу-
бину примерно 20…40 мм и ее загрязнению [12, 13].

Механизм процессов восстановления и форми-
рования титановой губки довольно подробно изучен
и описан в работах [14—18]. Основные закономерно-
сти и лимитирующие стадии процесса можно охарак-
теризовать таким образом:

восстановление тетрахлорида титана магнием
представляет собой сложный физико-химический
процесс, в котором одновременно или последова-
тельно протекают несколько реакций. Так как в ре-
альных условиях промышленного производства
процесс восстановления носит не непрерывный, а
дискретный характер, то условия реакций на разных
стадиях и даже в разных зонах реактора постоянно
изменяются, как и характер процессов;

скорость процесса восстановления определяется
как скоростью подачи TiCl4 в реактор, так и про-
цессами переноса (диффузии) магния в зону реа-
кции и дихлорида магния из нее, а также связан-
ными с ними процессами теплопередачи. Чем больше

скорость подачи TiCl4, тем выше скорость процесса,
однако скорость восстановления будет лимитировать-
ся и скоростью поступления магния в реакционную
зону, и отводом из нее тепла и продуктов реакции;

удерживание свободного магния в порах губки,
особенно в конце процесса, ограничивает скорость
и эффективность процесса восстановления, в связи
с чем в промышленных условиях коэффициент ис-
пользования магния не превышает 60…65 %;

с увеличением температуры скорость процесса
возрастает, однако повышение температуры выше
850 °С способствует образованию мелкозернистой
структуры, осложняющей процесс вакуумной сепа-
рации, а также возникновению локальных перегре-
вов и проплавлению стенки реактора в результате
образования легкоплавкой эвтектики;

реакция восстановления протекает с уменьшени-
ем скорости и давления в объеме реактора вслед-
ствие уменьшения открытой поверхности магния и
изменения фазового состава реагирующих веществ;

скорость ведения процесса восстановления в зна-
чительной степени определяет структуру блока губ-
чатого титана и его пористость, что в свою очередь
влияет на процесс вакуумной сепарации. Высокие
скорости процесса восстановления приводят к об-
разованию блока губчатого титана с большим коли-
чеством мелких пор, затрудняющих проведение
процесса вакуумной сепарации и получения губча-
того титана с требуемыми количествами хлора, азо-
та, кислорода и других примесей. Поэтому для ин-
тенсификации процесса восстановления тетрахло-
рида титана и вакуумной сепарации РМ требуется
разработка оптимальных режимов скорости подачи
тетрахлорида титана, слива хлористого магния из
реторты, а также процесса сепарации РМ.

В то же время магнийтермический способ имеет
следующие недостатки:

недостаточно эффективное использование
объема реактора восстановления, поскольку все
основные реакции восстановления тетрахлорида ти-
тана (и исходного сырья, и низших хлоридов титана
как промежуточных продуктов) происходят в верх-
ней части реактора – на поверхности расплава маг-
ния, образующихся дендритов титана и в газовой
фазе. Весь остальной объем в начале процесса за-
нимает расплав магния, в дальнейшем вытесняемый
образующимся губчатым титаном и двухлористым
магнием. Причем перед каждым сливом MgCl2 зона
реакции смещается вверх по высоте реактора, и если
слив хлористого магния не был произведен вовремя,
то зона реакции может переместиться даже под
крышку, что приводит к преждевременной порче и
выводу ее из эксплуатации вследствие коррозии.
Кроме того, постоянное расположение зоны ре-
акции в верхней части реактора способствует ин-
тенсивной высокотемпературной коррозии матери-
ала реактора в этой зоне из-за хлоридов титана и
магния. Эта зона реактора подвержена дополни-
тельной статической нагрузке при температуре
820…850 °С под воздействием массы реактора, за-
груженного магния и образующихся губчатого ти-
тана и двухлористого магния. В результате интен-
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сивного восстановления в верхней зоне реактора по
его высоте формируется неравномерное тепловое по-
ле – в верхней части выделяется значительное ко-
личество тепла, и эту зону приходится интенсивно
охлаждать потоком воздуха, а нижние части – до-
полнительно подогревать нихромовыми нагревате-
лями, расположенными в соответствующих зонах
печи, из-за чего происходит образование окалины
на внешней поверхности реактора. Все эти факторы
вызывают преждевременный вывод из эксплуа-
тации дорогостоящих реторт и дополнительное за-
грязнение производимого губчатого титана легиру-
ющими компонентами материала реактора;

наличие длительного малопроизводительного
процесса вакуумной сепарации. В результате пол-
ного цикла восстановления в реакторе получают
РМ, представляющую собой блок губчатого титана,
пропитанного магнием и хлористым магнием. Для
их удаления из блока используют процесс вакуум-
ной сепарации, заключающийся в отгонке паров
магния и хлористого магния из РМ в оборотную
реторту в вакууме. Этот процесс состоит из трех
стадий: дегазации и нагрева РМ; интенсивного ис-
парения с поверхности РМ и крупных пор магния
и хлористого магния; испарения в основном хло-
ристого магния и оставшегося магния в мелких по-
рах. Это самый продолжительный процесс, состав-
ляющий 65…75 % общего времени сепарации. Про-
должительность третьего периода зависит от длины
пути паров хлористого магния. Наибольшей явля-
ется длина пути паров Mg и MgCl2 из центральной
зоны промышленного блока. Поэтому отгонка пос-
ледних 2…3 % MgCl2 является наиболее энергети-
чески затратной и длительной стадией процесса
вакуумной сепарации. Так, для сепарации 1 т губ-
чатого титана теоретически требуется 1500 кВт⋅ч
электроэнергии, на практике расходуется в 3…4
раза больше [19];

необходимость выполнения трудоемких и дли-
тельных операций по разделке блока губчатого ти-
тана, заключающейся в колебаниях формы, раз-
меров и массы блоков губки, полученных в аппа-
ратах одинаковых размеров, а также неравномерная
прочность блоков губчатого титана в различных зо-
нах и неоднородность формы, особенно в верхней
части. Предварительная разделка блока осущест-
вляется в гидравлических прессах, однако в связи
с выскальзыванием из-под инструмента блока, сво-
бодно лежащего на столе пресса, дробление воз-
можно только при откалывании относительно круп-
ных кусков толщиной более 0,3 м. Длительность
операций по ориентации кусков губчатого титана
на столе пресса составляет до 15 % общего времени
переработки. Более 80 % общего времени занятости
прессов за-трачивается на подготовительные опе-
рации: подачу губки под нож столом пресса, холос-
той прямой и обратный ход ножа. Полезное исполь-
зование мощности прессов не превышает 5 % [20].
Все эти сложности возникают из-за неравномерной
структуры получаемого блока титановой губки –
плотность губчатого титана в отдельных зонах бло-
ка колеблется в пределах 1…3 т/м3, уменьшаясь
снизу вверх и от центра к периферии. Блоки оди-

наковых размеров могут иметь различную среднюю
плотность в зависимости от условий металлотерми-
ческого производства. Крупные блоки, как прави-
ло, имеют наибольшую плотность в нижней части.
Высота и масса блоков, полученных в реакторах
одного топоразмера, могут отличаться от среднего
уровня на 5…10 % [20].

Цель и задачи работы. Исследовали процесс маг-
нийтермического восстановления тетрахлорида ти-
тана при порционно-периодической подаче магния
(ПППМ) под слой образующейся РМ с возмож-
ностью устранения недостатков способа Кроля.

Для достижения поставленной цели требовалось
разрешить следующие задачи:

разработать конструкцию аппарата расплавле-
ния и загрузки магния, обеспечивающую возмож-
ность подачи порций магния и слива хлористого
магния в процессе восстановления TiCl4;

разработать методологию проведения операций
и режимы восстановления TiCl4 в ходе порционной
подачи магния, обеспечивающие оптимальную ско-
рость восстановления и вакуумной сепарации, а также
высокое качество получаемого губчатого титана;

установить влияние способа загрузки магния на
особенности протекания восстановления TiCl4 и пос-
ледующей вакуумной сепарации полученной РМ;

Проведение экспериментов. Схема эксперимен-
тальной установки приведена на рис. 5. Установка
включает два основных технологических аппарата:
восстановления (реактор) и расплавления и подачи
магния. Первый выполнен из нержавеющей стали
марки 12Х18Н10Т и состоит из реактора с водоох-
лаждаемым фланцем, герметично закрытым крыш-
кой. Процесс восстановления осуществляется в ре-
акционном стакане с внутренним диаметром 92 мм
и высотой 250 мм, в который до начала экспери-
мента загружается первая навеска магния. Для под-
держания необходимой температуры процесса вос-
становления реактор устанавливается в шахтную
электропечь. Подача жидкого TiCl4 в аппарат осу-
ществляется из расходной емкости. Защитная ат-
мосфера в аппарате создается путем подачи аргона
через штуцер в крышке реактора.

Плавильник магния, выполненный из нержаве-
ющей стали, установлен в трубчатую электропечь.
Загрузка кускового магния в плавильник произво-
дится через загрузочный люк, уплотненный термо-
стойкой резиной. Подачу расплавленного магния в
реактор восстановления осуществляли через запор-
ное устройство и загрузочную трубу. Плавильник
прикреплялся к загрузочной трубе с помощью узла
крепления, ее обогрев (во избежание замерзания
магния) производился трубчатым нагревателем.

В процессе исследований использовали очищен-
ный тетрахлорид титана марки ОЧТ-0, магний мар-
ки МГ-0, аргон газообразный первого сорта (ГОСТ
10157—79). Измерения содержания примесей в по-
лучаемом губчатом титане из опытных процессов
выполняли согласно ГОСТ 9853.24—96.
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Проведены четыре процесса восстановления и
вакуумной сепарации по экспериментальной схеме и
один процесс по традиционной (базовой) технологии.

Для осуществления процессов восстановления в
реакционный стакан загружали навеску магния 85 г
и устанавливали его в реактор. Выполняли монтаж
аппарата восстановления, помещали его в печь и
вакуумировали до 50 Па, подавали воду для охлаж-
дения фланцев и включали печь.

После сушки при 120 °С с одновременным ваку-
умированием аппарат восстановления заполняли
аргоном до 120 кПа, после расплавления магния
(по достижению температуры 800 °С) начинали по-
дачу TiCl4 в аппарат. Скорость подачи TiCl4 регулиро-
вали в зависимости от стадии процесса и давления
в аппарате. Она составляла 0,104…0,170 г/см2⋅мин
(62,4…102 кг/м2⋅ч).

В это время в плавильнике наплавлялась оче-
редная порция магния (255 г). После загрузки в
аппарат расчетного количества тетрахлорида титана
(в соответствии с принятым
коэффициентом использова-
ния магния 60 %) его подачу
прекращали, производили за-
ливку магния из плавильника
через загрузочную трубу в ре-
акционный стакан, и процесс
восстановления возобновлялся.

Перед подачей третьей и
последующих порций магния
осуществляли временный де-
монтаж плавильника, монти-
ровали сливное устройство, и
через загрузочную трубу с по-
мощью избыточного давления
аргона сливали наработанный
расплав дихлорида магния.

Общая загрузка магния в
процессе достигала 850 г, а
порции состояли из первой 85 г
и трех по 255 г, т. е. первона-
чально загружали 10 % необ-
ходимого, после чего по ходу
процесса доливали три раза
по 30 % общей массы загруз-
ки. Всего за процесс подавали
1990 г. После последнего сли-
ва MgCl2 аппарат охлаждали,
производили перемонтаж в
аппарат сепарации и осущес-
твляли вакуумную сепарацию
полученной РМ.

На рис. 6 приведен график
изменения массы веществ в
реакторе по ходу процесса
восстановления, позволяю-
щий наглядно представить
динамику их образования и
расходования. Остановки на
рисунке соответствуют пери-

одам заливки магния и слива MgCl2. Начало оси
отсчета времени представлено со 120 мин, что связано
с продолжительностью герметизации, сушки и наг-
рева аппарата восстановления до необходимой тем-
пературы. Из графика следует, что по мере накоп-
ления образующегося титана, зона реакции восста-
новления, протекающей на поверхности образую-
щейся губки, в ходе эксперимента постепенно пе-
ремещалась по высоте реакционного стакана. Соот-
ветственно, объем газового пространства над повер-
хностью расплава и губки, составлявший в начале
процесса 90 %, постепенно сокращался и в конце
процесса достигал 10…20 % реакционного объема.
РМ по завершению процесса восстановления зани-
мала 80…90 % объема реакционного стакана. Высота
блока титановой губки, полученного после вакуумной
сепарации, достигала 175…200 мм, его масса –
480…490 г.

Максимальная скорость загрузки TiCl4 для ре-
актора данной конструкции (102 кг/м2⋅ч) лимити-

Рис. 5. Схема экспериментальной установки для получения титановой губки магнийтерми-
ческим восстановлением тетрахлорида титана с порционно-периодической подачей расплава
магния в реактор: I – аппарат восстановления; II – аппарат для расплавления магния;
1 – насос вакуумный ВН-461; 2 – загрузочная труба; 3 – печь электрическая; 4 – реактор;
5 – реакционный стакан; 6 – термопары хромель-алюмелевые (ХА); 7 – крышка; 8 –
потенциометр КСП-4; 9 – печь плавильника электрическая; 10 – нагреватели печи пла-
вильника; 11 – плавильник; 12 – мановакууметр ОБМВ1-100; 13 – вентиль запирающего
штока; 14 – ротаметр РС-3А; 15 – термопара ХА печи плавильника; 16 – запирающий
шток; 17 – узел крепления плавильника к загрузочной системе реактора; 18 – трубчатый
нагреватель; 19 – потенциометр ХА; 20 – подставка печи плавильника; 21 – преобразо-
ватель термометрический ПМТ-2; 22 – вакуумметр ВИТ-1А; 23 – расходная емкость TiCl4
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ровалась условиями испарения TiCl4 в реакционном
стакане. При дальнейшем ее повышении обнаружи-
валось частичное смещение зоны реакции под
крышку и зарастание крышки аппарата.

Стабильность загрузки порций расплавленного
магния под слой образующейся РМ играет важней-
шую роль в осуществлении предложенной техно-
логии восстановления. Выполненные эксперименты
показали принципиальную возможность проведе-
ния такой операции.

На время заливки восстановителя давление в ап-
парате восстановления стравливалось, а в плавиль-
нике над расплавленным магнием создавалось из-
быточное давление аргона, максимальное значение
которого при подаче последней порции магния сос-
тавляло 165 кПа. Это обеспечивало достаточно быс-
трое передавливание расплавленного магния в ап-
парат восстановления.

График сливов дихлорида магния и нарастание
его уровня в реакторе рассчитывали и организовы-
вали таким образом, чтобы избежать потерь оста-
точного магния из аппарата и улучшить условия
транспорта восстановителя в зону реакции к повер-
хности нарастающей губки при подаче очередных
порций магния.

Графики изменения температуры печей аппара-
та восстановления и плавильника при проведении
экспериментальных процессов показаны на рис. 7.

Температура в реакционном стакане поддержи-
валась в пределах 800…850 °С, что было обусловлено
его расположением относительно зон печи и автома-
тическим регулированием температуры по зонам.

Постепенное изменение и подъем фронта про-
цесса восстановления в реакционном стакане, соп-
ровождавшиеся выделением избыточного тепла тер-
мохимической реакции, зафиксированы по измене-
нию продолжительности и частоты включения наг-
ревателей отдельных зон.

Процесс восстановления проводили в аппарате
при значениях давления в пределах 105…125 кПа
и в случае необходимости корректировали подпит-
кой аргона. Некоторое возрастание уровня давле-
ния происходило в начале процесса при первичной
подаче TiCl4, а также на завершающей стадии про-
цесса после загрузки последней порции магния.

Это обусловило необходимость снижения ско-
рости подачи TiCl4 в указанные периоды до
62,4…84,0 кг/м2⋅ч. Также зафиксировано возрас-
тание давления в реакторе к моменту расходования
расчетного количества магния (55…60 %) после
каждой заливки, поскольку количество испаряю-
щегося TiCl4 начинало превышать расходуемое на
восстановление.

После подачи последней порции TiCl4 произ-
водили демонтаж установки восстановления, герме-
тизацию и охлаждение аппарата восстановления до
температуры окружающей среды, осуществляли
вакуумтермическую очистку полученной РМ. Крыш-
ку аппарата с загрузочной трубой демонтировали,
устанавливали тепловой экран и монтировали над
реактором восстановления водоохлаждаемый кон-
денсатор. Аппарат сепарации устанавливали в шах-
тную электропечь, подключали системы подачи ар-
гона, водяного охлаждения и вакуумирования, на-
чинали процесс разогрева и вакуумирования РМ.

Рис. 6. Графики изменения массы M веществ в экспериментальном реакторе по ходу ведения процесса восстановления:  –
магний;  – титан,  – MgCl2

Рис. 7. График изменения значений температуры в печах аппа-
рата восстановления и плавильника в ходе эксперимента:  –
первая зона;  – вторая зона;  – третья зона;  – температура
обогрева магистрали;  – температура в печи плавильника
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Предварительную откачку выполняли при по-
мощи механического вакуумного насоса АВЗ-20.
При понижении давления на выходе из аппарата
сепарации до 30 Па включали бустерный насос ВН-
461 для глубоковакуумной откачки. Давление на
выходе из аппарата сепарации измеряли с помощью
термопарных вакуумметров ВИТ-1А и ВТ-2А. Вы-
сокотемпературную выдержку осуществляли при
980…1020 °С и завершали при достижении давле-
ния 3,5…3,0 Па. Натекание аппарата проверяли в
течение 5 мин и зафиксировали его отсутствие.

На рис. 8 представлены графики изменения тем-
пературы и давления в аппарате в период вакуумной
сепарации. Начало возрастания давления при не-
прерывной откачке обнаружено при значениях тем-
пературы выше 600 °С в связи с началом интенсив-
ной возгонки Mg и MgCl2.

Выход гарнисажной губки в экспериментах сос-
тавлял 5…12 %, что примерно в два раза ниже, чем
для традиционного способа. Очевидно, это обуслов-
лено тем, что на завершающей стадии процесса
транспорт магния в зону реакции практически пол-
ностью лимитировался капиллярными процессами
в губке, а распределение капилляров по сечению
блока было относительно равномерным.

Изучение очищенной вакуумной сепарацией
губки показало, что блок титановой губки имеет
слои-стое строение с размерами слоев в нижней час-
ти блока, относительно пропорциональными пор-
циям загружаемого магния. Структура полученной
в ходе эксперимента губки представлена на рис. 9.

Слоистость полученных блоков в основном оп-
ределяется изменением механизма и скорости ре-
акции восстановления по ходу процесса. Характер
и распределение крупных пор (более 500 мкм) со-
ответствует направлению движения восходящих по-
токов магния и нисходящих потоков образующегося
дихлорида магния.

Основной диапазон более мелких пор составлял
50…200 мкм, а общая пористость губки достигала
20…50% при плотности 1,2…2,5 г/см3. Такая
структура блока способствует сокращению продол-
жительности высокотемпературной выдержки в
процессе вакуумной сепарации блока РМ.

Массовая доля основных примесей в полученной
губке следующая, %: 0,020…0,046 Fe; 0,032…0,037 Ni;
0,040…0,050 О; 0,01…0,02 N; 0,023…0,050 Cl, что
соответствует их содержанию в товарном губчатом
титане марок ТГ-90—ТГ-120.

Результаты экспериментов и их обсуждение. При
подаче в реактор первой порции магния и TiCl4 про-
исходит реакция восстановления. Образовавшиеся
первые дендриты титана служат рафинирующим
адсорбентом примесей из магния, который связы-
вает их, и оседая на дне реактора, образует в донной
части блока хрупкие структуры соединений титана
с примесями.

При подаче следующей порции магния через
донную часть блока рафинирование осуществляется
на дендритах титана в донной части блока. При этом
в зону реакции поступает уже рафинированный маг-
ний, обеспечивающий высокую скорость процесса вос-
становления и получения качественной губки.

Механизм процесса восстановления при пор-
ционно-периодической подаче магния под слой РМ
можно представить следующим образом. В началь-
ный период восстановления он характеризуется вы-
сокой скоростью, а возрастание объема газовой фа-
зы над зеркалом расплава магния примерно в 2 раза
позволяет соответственно увеличить интенсивность
газофазных реакций, образование низших хлори-
дов и активных центров начала процесса. Схема
таких реакций приведена на рис. 10.

В экспериментальных процессах скорость пода-
чи TiCl4 и интенсивность восстановления в началь-
ный период (для 1- и 2-й загрузки магния) в
1,2…1,5 раза превышают скорость потребления

Рис. 8. Изменение давления P и температуры в реакторе при
вакуумной сепарации экспериментального и традиционного бло-
ков: ,   – давление соответственно в экспериментальном
аппарате и в аппарате сравнения; ,   – температура печи
соответственно экспериментального процесса и процесса сравнения

Рис. 9. Структура ( 5) титановой губки, полученной на экспериментальной установке: а – центр блока; б – отверстие от трубы;
в – поверхность блока
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TiCl4 для базового процесса, а продолжительность
индукционного периода процесса сокращается (рис. 6).

В дальнейшем, по мере развития поверхности
образующейся титановой губки, механизм экспери-
ментального процесса существенно не отличался от
традиционного.

Все большее развитие приобретают процессы об-
разования титана на поверхности губки, а также на
смачиваемых расплавленными магния и MgCl2
стенках реактора и загрузочной трубы. Повышен-
ное образование низших хлоридов титана (НХТ)
может вызвать некоторое ухудшение качества рас-
плава дихлорида магния.

Однако, как показали эксперименты, содержа-
ние титана в сливаемом MgCl2 не превышало до-
пустимого уровня (0,005 %), а зарастания губкой
загрузочной трубы не обнаружено. Это свидетель-
ствует о том, что по ходу процессов происходило
достаточно полное довосстановление НХТ. Послед-

ние обычно происходят на поверхности и в капил-
лярах губки (через стадию адсорбции), на поверх-
ности расплава магния и в расплаве MgCl2 при его
противоточном расслоении с магнием.

Поскольку в экспериментальных процессах бы-
ла получена более крупнокристаллическая губка,
вероятно, довосстановление происходило преиму-
щественно через стадию растворения TiCl2 в рас-
плавленном MgCl2.

Особенностью механизма процесса восстановле-
ния при ПППМ является повышенная роль дихло-
рида магния при транспорте восстановителя в зону
реакции на завершающей стадии процесса. Наличие
сформировавшегося блока титана и незначитель-
ный объем последней заливки магния требовал не-
полного слива MgCl2 и создания «подушки» расп-
лава MgCl2, позволяющей за счет расслоения уско-
рить транспорт магния-восстановителя по капилля-
рам в зону реакции.

В процессе восстановления при расходовании
всей расчетной массы реагентов (магния и TiCl4)
получали блоки РМ, которые подвергали вакуум-
ной сепарации. Сравнение графиков изменения ос-
таточного давления при сепарации блоков (рис. 8),
полученных по экспериментальной и базовой тех-
нологиям восстановления, свидетельствует об ин-
тенсификации процесса для экспериментального
блока РМ.

Экспериментальный блок РМ (рис. 11, а) отли-
чается от блока РМ, полученной по базовой техно-
логии (рис. 11, б) тем, что имеет сквозное отверстие
в центре блока.

Поскольку скорость испарения летучих компо-
нентов РМ пропорциональна поверхности испаре-
ния, наличие сквозного отверстия в центре блока
после извлечения загрузочной трубы увеличивает

Рис. 10. Схема газофазных реакций, развивающихся над зеркалом расплава

Рис. 11. Схема вакуумной сепарации РМ, полученной при
ПППМ под слой расплава (а) и традиционной загрузке расплава
магния (б)

58



интенсивность процесса испарения на первой
стадии вакуумной сепарации.

На второй стадии процесса сепарации наличие
сквозного отверстия способствует интенсификации
диффузионных процессов при сокращении длины
пути паров дихлорида магния по капиллярам в ти-
тановой губке. В итоге сократилась не только про-
должительность сепарации для экспериментальной
РМ на 10…15 % (30 мин), но и уменьшилось оста-
точное содержание иона хлора в полученной тита-
новой губке.

Интенсивность испарения из капилляра в блоке
титановой губки зависит от положения мениска рас-
плава магния и хлористого магния относительно
края капилляра.

Массовая плотность потока пара вещества  оп-
ределяется таким уравнением:

M = 
P0D μ
RTl

 ln
⎛
⎜
⎝

P0 — P1

P0 — PS

⎞
⎟
⎠
,

где M – массовая плотность потока пара,
г/(с⋅см2); l – расстояние от поверхности расплава
до края капилляра, см; μ – молярная масса пара,
г/моль; R – универсальная газовая постоянная,
Дж/(моль⋅К); P0 – общее давление в системе, Па;
P1 – парциальное давление пара, Па; PS – дав-
ление насыщенного пара, Па; D – коэффициент
диффузии, см2/с; T – температура, К.

Скорость испарения вещества описывается сле-
дующим уравнением:

v = 
M
ρ

,

где ρ – плотность испаряемого вещества, г/см3.
Примем расстояние от поверхности испарения

на блоке титановой губки (длину капилляра) рав-
ным l, тогда длина капилляра в блоке титановой
губки, полученной по экспериментальной техно-
логии, составит 0,5l. Это объясняется тем, что от-
верстие от загрузочной трубы находится в середине
экспериментального блока, и расстояние, которое
необходимо пройти сепарируемым магнию и хло-
ристому магнию, составляет половину радиуса
(принимаем что магний и MgCl2 испаряются из ци-
линдрической трубы блока РМ). Тогда при равен-
стве всех остальных условий проведения вакуумной
сепарации экспериментального и традиционного
блоков РМ, а также характеристик веществ и их
доли в РМ, разница в массовой плотности потока
пара из экспериментального блока Mэксп, по срав-
нению с традиционным M0, составит:

Mэксп

M0
 = 

1
0,5

,

т. е. массовая плотность потока пара из эксперимен-
тального блока в два раза превысит массовую плотность
потока пара из традиционного блока (Mэксп = 2M0).

Создание условий для образования открытых
или сквозных капилляров в блоке РМ обеспечит

значительное повышение скорости сепарации и сок-
ращение длительности процессов получения тита-
новой губки. Предложенный процесс иллюстрирует
рис. 12.

Выводы

1. Показана следующая принципиальная возмож-
ность порционной загрузки магния под слой обра-
зующейся РМ по мере протекания процесса восста-
новления.

2. Достигнута интенсификация и полнота про-
цесса рафинирования магния.

3. Повышена эффективность вакуумной сепа-
рации РМ, полученная при проведении процесса
порционно-периодической подачи магния.

4. Увеличена производительность аппарата на
начальной стадии процесса восстановления вслед-
ствие интенсификации газофазных реакций над
зеркалом расплава.

5. Снижена длительность высокотемпературной
выдержки при вакуумной сепарации блоков, полу-
ченных при использовании процесса порционно-пе-
риодической подачи магния.

6. Получена титановая губка с большим выходом
годной продукции вследствие уменьшения загряз-
нения примесными элементами, поступающими из
материала реактора.
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