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9лектролитическое получение титана. устиноР в. с., .4'ро3-
денйо в. А., Флесов ю. |. }1., <}1еталлургия>), 1978. |76 с.

Аан анали3 исследованутй в области получения титана электро'
ли3ом расплавов. Рассмотрень1 основнь1е типь1 электролитов' процес-
сы на электроАа{'_ технологические рех(имь1 электроли3а' конструкции
электроли3еров. Ёа примере органи3ации прои3водства электро.[|Р[11!-
ческих поро1шков титана пока3ана вь1со1{ая эффективность исполь3о-
вания метода эл9ктро лу!3а. Рассмотрено влияние рех(имов гидроме-
таллургии 14 вакуумной сепарации на гранулометрический |1 химиче-
ский состав элек|ролитического титана' отмечена во3мох(ность ре3'
кого сних(ения трудоемкости 14 расхода энергии 3а счет исполь3ова-
ния процессов предварительного обогащения катодного осадка по
1|{еталлу. ||ривелень1 даннь1е о некоторь1х физико-химических свой-
ствах электролитического титана в сравнении с титаном' полученным
другими методами.

(нига рассчит ана на инх(енерно-технических работников' 3аня-
ть1х в прои3водстве титана. ,&1ох<ет бь:ть поле3н 1 дл!-студентов с1ар-
!ших ку}сов соответствующих специальностей. Ал. 50. 1абл. 36. €пи-
сок лит.: 171 назв. ''

@ Р1злательство <&1еталлургия>, 1978
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3начительное увеличение в десятой пятилетке объема
прои3водетва цветньтх металлов, предусмотренное в
принятьтх хху съе3дом кпсс Фсновнь|х направлениях
ра3вит|1я народного хо3яйства сссР на 1976-1980 го_
АБ1, реш]ается прех(де всего 3а счет 1широкого внедрения
передовой техники 14 технологии, вскрьттия имеющихся
ре3ервов' роста прои3водительноети труда пугем !@Б8Ё:
струкцу|\4 как отдельнь1х переделов у\ цехов, так |т це-
ль|х предп ру|яту1й. 3то в полной мере относ1|тея |1 к ?Ё'
тано-м агниевьтм ком 6тцнатам.

Ёеобходим0еть 3начительного (в \,4 ра3а) роета про-
и3водства титана в десятой пятилетке определена }Ёи=
кальнь1м комплексом евойств этого мет алла как конст-
рукционного матер\4ала: вьтсокой корро3ионн0й стойко-
стью (в Ряде случаев вьттпе стойкостй нерх{аРеющей 8?8"
ли) при низкой плотности и вь1сокой прочности.

3а последние десять лет объем применения титана в
химической промы1пленности, химическом 14 нефтяном
ма1шиностро_ении' цветной металлу'ргии возрос более чем
в 20 ра3 г1]. |[отребление титана во3растает |1 в других
отраслях хо3яйства: пищевой ут винодельческой |1}6йБ11}1'
ленности' черной металлургии' целлюлозно-бумаж{ной
промьт1пленности. 11о ре3ультатам ориентиров'очных про-
гнозов к концу хх в. потребноеть в титане вь1растет в
10 ра3 |21.

€уществующая относительно вьтсокая етоимость й3'
дел|4й утз тита на о6ъясняетея как ни3ким коэффициентом
исполь3ов анутя металла ((им1 на переделе перег'а6от=
к|4 губнатого титана (вакуумно_дуговая плавка, пг)о1(2{=
ка слиткФБ, механическая обработка). так |4 высокой
стоимостью самого гу6чатого титана. [1оследнее объяс-
няется присущими методу металлотермии недостатками:
пеоиодичностью процесса, сравнительно малой €.[1ЁЁ|{!1"
ной мощность}о апп арата, 3начительным расходом до-
рогого восстановителя (металлического магния), труд-
ностями в деле механу|зац|4\4 у! автомати3ашии ттери9п14-
ческих процессов восстановлен|тя *| д|тет|т{[лят7иу1 у| т. Б.''

Ёа примере органи3ации прои3водства промьт1шленно
вах(ньтх металлов - алюминия' магния || др., а так)ке
рафиниров ан|4я черновой }т€ди и никеля в книге пока_
зана целесообразность использов ан|4я в цветной мет ал'



лургии метода электролитического получения чисть1х
металлов. Результатьт исслеАФв аний по }текоторьтм на_
правлениям рассмотоеньт в работах [3 - 61 . данньте
опьттно-ппомьттшленного опообован!4я техно-погии пафи_
нипования отходов т\4тат1а 14 получение элрктпо,питичес_
ких по0ош]ков.титана приведеньт в работе [71. с исполь-
3ованием послепних весьма убедительно пока3аньт преи-
мущества внедрения электролитического титана в
ма1шиностроение' |[€ за счет применения методов поротп-
ковой металлуп г|4и |10и получ ену|и конструкционнь|х и3-
делтай ким во3растает с 15-25 до 70-в50ь с экономи-
ческим эффектом 5-8 ть1с. руб. на 1 т исполь3уемого
электролитического титана [81.в пРедлагаемой работе авторьт рассматривают дан-
т{ьте имеющихся исслеАФв аний в о 6ласти получения 14 ра-
Финирования тит а\1а электролизом расплавов, |1€Рера-
ботки катодньтх осадков. аппапатурного оформления
поошессов |т экономической эффективности получения и
применения электоолитического т|ттана с учетом опь]та'
накопленного при ра3работке техттологии производства
поро1шков т|тта\1а 14 14х перер а6откта. Бстественно, что А(-
ходя из общей гтаправленности данной работьт в ней не
рассматриваются поАРобно ре3ультатьт исслеАФваний в
области физинеской х|4ми14 и термодин амики титансо_
дерх(ащих расплавов. 1ехнологические 14 конструктив-
ньте разр а6откут такх(е рассматрив ал\4сь с позиций воз_
мох(ной их реали3ации. |1ри этом следует отметить' что,
несмотря на ука3анное во многих работах во3мох(ное
сних(ение себестоимости т|4тана при получ е|1и\4 его элек_
троли3ом взамен металлотермии' в настоящее время не
следует, очевидно, противопоставлять эти методь1. Ёа
6лтц>кайтлие 10- 15 лет металлотермия сохр а|1ит свою
роль основного метода прои3водства ту|та11а, у1 электро-
ли3 на этом этапе правильнее всего рассматривать как
дополнительньтй метод получения т|4тана, по3воляющий
сни3ить стоимость ряда слох{ньтх изделтай 14з него' }Аов_
летворить потребность в титане тех отраслей новой ?€>с'
т|у|к|4' где применение компактного у1л\4 губнатого мет ал-
ла исключено ил\4 3атруднено' 14 сни3ить потребность в
металл ах-восст а нови1'ел ях.

глАвА ] элБктРолить' для получЁн ия
и РАфиниРовАниятит^нА

|. основнь|Ё типь| солЁи и смБсЁп, используБмь|х
в кАчЁствЁ основь| элБктРолитов

в *у#чж;?.#г1н #% ;"#3:##,|.-..#:
понентов солевой 6сновьт электролита упомянуть1 хло_
ридь1' фториАБ1, бромидь| у1 иодидь1 лу1ту|я, калу1я, натрия'
магния' барпя' кальц\4я' а такх(е редко3емельнь|х эле-
ментов.

€остав электролита на основе смесей галоидов гц€-
лочнь1х у\л14 щелочно3емельнь1х металлов' хлоридов ут у\о-
дидов тйт аъ|а пр9длох(ен в патенте 1. |{римерньтй состав
электроди1а: 700|о ]ч,1а1; 13 7о ([.{а€1*(с1) ; 

- 
|7 7, (1!1а*

+т1с\')-. Б-ромидно-хлориднь:й электролит предлох(ен в
патенте 2. 9бщие требо вания к составу: содерх(ание
Ба312 должно бьтть в молярном соотно1пении $'д6тт!е;
чем 2/з от ^содер}кания 1ч]аБг; содер)кание БаБ гэ*}ч{аБг-
более 90 7, , остальное бромиАБт титана ('/' 1 !Бг э*
*|/з 1|3г3). Аля проведейия процесса электроли3а при
ни3ких температурах (менее 500'с) рекомендован элек-
тролит на основе хлориАФв щелочнь]х' щелочно3емель_
нь]х 14 редко3емельнь1х металлов с добавками 5-20о|о
цлориАФв титана ил|| фтортита\1ата калу1я3. в качестве
цРим€ра приведен следующий состав: 37-400/о }х[а€1,
|7_250|о Ба€12 и 30_407, дс13, гАе д _ редко3емель-
ньтй металл. :

Фсновная масса упомянуть1х вь11ше составов электро-
литов отличается вь:сокой стоимостью и лефишитностью
входя1]{их в них компонентов (бромидь1' ||ФАААь|). 9исто
фториднь[е электролить1 такх{е. АФвольно дорог". кроме
того' в них них(е стойкость констР}кционных матер у!а-
лов' обьтчно исполь3уемь1х при со3да ну:;у1 электроли3€Р3,
3атруднена отмь1вка катодного металла от солей элек-
тролита' так как фторидь! ту1тана трудно растворимь1 в

6452,1959.
17953, 1961.
3954, 1957.

1 |[ат. (!,пония), м
? |1ат. (!,пони"), м8 |1ат. ([п'ни")' ш



воде 1а сла6ьтх раств0рах кислот при о6ьтчньтх тёмпёра-
турах. Ёарялу с этим присутствие в электролите ионов
фтор а повьт1шает р?9тэоцимость двуоку1с|1 |4 тетр ахлори-
да титана (см. гл. 1у). в свя3и с этщм при электроли3е
со.единений титана на1шли прищенение хлоридно-фторид-
ньте электролить1. в большлинстве х{е случаев исполь3у-
ют чисто хлориднь1е электролить| на основе систем
кша}19/(| или кша1-!/(1 с добавлением хлоридов тита-
на. йзвестнь] такх{е составь1 электролитов на основе
\а€ а8а|(| та некоторь1е другие.

Ба>кной характеристикой солевь1х с'месей является
температура их плаЁления (затвердевания). Фбьтчно ра-
бочая температура процесса электролиза не превь1шает
температуру плавления электролита более чем на 50-
100" с. Ёаиболее распространеннь1е солевь|е системъ[
кс1-]:{а(1 (эквимолярная смесь) и кс1-]х{а€1-]у1в€1я
(отработанньтй электролит магниевого прои3водства)
по3воляют вести электроли3 при минимальнь|х темпера-
турах 680*700'с и 700-750" с соотвётствен'но |7]. Аля
работь1 при более ни3ких температурах в солевь1е' см9си
добавляют хлористьтй литий |!лу\ хлористьтй магний. 3в.
тектические составь1 на основе ука3аннь1х систем [1Ф3ЁФ.

ляют применять рабоние температуры 450_550' с. Аиа-
граммь1 плавкости солевь1х систем обобщень1 в справоч-
ной литературе [9, 10]. Ёекоторь1е и3 этих Аиаграмм
приведень1 на рис. \_4 (шифрь: на диаграммах - тем[€.
ратур8, '€).

Аля эко1|о}1ики процесса электролиза вах(ную ролъ играют фт*-
3ико_химические' свойства электролита (электропроводность. вя3кость
и др.). |1ерехоА от хлористсго натрия к хлористому магнию' напри'
мер, приводит к поних(ению эквивалентной электропровод1|осзи рас-
пл_ава 

_ 

(при температуре плавления) более чем ь 4- раза. Фи3'{ко-
химич.еские свойства расплавленнь|х солей 14 их смесей, обь:чно ис-
поль3уемь1х в электролизе расплавов' приведены в работах [11_131.
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Ёекоторь1е ре3ультать] исследов'аний свойств смесей хлоридов калу1я'
натрия ' лпти1 магния' которь1е могут бьтть исполь3овань| в качест-
ве основь1 электролу1та' описань| в работах [14_|71. 3десь ука3ь|ва-
ется' что добавки к магниевому электро литу хлоридов калия' натрия
|1л|1 кальция при постоянном у1л|1 умёньтшающемся содерх( ан|1|| хло-
ристого магния по3воляют регулировать плотность р| электропро-
водность электролита; рекомендуется электролит состава 15?о |г19€12,
55'/' 1х]а€1 |1 307. €а€1э. 3лектролит' содерх(ащий 10-20у0 /у1'9€1:
(остальнь1е [|с1-кс1 при соотношении' боль:шем единицьт), имеет
более вь1сокую эле|(тропроводн0сть' чем обьтчньтй магниевьтй элект-
ролит (температура плавления рекомендуемь1х составов 420-570" с).

750"с

0[в

572 62 }'|а61



}казаннь1е вь|.!ше исследования' как п 6о-дьтшинство других ра-бот по изу!ению свойств хлориднь1х систем (|{а1!!у19/с1,'6тнося|ся
к электроли3у ]!1агния' и при- вь:боре оптимального состава авторы
учить1в ал\4 необходимость получения электро л|4та с заданной плот-
ностью расплава при температуре процесса. Аля электролитическо-
го получения титана плотность электролитъимеет мень1шее 3начение.
в то х{е время вах(ную роль играет наличиё в электролите влаги п
дисперснь1х твердь1х примесей, растворимость в электролите щелоч-
нь1х металлов и другие факторьт.

6уммарная растворимость натрия |1 кал|!я в расплаве эквимо_
лярной смеси хлоридов этих металлов во3растает с 0,56 Ао 3,7оь
(мол.) при увеличении температурь1 с 690 до 900" с г18, 19]. ?епло_
та раство!еу|1я натрия |1 кал||я равнь1 соответственно 20,5 ккал/г_
атом _ и 26,2 ккал/г-атом (при йонцентрации щелочньтх металлов
0,1 % ).

|1ри подготовке электролитов' содер8&щих }19€12, в
промь1!шленньтх услов\4ях исполь3уют хлористьтй магний'
обра3ующийся при магниетермическом восстановлении
тетрахлору\да титана' т4 о'гр аботанньтй расплав магние_
9_ого прои3водства карн алл||товой схемьт питания |77.
}казаннь1е соли в пРоцессе транспортировки могут ув-
лах{няться. в отработанном магниевом электролите'

000

550 а0
[2

40
!

[!о1 90 в0

РА9,-1. (онцентрационньтй треугольник системь! }1861:_1 !с1-кс1 с изотерма-ми [15]

10
;

Р19 812

кроме того' могут содер.}ка|'ься окись магния' металл\4-
ческий матнугй и дисперснь1е твердь1е частиць1 окислов
(пролукть1 ра3ру!тт€Ёия футеровки электроли3ера). Ёа-
личие влаги у| включения окислов привоАят к ухудш]е_
нию качества катодного мет алла. 1(роме того' влага яв_
ляется деполярут3атором корро3ии )келе3а в расплавах
хлоридов [20].

Фнистку хлориднь1х р асплавов ведут , отст а!4ванием'
хлорированием, филР]рацией [21] . ,||ереплавка смесей
солей' содеР)кащих }19€12, приво Аит к укрупнению час-
ти[ окиси магния. Рех<имь1 хлорирования у| отстаиваъ\у|я
кар налл||та приведень1 в работе [221.

€войства хлоридов тит ана, исполь3уемь]х при подго_
товке электролитов' приведень1 ни)ке [23]:

900
в50

19 Р- 942о.т-з
_2 ,52 т+ 19,68+
€ ,:19 ,5в-| !,02т х. х 10-2-(29в_

_723 к)

-1т2,2

-12в,7
32,2

73,9

-155,0

т|с19

11в,в14
3, 13

9ерный

1верАое
вещество

\о25
1500

13 Р__в500х
хг-1+9,30
€ о: 16,34+'+о ,328

т . |0_2(298_
_1273 к)

-123,7

-69 ,4

29,0

65 ,9

-109,в

3нтальпия (тверлое состояние)
[|{ээв, ккал/моль- . . . . .

3нтальпия (газоо бра3ное со _

стояние) \|]эув, ккал/моль
энтропия (тверлое состояние)
!:эв, кал|('с.моль)'. . . о .

9нтропия - (газообра3ное со-
стояние) _5:эв, кал|('с . моль) .
9нергия [ иббса А6"ээв,ккал]моль........
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Рис. 5. Аиаграмма состоян\ая су|стем }.1а€1_?1€12 и (€1_?161д [26]

|!а01 20 40 60 в0 т[о\г

Рис. 6. Аиаграммь1 состояния систем ]ч[а€1_1!€1з и кс1-т1с|3 ]2в]

\а61-11€1э эвтектикц |!щ (по массе) т!с12] с темпе-
рзтуР ой плавления 605' с и двух соединенйй: \а€1 .

:]19ц. ('о^це3|е:ц. -по перитектической !€?кт[цц пр]{
628' €) и 2 \ас1.т!с12 (разлагается при 528'.с). в рас-плаве обр3РуРтс1 комплекснь1е анионь1 (т:с1;),_.
(т|с1+)- п т|с13=. Б работе [23] пока3ано' что систеп{а
}х[а€1_т|с12 у9у9той1гу^ва у1 фактически пРедставляет €Ф-
бой систему \а€1-т!с12-т1(1,. в ней обнарух(еЁФ, что
при молярном соотно1шении хлоридов натрия |4 титана'

!2

.: к|

=6'6| ь_

==

.д)
1э .с(_э '€.1 о}- .а'.о !-.==

}&в.Ёой ,(,в}м, в ёйс{емё имёется соединение }ч]аэ1|61*|

}'ри' соотн9т$€*{8}т; равном едини!1ё'._. 
^!!ъ[а1|€13. 

в состав
эйих соединений во3мох(но входит ?!€1з.

в системе кс1*т!с12 установлено наличие соедине'
\1!4я &?|€1в [25]. 3рлих 14 (юнщ [26] указь]вают на на-
личие соединёний к2т|с1+ и кт|с13 (см. рис. 5]) . 6-устемь1
с трехвалентнь|м тиэац9м _цРчведены на рис. 6 н 7.

?истему },[а611?!€1з, кс1*т1с13 у! часть ди-агРаммы
}{а61*кс[_т!с1з исследФвал м. . в. (аменецкий [271.
Фбнарух(ено в системе кс1'-_т{с13 кФнгру?чт9 плавя-
щееся соединение (з1![1о; эвтектики; при 85,206 (мол.)
кс1 (температура плавления 676"^6-) и-цри 66,4у0 (мол.)
кс1 (температура плавле1{у1я 595^" с). Ёаим€11ь1!|ую тем;
пературу плавл9ция _(около р99:!}- нмеет следующий
соётай! 4оу' }.{а€!, 48'/. кс1' |20ь 1{613. 8Р-"*е?1уо пред-
поло)кение о существовании соединения ]ч[аз1!€1о с ра3-

т!.с13

3}.{а01'1[[13 3 кс1.т1011

01020 10
[а[1

г;}: {'?{,''раммь[ 
состо'[ния
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€лелует ука3ать' что в этом случае имеются ра3лич-
нь1е мнения по вопросу о существов ану|п отдельнь!х |||-
пов соединений в ука3аннь]х системах. ?ак, не совп ада-
ют мнения зв]9ров работ [28] ц {29] о налич|||4 в систе-
ме ]ч1а€1;1 1€1з соединения ]ц{а1!€1+, подтверх{денного
впоследствии в. г. |опиенко. Бероятной принйноа таких
р асхох<дений является' 11ц _у)ке_уц13ьРалось, нат!ичие в
расплаве фактически 14 т1с12 п ]]€1з. 1(роме того' в ре-
альнь|х условутях в расплаве всегда присутствует метал-
лический титан (анолньтй материал, катодньгй осадок |4

продукть1 диспропорциониров аЁия ) .
||ри - 

исследов ану1\4 системь1 \а61-кс1-т1с|э-
-т!с13-т1 пока3ано', что в эквимолярном соотно1шении
хлориАФв кал|тя у| натрия содерх(ание т1с12 при темпе-
ратуре 700" с равч9 ^ 

87-91 7г от общего содерх( 9уутяхлоридов титана [30, 31], ' в системе !{а€1-5г€1э-
-т1с1я-1!с13-т1 эта величу1ъ!а равна 81-84,/, [32].
прч изменении молярного соотнотттения \а€1/_$г€1э с 1
до 0,25 меняется у! относительное соАеРх(ание ?!€12.

Р1зунение термодинамики реакций, протекающих в титансодер_
х{ащих хлориднь1х |\ хлоридно-фториднь1х расплавах' проведено
м. в. €мирновь1м 14 сотрудниками [4]. Аля смеси кс1-ша€1 к0н_
станта равновесия ((*) реакции т!+2т!3+=г*31!2+ и соотно1шение
ионов тптана ра3нь1х валентностей приведень1 в та6л. 1. 1емператур_
\\ая 3аву|симость вь1рах{ена следующим эмпирически,м уравнением:

18/(* - 19ц+ _ 19 , '1"* ,, ]т|]
[т:3*]д -дь(:_'т:'*) 2'-'л т '

тАБ лицА 1. условнАя констАнтА РАвновЁсия РвАкции,
доля ионов тл2* и сРвдняя вАлвнтность титАнА в РАсплАвв
}ч]а€1-(с1 [4]

тройную
3 ша€1*

г, к| 
^.

[т{]:6,6о.:о-2
|
!

,т:, * | '"р
!

1 000
1 050

| 1|00
[ 115о
[ 1200

& 
125о

54,45
25,88
13, 1в
0,952
0,607
0,391

0 ,99
0 ,98
0,9в
0,97
0,97
0,96

2,02
2,02
2,02
2,03
2 ,03
2,04

0 ,99
0, 0в
0,97
0 ,96
0,95
0,94

2,02
2,02
2,03
2,04
2,05
2;06

0, 0в
0,9в
0,97
0,96
0,94-0,,92-,

2,02
2,02
2,03
2,04
2,06
2,08

0,95
0,95
0,92
0,91
0,89
0,87

2 ,05
2,05
2 ,08
2,09
2 ,!!
2,13

!4
1б

Бегличина константь1 равновесия 3ависит от природь1 катионов
солей_растворителей, Б общем виде 3ависимость константь| от радиу_
са катиона (г) содц"-растворитедя и температурь1 ' расплава имеет
с.т]едующий втаА [{]:

8438 - 1694|г *'*
т

в работах м. в. €мирнова приведень1 3начения констант равно-
весия' ёредней валентности титана и долу1 ионов 1|а+ в расплаве для
индивидуальнь1х хлоридов лит|4я' калу1я, це3ия' магния' кальция' 6а-
р|1я. Рассмотрена такх{е- 3ависимость равновесия реакций т| +
+3т14+.*41!3+ и 1|+т14++2||2+ от типа сол-и и температурьт про-
цесса для хлоридов кал|4я' це3ия и 

:мес:| 
]х{а€1-5', (см.,-табл. 1).

в опь[тно-промьт1шленньтх условиях пока3 ана во3-
мох(ность исполь3ов ан|4я в качествё основьт электролита
отр а6отанного расплава магниевого- прои3водст3&, а так-
)ке смеси }ч[а€1 !!19612 г77. [4зунение термодинамики
реакц|4й, протекающих в ука3анньтх расплавах' в 3ави-
с}{мости от температуры |4 количества добавок хлористо-
го магния проведено в работах [33, 34]

в расплавах хлориАФв магния' кальция 14 6ария ус-
ловнь1е стандартньте потенциаль1 тит а|1а более электро-
поло)кительньт по сравнению с расплавами хлоридов
щелочнь1х металлов' в интервале температур 1200
1400 к сдвиг потенц\4ала во3растает в следующем по_

рядке [{] 
'

€в61 < кс1 < [1с1 { Ба61 < €а€1, ( /т1961'.

Ёспользование хлористого магния как компонента
основьт электролита (совместного с хлор идами натри я'*|

калия) приведет к и3менению условий равновесия в эле-
ктролите._ 

/!1етоА@м политерм \4зучу1л\4 равновес1.1е титана с его
ионами ни31ших степеней окисления в расплаве отра6о-
танного электролита магниевого прои3водства слёдую-
ч9г9-ср]эднего состава (по массе) : 7&,/, кс1, |40/о }.{а€1,

9?ч.},1$€\э, 20/о €а€12 п в .Ав}х смесях с добавками 10 у!,

?9'ь^- (п-о- массе) хлорида магния т4 в расплаве ]ч{а61.--
!!19€12. 14сходный электролит 9ьтл в3ят^ непосредственно
и3 тт.еха электролиза магния. Равновеснь1е электродньте
потенциаль1 измерень1 по отно1пению к хлорному элек-
троду сравнения в интервале тед{ператур 650_850" с |\
концентраций металла 0,34-5,4,|, (,' массе) в атмосфе-
ре аргона.



(меси -[ъ1а€1'-!!19€1а г,риготовляди с{|давле}!ием со-
91ч9тс:в}ющих к0л|{честв хлористого [{атрия с 20, 80 п
400|о: (по массе) безводного хлорида маг|{ия при непре-
рь]вном продувании хлором. Растворенньтй хлор удаля-
лу\ в вакууй8, а плав в атмосфере аргона бьтстро охд.ах<-
далу\' чтобьт избех<ать ликв А|\тцуу (интервал температур
665-914' с, концентр аций 0,34:3,567о ).с исполь3ованием метода электр0двих(ущ}-!х сил рас-
счита}ть| (непосредственно и3 эксцериме}!тадьных аначе"
ний э. д.с.) величяны уеловного стандартного, электРод"
н0го потенциала €1:'*гт: по от1|отттению к хлоРному эйек-
троду сравнения (та 6л. 2) .

]_А Б л иц А 2. уРАвн Ёну1я твмпвРАтуРнои 3Ависимости
Ё'тдР*/т| в исслвдовАннь|х РАсплАвАх

в1;'+:',*0,01€Реда

20о6 }1в€1э
ш1ё:;ъб% 

'м9с!,
!ч]а61 + 400/0 ]у1в€1:

г,к

973:1073

92,3'*1073

923-1073

1073-.'-1 173
973-1123
973-1123

*2,44,*5,4' 10-4 т

-2 ,4\+5,4. !0-4 т
_2,32+5 

'2. 
10-д т

*2,40+5 ,7 .10-'*
_2 

' 
36+б ,7 . |0-4

-2 ,34+6 ,0. | 0-4

т
т
т

Ёи>г<е с целью сопоставлеЁ\у1я' приведеньт 3начения
Ё}; ,*!тл д]тя нек0торь1х элекгролитФЁ, в том числе для
распл ава хлорида калия |\ эквимолярной смеси кс1-
}-1а€1 пРи двух температур&х, 8:

973 к !073 к
)(лорип калия . . . . . . . . . . . . . . Р 

-11963квишцолярная смесь хлоридов 
'<ал'4я 

и натрия _\ ,97 _1 ;91
Фтработанньтй электролит магниевого произЁ0дст-
ва . . . . . . . . . . . . . . . . . . _1 ,91 _1 ,86
9тработанный электРолит с добавкой 10% (,о
массв) хлоРидамагну!я, , . . . . . . . . ' :1,88 -1 ,83
Фтработанцьтй электролит с добавкой 20о/о (по
массе) хлорида магния . . . . . . . . о _1 ,81 _\ ,т6

1емпературнь|е 3ависимоети ё1:'*7т: по3воляют рас'
считать и3менение энергии |и6бс а л'ля реали3ат1Ёт,т обра_
3ования и3 элементов дихлоРида титана не в чистом
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9тработанньтй электролит . .

Фтработанньтй 9лектролит с
цобавкой 109о }1в€1з. . . ,

9тработаннь:й электролит с
цобавкой 200ь }19€12. . . .

)(лорид натрия с добавкой

х{идком состояну!у!' а в виде ра3бавленньтх растворов в

ука3аннь1х ц19улавах' где коэффйшиент активн0сти и0_

нов титан а 1|2+ приблих<ается 
-к 

своей минимальной ве'
,й,'". (/},'41 и ётановится практически (в пРеделах
точности и3мерений) постояннь|м:

1!'' + с12(') : т1с12(распл) ;

А6*т;с121р,с,',) : 461 24Б тР* /тл 
кал/моль.

Аля и3ученнь1х солевь]х систем получень1 следуют:{и€
вь|р ах{ения:

^6* 
: 112 500 + 24,9т кал|моль (отработаннь]й элек-

тролит магниевого прои3водства); {

^с* 
3- 11 1 200 + 24,9т кал/моль [отработанньтй элек-

тролит с добавкой \00/о (по массе) }18[1а!;

^с* 
-- 107 000 + 24,0т кал,моль [ощаботанный элек-

тролит с добавкой 20% (по массе) !!19€1'1.

|1ервь.те члець1 этих равенств А0тот энтальпию' а ]{Ф.

эффишиенть| перед температурой 
- 

энтропию реакцт4и об'
ра30в ан|тя дихлору\да т14тана в указаннь1х электролитах.

|1олуненнь1е 3наче|1ия теплот обра3ов ану|я по3во ля-
ют установить 3ависимость их от обратноЁт величинь]
эффективного радиуса катиона средь| (для хлору1да ка'
лия |т расшлавов на основе отработанного электролита) :

А,Ё3вра3:-208,0+ \17'4 + |,2 ккал/моль.
гэф

Бвод галоиднь1х соединений тултаъха в состав солевь1х
рас1]лавов приводит к 3аметной интенсификации погло-
щения электролитом влаг\4 во3духа. |[ротекающие при
этом процессь1 в3а?1модействия галоиднь1х соединенттй
титана с водой практически нео 6ратимь1 и ведут к 3а_
гря3нению электролита |23, 35] .

3. получБниБ титАнсодЁРжАщих
солБвь|х РАсплАвов и подготовкА элБктРолитА

Аля подготовки электролита в качестве источ |\у|ка тутта'
на исполь3уют хлоридь! т14тана у\л|\ фторт\4танать] ще'
лочнь1х металлов. ?13 ра3личнь1х видов хлоридов титана
промь11шленнь1м продуктом является только четь|реххл_о'
рйстьтй титан. €одерх.ание примесей в 0чищенном т!с14

2-204 17



очень ни3кое, что обеспечивает вь1сокое качество титана
при послеА}ющем магниетермическом восстановлениу\ 14'

очевиА}{Ф, не требует какой -ли6о дополнительной очист-
к\4 перед его исполь3ованием для получения ни31ших хло-
Ридов тита\\а ил14 в качестве исходного титансодер)кат{ё-
го сь1рья при электроли3е.

Андутвпдуальньте хлоридь1 двух- и трехвалентного ту!тана мох(-
но получить восстановлением т!с14 водородом' натрием' магнием'
цинком' металлическим титаном 14 Рядом других металлов по ре-
а}(|тии:

т1с14 * [у1е -+ [|1е €\*+ т|с|,?.

Ёапример, у)ке при комнатной температуре т1с11 реагирует с
н атрием:

т'с|4 ф 2}{а + 2$а€1 + т|с|2.
' |[ри температуре 400" с |1 вь11ше протекает реакция:

2т|с\4* мв + 2\{9€1, * 2т|с13

Реактт.ия с поро1шкообразнь1'м алюминием начинается при 130'€:
3т!с14 + А1 + А1€1з * 3т|с|3.
Ёачало реакции восстановления т|с14 водородом находится в

!тнтервале температур 400-500" с, однако технологически приемле-
мь1е температурь1 лех{ат в интервале 700-1000'с. Больтшинство }13-

вестнь1х работ в области производства ни31ших хлоридов титана от-
носится к получению ?|€1с, что свя3ано с 1широким исполь3ование}!
этого продукта в качестве' катали3атора в химической промь|1шлен-
ности. 1 3тот продукт довольно дорог 14 обьтчно .содерх{ит хлориды
металлов восстановителей ( алтоми|1||я, сурьмьт) , уг/!еводородов 11

другие примеси. Бьтсокая гигроскопичность ни31пих хлоридов титана
|1 необратимьтй характер процессов в3аимодействия с водой п кпсло-
родом 3атрудняют операции по их про1{3водс1Бу' хранению и исполь_
з()ва н].гю.

Аля электроли3а практически более целесообра3ньтм
является исполь3ование ни31ших хлоридов титана в виде
солевой лигатурь1 типа ||е(|*-[|сь. €оединения тако-
го типа мох(но получать крист алл||3ацией и3 растворов'
6арботированием чере3 расплав хлоридов га3овой сйеси
четьтреххлористого титана 14 водорода (шри температу-
рах 600-800" с)^ ввиА} 3начительно мень1пей стоимости отходов тита-
на |\ его сплавов по сравнению со стоимостью металлов-
восстановителей (натрА$, магния у| т.п.) внимание ис_

* 3тлшс в:- с., [(шршллов А. и., Баранова о. п. Авт. свид.м 11599в. - <<Бюл. изобр.>>, 1958, м 11, с. 36.
2 А4оро.зов и. с., [ оптьсешн г. м., 0цпатова |{. п. |4 др. Авт.

свид. пь 143022. - <<Бюл. изобр. *1 тов. 3наков>>' 1965, л! |4: с. 28.
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следователей привлёк мё1ФА титантермического восста-
новлену|я 1!€1+ в присутствии солевой фазьт. л. в. Бирю:
ковой ут соавторами предло)кена 1 схема переработки от-
ходов ту|тана, предусматривающая получение и3 отходов
ну13\лих хлоридов титана в среде хлоридов щелочнь|х илу\
щелочно3емельнь1х металлов по реакции:

т1 + т|с14 * 2[ч1а€1 + 2 (},1а€1.т|с12).

Реакция начинается шри температуре 600' с, т. е. ни-
х(е температурь1 плавления хлоридов натрия |4л\4 кал|4я.
Фбра3ующу|еся продукть1 плавятся' стекают с поверхн9-
сти отходФБ, увеличив ая тем самь1м скорость в3аимодей-
ствия титана с 1|(1+. |1олуненнь1й расплав предлох(ено
нагревать до 750-800" €, 9ьтдерх(ивать 2-3 ч в контак-
те с непрореагировав1пим титаном и сливать чере3
фильтр для отделения от твердь|х остатков._ 

Асходя ут3 относительно вьтсокой стоимости т!с16
в. г. [опиенко предлох{ил вместо него исполь3овать хлор 2.

{,лорирование проводится при стехиометрическом соот-
но1шении 1! : \а€1 : €|э:|:3 : 1,5 и температуре 300--
600' с. |1одача хлора начинается при температуре 1ших;
ть| 300-400'с, дальнейтший ра3огрев иА€т 3а счет тепла
реакц|1у[. |1о этой технологии получень] расплавь| \а€1-
-т|с13 с содерх(анием 37 ,|, 1|€13. Развитием этого пред-
лох(ения является технология получения ни31ших хлори-
АФ3, в которой исполь3уют т!с1+ с раствореннь1м в нем
хлором.

!,обавки хлора к т1с14 (от 5 до 200|о) по3воляют ин-
тенсифишировать процесс у\ сни3ить энерго3атрать1 3.

Бместо хлора в т1с14 мох(но вводить четь1реххлористьтй
углерод 4. |1ри его ра3лох(ении вь]деляется хлор, Р€&-
гирующий с окислами титана у| активируюший процесс
хлорирования:

сс14-> € * 2(1'; сс14 * [у1еФд * [|1е€1* * €Фд.

с Бшрюкова л. в., €ан0лер
ш9 18в674. _ <Р1зобр. пром. обЁ.'2 |опшетчасо в.'г. Авт. свид.
]\1! 14, с. 35.

Р. А., €ерееев в. в. Авт. свид.
14 тов. 3накю>, 1966, м 22, с. 43.
ш9 139658. - 4$рд. изобр.>>, 1961 ,

|опшенко в. г. |опшенко в. г., \ршстюк г. п. Авт. свид.м 235752. - <<Фткрь|тия, изобр. 
-,рой. 

'ь'- п тов. 3наки>, 196о,
},{! 5, с. |7.

ц |опшенко Б. |., [оп!/енко в. г. Авт. свид. м 203252._<<?!зо6р.,
пром. обр. и тов. 3наки>, шь 20, |967, е. 27.
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|!!о йне11и1о Ёв{оро8 указЁнн0го предйойеЁия, хлори-
рова}!ие смесью сс14 и т1с14 нау\более целесообра3но
при переработке окисленнь1х отходов титана. Аобавка
1 % сс1ц }величивает скорость хлориров ания окисленной
струх(ки титана примерно в 3 ра3а с одновременнь1м сни-
)кением температурь| процесса.

1ехнология получения солевого распл ав& содер)ка-
щего ни31шие хлориды титана и исполь3уемого для при-
готовления электролита' подробно и3учена в работе
[23] . Результать1 этих исследов антай по3во лил!4 оценить
влияние условий проведения процесса на качество полу-
чаемого расплава' степень и3влечения титана у| другие
пока3 атели' а такх(е установить вероятность протекану|я
реакций в системе т1-ша61-1!61+.

3начительное влияние на скорость протекания реак-
ции оказь|вают температура процесса' вакуумирование
реактора перед подачей ]|€1+, крупность поро1шка 1}|1€1-

на |! состояние исходной соли |4 1шихть1. |1роцесс начина-
етсч Рк9 при 300" с (срелняя скорость 13 г т!с14 3а 1 ч
на 1 см2 гори3онтального сечения реактора). Резко уве-
личивает скорость процесса предварительное вакууми-
рование 1)еактора (благодаря удалению у13 1шихть1 сор-
бированных га3ов и водьт). Реакция ускоряется такх,{е
при 3амене хлорида натрия смесью хлоридов натрия и
кал|4я у| 3атем хлориАФ[ кал|тя.

||овы1шение температуры процесса до 750-800"с 3а-
медляет скорость реакции из-за умень1шения прочности
комплексной свя3и мех{ду хлоридами натрия у| титана 14

перехода процесса в диффу3ионную стадию. Фптималь-
нь1м соотно1шением компонентов 1пихть1 является }*1а€1 :

: 1! -2 :5. €них<ение ра3меров частиц тит а||а с 3 до 1 мм
уведичивает скорость процесса примерно в два ра3а.

1ехнология у\ аппаратура для получения титансодер-
8&щих солевь1х расплавов успе1шно испь1тана в опь[тно-
промь11пленнь1х условиях [77. 1|[ихту, содер)кащую 20,|,
металлического титана (губнатьтй титан 1[-1в ил|4 не-
кондиционньтй электролитический титан крупностью &1€'
нее 1 мм) и 807о эквимолярной смеси хлоридов калия у!

натр!А, 3агрух(ают в реактор диаметром 800 мм. |1о_
следний гермети3ируют || нагревают Ао 300-500'с (ос_
таточное давление около 1 мм рт. ст.). в вакуумирова}1_
нь1й реактор подается т|с14 со скоростью 100:150 кг/т
в 3ависимости от давлен|4я внутри аппарата. |1роцесс
прекращается при дости)кении давления 0,05-0, 10 ат.
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Ёсли в реакторё наступаёт ра3режение, 1!€[с подается
вновь . йз-3а высокой эк3отермичности протекают[и[ ре-
акщий:

т1 + т|с14 +2||61, (61,6 ккал/моль т|с1',
т1 + 3т1с14+ 411с13(46,4 ккал/моль т1с1''

температура в реакторе повь11шается на 200-300" с да-
х(е при отключенной электропечи. Бьтсокая скорость'
ну|3кая температура начала реакции и фактическая ав-
тотермичность процесса после нач ала реакцу1ъ|- делают
на практике ненух{нь1м исполь3ование добавок с1 у| [(1+
к ]!€1+.

|{олунаемьтй солевой р аспл ав содер}кит о !ьццо
18,5_ 2о,07' т' (растворимого) при отно1пении т!2+/т|3-г
не более '$,2.|1осле отстаивания расплав перегреваютдо
в00-850'с п передавлива1от аргоном в электроли3ер.
в исполь3ов аниу| промех(уточнь1х миксеров' как пока3ал
опь1т полупромь11шленньтх исследов аний, осо бой необхо-
димости нет. Расход солевой лигат}Рь1, содер>кащей ни3-
шие хлоридь| титана 14 исполь3уемой на подпитку элек-
троли3нь1х ванн и корректировку состава электролита'
невелА&, поэтому во3мох(но хранение ее в твердом виде'
охлах(денной Ао температурь1 окру)кающей средь1' в гер-
метичном реакторе в атмосфере аргона. |1оказ ана прин-
ципиальная во3мо)кность 3агру3ку1 лигатурь1 в электро-
ли3ер в твердом виде' например чере3 бункера для 00Ф!:
гру3ки анодного материала. 3аметного ухудшения каче-
ства катодного металла не происходит при услови||, что
продробленная лигатура сразу же 3агружается в элек-
троли3ер ||лу1 хранится в герметичной таре под аргоном.

Фтходь: сплавов титана (в виде лробленой струх<ки), содерх{а_
щие больтцое количество кислорФА?, легирующие элементь1 14 посто-
ронние включе\1у1я, могут слух(ить восстановителем при прои3воАё18€
1{и31цих хлоридов титана. Фднако, по мнению авторов работь: [36]'
хлорирование струх(ки в присутствии тверлой солевой фазы прохо-
дит неэффективно' дополнительнь1е трудности во3никают у13-3а 3аву1'
сания струх{ки в бункере_питателе' п]т6хой работьт течек у| герметич-
уь!х 3атворов системь1 3агру3ки с1'рух<ки. €трух<ка |1 соли |43'3а
ооль:дой ра3ниць1 в гранулометрических составах расслаи8аютёя в
0ункере и 3атем в реакторе; проникновение 1!€1+ в слой стружки :а-труднено' в свя3и с чем реакция ее хлорирован}1я' замедляется. 9ти
и ряд других недостатков обуслову!л!4 со3дание технологии хлориро-
вания стру)кки титановь1х сплавов в о6ъеме солевого расплава с

!Рцщенением принудительного перемешивания 1шихть1 14 расплава
[36]. !,лорирование ведется в реайторе, снабх<енном ложным д}!ом,
Аля отделёния получа1ощегося расплава от стружки. в заполненньтй
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аргоном аппарат заливают 2,2_2,5 т солей' например отра6отанного
электролита магниевого прои3водчва. €'ру)кку в расплав 3агрух(а'
ют нецР_ерь1вно |\лу| порциями' т!с14 п0дается непрерь|вно со скоро-
стью 300-600 кг/н. Б йонце процесса расплав переме1шивается меха-
нической пропеллерной метшалйой в течение 30--60 мин. |1ролукть:
реакции и3влекают и3 реактора при помощи вакуум.ков1ша или пе_

редавливанием аргоном.
|[ереработка кусковь1х отходов сплавов титана в ни31шие хлори-

дь1 без {Релв арительного и3мельчения (до ра3мер а \-20 мм) - 
по

описанной технологии нево3мох{на. Аля и3мельчения' как и при элек_
тролитическом рафинировании' наиболее целесообразно исполь3о_
вать процесс гидрирования. Результать| исследова\!ия пока3али' что
кусковь1е отходь| сплавов титана т1-А1-.&1п, т1-А1-у и неко-
торь1х других после гидрирования' и3мельчения Ао крупности 0,5 _ -
3 мм и дегидрирования реагируют с т|с14 намного активнее меха_
нически и3мельченной до этой х<е крупности стру}(ки сплавов. |1рел_
ставляет интерес исполь3ование для получеъ\|4я ни31ших хлоридов не-
посредственно насыщенного водородом ут и3мельченного м атери ала,
['1ри ра3лох{ении гидрида титана во время хлорирования вь]деляется
активньтй атомарньтй водород' являющийся такх(е восстановителем
т|с14. €уммарная реакция процесса:

т|нп+ т|с1 4ё 2т|с\!п{ гпА(|,

где т|с\'п- смесь 1!€1я и 1|€1з;
т|н'п- пРодукт гидрирования сплавов.

{,лорированию поАвеР|алу1 такх{е сравнимь1е п0 гранулометри-
ческому составу про^дукть1 частичного и полного дегидрирования (со-
дер)кание водоРода 0,50 и 0,027' ). ,[{унгшие пока3атели доётигнуть1 !'р,
исполь3овании продуктов гидрирования' содерх{ащих не менее 0,50 9|:
водорода.

|1ри получен1{и ни31ших хлоридов тит аъ|а с исполь3о_
ванием вместо губчатого тит ана отходов сплавов сте-
пень и3мельчения титана сни)кается; одновременно с т!4-
таном в расплав начинают переходить легирующие ме_
талль1. |!о даннь1м работьт [36] , 1€Рмодинамиче ски
наиболее вероятен перехо;1 в расплав циркону!я' марган-
]{?, алюминия, ван адия ('а бл. 3) . €тепень и3влечения
этих элементов при хлориров аъ].иу| сплавов находится на
уровне 45-707о, ?.€. сравнима со степенью и3влечения
титана. в рас.плаве во3мох(но протекание вторичнь1х ре-о
акцу|у| типа:

а т|с13 * |||е ? пт1с12 * !|1е €1,,.

Р*р'ят1{ость перехода в р асплав хро[?, олова' мо-
лутбдена 3начительно ни>ке' хотя хлоридь1 этих металлов
частично такх{е обнару)киваются в смеси солей. легиру_
1Ф11{ие элементь1 хлорируются мень1пе' если пРоцесс про-
ходит с получением хлорида двухвалентного титана при
исполь3ов ан|т|4 в качестве основь1 расплава отработан_
ного электролита магниевого прои3водства.
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тАБ лицА 3. твРмодинАмичвскАя ввРоятность
и ФАктичвскии пвРвход лвгиРующих элв]швнтов и3
титАновь1х сплАвов в титАнсодвРжАщив РАсплАвь1

Фактическая максималь'
ная степень и3влечения
(%) элементов в расплав ^6 

1000:к' ккал/моль (хлора)

хлорида
[|атрия

! ''р"с'танного| электролита| магниевого
| производства
!

*?|61'*ме
х|1€1я*!у|е€!*

-.29,5
-13,7
-10,9
-6 ,3

-14,0+2,0
+ 14,3
+38,9

7г
т1
.|\{п

А1
у
€г
5п
йо

50
70
60
45
35
15
8
2

40
70
60
45
35
1о
6
2

-30,5_15,4

-12,5
-8,0
-6,70,0
+ 12,6
+37,2

-33 ,0

-12,9
-14,0
-9, 1

-8,4+14,0
+ 10,9
+35,5

Бозмох(ен такх{е переход в расплав кислорода, со_
дерх(а1цегося в отходах тит ана,' применяемь1х при хло-
риров ании ]!€1+. Р1зунение поведения кислородсодер-
8?щих примесей проведено при ра3работке технолог|4|4
термического рафиниров ания тутта\|а [36] с исполь3ова-
нием ста бильного и3отопа кислоРода 18о. 1емпература
распл ава заметно влияет на скорость перехода кисло-
рода в расплав при"вь1дерх(ке последнего в контакте с
ц9цРохлорированнь1ми остатк ам|4 титана. Рсли при
800" с и3отопное соФтно1шение в рафинированном тита-
Ё€, полученном восстановлением аъ1али3ируемого титан-
9одерх(ащего распл ава, Ё,ё превь1гшает 0,5 (велинину'
6лизкую к природной' что свидетельствует'- о6 отсутст-
ву1и перехФда кислорода в расплав), 1Ф при повь11пении

19#пе^ратурь| до 850"с и3отопное соотно1шение достигает
23-6,7. 6д"овременно ре3ко во3растают общее содер-
х(ание кислорода в термически рафинированном титане
(до 0,7_|,25?' ) и твердость металла ("а 6л. 4). |{ри тем-
пературе расплава 850"с значительнь|й переход кисло-
рода в расплав наблюдается у)ке при степени хлориро-
вания отходов порядка 50-60 % . €ни)кение температу-
рь1 пРоцесса Ао 800" с пбзволяет повь|с|тть степень
и3влечения титана до 90-950ь.

1(роме как с расплавом ни31пих хлоридов тит ана, су-
ществуют ут другие пути поп адания в электролит окис-
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тАБ ли цА 4.3Ависимость
пЁР.в1швдтшвго в РАсплАв
от условии пРоцвссА ]36]

количвствА кислороАА,
и3 нвпРохлоРиРовАнного остАткА'

![словия процесса €одерхсание киелорода
в рафинированном мФалле

с'д'р*,- |

ние изо- |

топа 180 в!
т1с14, уо 

|

[емпера'
тура вь]_
дер)к.ки .

расплава 'ос

€тепень
и3влече-
ния тита_
на и3 от-
ходов, 0/6

,,.'*,''', !/,!
1вер-

дость'нв
-::_ч' '

'8Ф+'со
18Ф, ./,

0,0033
0 , 0016
0 ,0016
0 ,001 3
0,001|
0,001 1

0,0140
0,0840

133

160
|64
218
241
255

ных соединений металлов. к ним относятся ра3ру1шение
футер0вки' гидроли3 хлоридов, фторидов титана 14 леги-
рующих элементов' использование недостаточно чисть]х
исходнь|х солей и т. ;. Блияние на гранулометрическ\4й
|т химический состав катодного металла вероятнь1х окис-
ных пРимесей в электролите (т|о2, }19Ф, €аФ, $|о2 и
А12о3) _исследовано н. и. Ануфриевой_|377. к электро_
литу !ч{а€1-кс1-1!€1',, используемому- при рафиниро-
ван|т|4 ту|та|{а, добав лял|4 6Аин и3 на3ваннь1х вы11|е окис-
лов. |1роцесс электроли3а вели при температуре 850"с,
еодерх{ание растворимого титана в электролите состав_
ляло 30ь. |1олученнь1й катоднь|й металл рассев алу!, на
фракшии +3, -3+1' -1+0,25 и -0,25 мм и а|1алу\зиро-
вал|4 на содерх{ание примесей.

Ао6авка к электр0литу 0,05-0,10 0/о т|о2 примерно
на 200|, сних(ает вь1ход фракций + 1 мм с одновремен-
нь1м ростом вь1хода фракшц[4 -1,0+ 0,25 || -0,25 мм.
|{ри дальнейтпем увеличении содерх(ания ?;о, в элек-
тролите (до 0,30 7' ) крупность катодного мет алла не ме-
няется, ЁФ в нем появляется больгшое количество ]{Ф1}11{0.

образной губки (до 300/о).
[обавка €аФ несколько и3мельчает катоднь:й 1!1€-

талл' но и3менение ее содерх(ания в интервале 0,05-
0,40% практически не влияет на гранулометрическцй со-
став катодного метал ла. Автор объясняет этот факт об_
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}.{ет
0,006
0,012
0,016
Ёет

0,012
0,022
0-,022

800
800
800
800
850
850
850
850

78
51
53
49
59
57
50
62

0,66
0,41
0 ,39
0,39
0,31
0 ,26
0 ,71
1 ,25

0,51
0,41
0,43
0,33
0,31
0,26
2,5о
6,70

ра3ованием- н9р1ч1в9римого в данном электролитё' пе-
}овску1та (6аФ.?!Фя), оседающего на дно ваннь1 у\ не
участв}ющего в т1роцессе эле^ктР9дц9а.-- 

ввод в электролит 0,05-0,30 ?о !!19Ф не привел к уве-
личению вь1хода дисперснь1х фракций у1 и3менению
структурь1 катодного метал {!а. Ёаиболь:шее влияние на
гранулометрический состав ока3ь1вает $1Ф2. ||рисутст-
вие ее в расплаве в количестве 0,05_0,307о умень1шает
вь1ход фракшии + 1 мм более чем в 1,5 ра3а.- Фдновре-
менно отмечено и3менение формы частиц катодного йе-
талла: переход от сростков кристаллов при3матической
формь1 к комкообразной губке. Аналогичнь1е ре3ультаты
получень1 при введени|4 в электролит А1эФз. в целом уве_
личение содерх{ания окислов в электролите привоАит к
рос!} содерх(ания примесей в катодном металле.

Бьтсокая степень перехода окислов алюми\1|\я в ка_
тодньтй металл объясняется не только механическим по-
ренос9ч9кислов на катод, ЁФ 14 обра3ованием в электро-
лите А1с13 в ре3ультате в3аимодействия окислов с ни3_
1цими хлоридами титана:

А12о3 + 3т|€1, + 3т|о +2^\€1';
А12оа + 2т|€1, _* 1|'Ф, + 2А1€1'.

||ри ра3работке технологии электролитического [1Ф-
лучения титана исполь3ов ал\4 очистку электролита 1!18-
таллутческим титаном с одновременнь1м умень1шениемсРедней валентности титана. Аля свя3ь1 вану\я окислов
металлов в нерастворимые в электролите титанаты 889-
д||лут в расплав двуокись титана 1. в работе [36] пре,(ло_
х{ена технология очистки титансодерх(ащих расплавовот алюминия' ван ААия и других примесей цементаций их
металлическим титаном.

Фдновременно с титаном в расплав мох(но вводить
металлическутй магний при общем содер)кании титана у1

магния не менее |0!, от массь1 расплава. |{реллох{ен}|ая
технология по3воляет практически полностью очистить
расплавь1 от хрома' алюминия' ван ад|4я || частично от
циркония. Фчистка титанеодер}(ащих хлориднь1х Р&€-плавов от марганца этим способом не достигнута [36*3в]. '

. ^--' |1ат. (сшА),
1 958.

]т9 2в453416' 1958; ]\& 2834727' 1958; ]ч|} 2в5$я68;
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|!ри исходном содер)кании хрома в хлоридном Р0с;;
плаве около 0,3 7о 2-ч переме1шивание последнего при
700" с с титановой струх(йой ( 1 7о от массь1 расплава) с
последующим отделег|ием струх(ку| фильтрашией по3во-
лило сни3ить содер)1{ание хрома до 0,015?о. |1ри тех х(е

услов?\ях цементацу|и содер}1{ание алюмин|\я в расплаве
сни3илось с 0,3 до 0,02 }9 . €тепень у1 скорость очистки
сних(аются с повь11шением содер)кания растворенного |||'
тана в расплаве у| температуры распл ава. Ёих<е пока3а_
на интенсивность цементации алюмину\я и3 титансоАеР-
}кащего хлоридного расплава в 3аву|симости от темпера-
турь1 процесса (концентр А|\ия растворимого титана
200|о):

|[ролол)кительность цемента-
4}1ЁЁ'мин. . . . . . . . . 0 15

Фстаточное соАеРжание 8.|[10'
йиния в расплаве' 0|о, при
| ' '(: :'650.......... 0,300 0,050

::::::::::3;3333"$!',

60 120 240

0,059 0,037 0,050
0,074 0,064 0,065
0,150 0,070 -

730
800

|1ри 650" с алюму|ну|й мох(ет бьтть и3влечен у|3 рас-
плава практически полностью. €тепень у| скорость очи-
стки 3ависят такх(е от состава солевой основь1 распла-
ва: в расплавах на основе хлоридов калу\я более эффек-
тивна очистка от ван аду|я' а в расплавах на основ€ [.||Ф-

ру1да натрия - от алюми\|у1я. 1ехнология очистки
расплавов цементацией примесей на губнатом титане Ф[1-

роб9в аъ:.а в опь1тно-промь11шленном мас1цт а6е [36, 38].
в та6л. 5 приведень1 даннь1е о сних(е|1||у| содерх{ания

алюму|ну|я при очистке в аппарате с механическим пере-
ме1]|иванием расплава' полученнь1е при ра3работке тех-
нологии термического рафиниров ания титана.

Аостигнутое в опь1те 3 сних(ение содерх(ания алюми-
|\!4я в расплаве у| соответственно в полученном после
восстановления ни31ших хлоридов ни3колегированном
титане сопрово)кдалось сних(ением твердости метал {!А,
что о6ъясняется' вероятно' очисткой распл ава 14 от кис_
лорода. Фдновременно 3начительно повьтсилось относи-
тельное содерх{ание двухвалентного титана в расплаве.

Аля повьт1шения степени очистки и и3влечения тита-
на применяли в качестве цементатора одновременно Ф1-
ходь1 сплавов титана у| губнатьтй титан' полунаемь:й
непосредственно в расплаве вводом металлического }!81-

!в

тАБ ли цА 5.покА3АтЁли пРоцвссА очистки
тит^нс6дБР)(А1[их РАсплАвов от Алтоминия для тРвх
опьттов [36]

€одерх<антте, |6

'Расплав тлп*
тл2* ру'*

А|

ЁсхоАнь|й

|1ри переме1ши-
ва|1\4\4 с [1*е'
в течение, {]

1

2
3

2! ,0

21 ,0
21 ,2
20,в

21 ,1

21 ,3
20,9
2' ,4

2! ,3

22,5
23,0
22,6

0,25

0,23
0,20
0, 18

0,21

0,25
0,17
0, |5

0,33] .^
Р"1

0, 
'60,09

0 ,06

76,2

78,2
77 ,8
77 ,0

72,2

76,1
79,5
80 ,5

77 ,5

72,9
80,9
94, |

|1 р и ще.ч а н^и_е. тл'* _ общее содерх(ание
,''^'' ст;2*+т:8*1. |1риведенная твердость (нв)
опь1тах составила 111,106 и 99 единиц соответственно.

в расплаве растворимого
в первом' втором и третьем

Рпя: Бьтсокая активность поверхности губки обеспечива-
ет больтшу}о степень очист &[, что позволяет повь1сить АФ-
пустимую величи\1у и3влечения титана Ао 30 7' (против
70-75оь при исполь3ов ан|4и в качестве цементатора от_
ходов сплавов). в этом случае дах(е при хлориров ани|т
смесей сплавов металл' полученньтй восстановлением
очищеннь1х расплавов, содерх{ал всего литтть 0,14-.
0,,757о А1; 0,03-0 ,290|, }1п; 0,055- 0,|40/о \/; о,ов-
0,025 0/0 €г и 0,09-0,48 0/о 7т; твердость по Бр'"еллю €Ф:
ставила 105-|27 е4инцц, приведенная твердость 84-
116 единиц.. [36, 3в]. 1акий образом, .,'!оо очистки
цементацией по3воляет получать титансодерх{ащие рас-плавьт сравнительно чисть1е по примесям легирующих
элементов и кис%орода, перерабо!йй которьтх дах<е не-
поср едственньтм металлотер мическим восстановлением
обеспечивает достаточную чистоту ни3колегированного
титана.

|!ри сних(ен!4\4 соАеРх{ания в расплаве растворенноготитана эффект очистки во3растает. |1оэтом], в случае ис-
пользования ни31пих хлориАФв в качестве исходногосьтрья Аля электролитического получения т,|4тана во3_
можно проводить дополнительную очистку при ра3 6ав-
49цци распл ава Ао необхФАимоЁо уровня концентр ац|||4! Ё а'\.)и |1 менее растворенного титана). 3а счет этого до-стигается дальнейтпе_е умець]шение содерх(ания легирую-1{их (в среднем на 50_900/о).

21



ёоставляющи: основу электролита с0ли кал14я, натрия' магния 14

кальция в3аимодействуют с влагой во3духа п после переплава могут

щдерх<ать как алсорбированную влагу' так и продукть] гидроли3а.
Аля электрохимических исследований соли обьтчно готовят по схеме
вакуумная еу1шка _ прок алка _ переплав хлорирование. в про-
и3водственнь1х условиях та\<ая, слох{ная многоступенчатая схема не

всегда оправдана и3-3а вьтсокой трудоемкости и э}1ергоемкости. Рсть
св€дения' что при подготовке электролит9Р для рафчнирования .[€|'
!(их металлов (ёмеси' солей кс1-ша€1_1у1961э с добавками фтори-
Аов кальция |1л|1 магния) для обезвох<|!ват\у1я достаточ}1о еоли пер€д
их расплавлением просу1шить при 100_220" с 1-

- 
Фднако опьтт работьт с хлористь|м магнием пока3ь1вает' что еу1ш=

](а при температурах до 500.,5509 с не !|Ф3воляет полностью осво-
6од"'ьс" от ЁлаЁй. прй более вь1соких температурах /т19€12 гидро-
ли3уется с образованием }{9Ф, что недолустимо по условиям элек-
тролиза. Ёаиболее надех<ньтй путь- удаления влаги _это хлорирФ33-
ние при вь1соких температурах. в опь!тно-промь1тшленньтх исследо_
ваниях технологии рафинирования отходов титана у| получения
электролитических поро1шков для приготовления электоолита исполь_
зов]'й }19€|2, образуюш:ийся при восстановлении т|с14 магнием.
€литьтй и5 аппаратов восстановления. |!19€12 имеет достточно вьт_

сокую степень чистоть1 по примесям (в том числе || по }у1вФ) п не
нуждается практичес-ки в до-полнительной очистке.' у"'ах."е"""'е кс1 ут 1ч[а€1 при расплавлении могут разлагаться,
хотя скорость этой реакциц-ко-а.йне не3начительна. |1о даннь|м рабо-
*' '[39]; при нагрев а*т14|4 $а€1 на во3духе до температурьт 8009 с
пР0цесе его ра3ло}кения протекает в кинетической области, а после

распдавдет{ия л|4мит!4руется скоростью диффуз14|4 кислорода.

9шьттно_промьт1шленньте исследования по электроли-
тическому р6финированию тит а|1а [71 свидетельствуют
о том, что А$я технологических 11елей достаточна су1шка

хлоридов калу1я у| натрия на воздухе непосредственно в

реторте 4пп арата плав4ения. в лабораторньтх услову1ях
хоротшй результать1 по качес-твг р_'ф_1"ированного тита_
Ёа полученьт при 3агру3ке солей в твердом виде непо-
срепственно в ретог)ту электроли3ера с последуто1шим пе_

реплавом в присутствии анодного материала. Бероятно,
что анодньтй матер |тал (губчатьтй титан ?Р-1в ил|4 стру_
п{ка сплавов) цементирует и3 расплава примеси с доста-
точной степенью его очистки.

3аливая хлоридншй титансодерх{ащий электролит в

электроли3ер 14л14 напл авляя его непоередственно в эле_

ктроли3еРе, мо}кно очистить этот электролит не только
3а счет взаимодействия с анодньтм материалом, ЁФ и
электоохимическим осах{дением примесньтх группиро_
вок. в. [аллет цредло)кил 2 проводить электрохимичес-

! |[ат. (Бельгия). }!! 648315, 1964.
2 |1ат. (сшА), шь 2834727,1958.
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кую очистку хлоридно.го ?д.е5тролита (еодерх{ание рас_
тйоренного т|!тана 1-8 % ) с применением чиетог0
т|1таъ1ового анода || инертного катода с неболь!шой по-
верхностью' что по3воляет со3дать вь1еокие катоднь1е
плотност1{ тока. ]1осле длительного электроли3а с ис-
поль3ованием промь11пленнь]х сплавов титана (т!-
-6 А1-4 у) из'3а накопления в электролите примесей
катодньтй металл получил\4 очень дисперснь|м. А''" очи_
стки в расплав вводили анод и3 чистого титана и сталь_
ной катод. €плу тока 11а ячейке задав ал?т такой, нто6ьт
достигнуть очень вьтсоких плотностей тока на катоде
(поря дка 2,7 А|см2). проведя электроли3 в течение 1 ч,
содер^х(ание примесей уменьтпилось: ван ААия с 0,83 до
0,0т50ь , алюми !1\4я с 1 ,9 

./' Ао нуля. |1ри продолх{ении
процесса рафиниров ан|4я спл ава т{-6А1-4у получен
крупнокристалл\4ческий вь1сокочистьтй титан. @дноЁР€'
менно пока3ано, что применение метода электрохимичее-
кой очистки электролитов с исполь3ованием вспомога_
тельньтх электродов ут вьтсоких катодньтх плотностей то-
ка по3воляет снизить содержагтие железа' хро.ма,
алюмиъ\14я, ванаА|ая с 1-6 Ао соть1х долей пРоцента.в существующих конструкциях рафйнировочнь[хэлектролизеров практически нево3мох(но органи3овать
процесс с вводом дополнител'ьньтх электродов. вероят$Ф,
более перспективнып4 является 'проведФцце электрохи-
мической очистки в Ф1Аельном ацпар?те 

- й[!(сеРе-п ла-
вильнике. }спеш:но опробов ана такх{е электрохим}{чес_
кая очистка с исполь3ованием в качестве чистого тита-
нового анода" осах{денного на катоде метал ]1а.

.Бсли в качестве основы ,}йй;;; 
";;;й,.у*тся 

Ф?=
работанньй электролит маг1*иевого прои9водства кар-
цаллитовой схемь] питанА$, то необходимо очищать его
от' осттовнь1х пр}меФ, окисц маггтия (0,3:0,8 0/о ), м9т а$-лического-м.агн%я (0,2-1 ,00/о ) и фто}эисть1х соединБг!и*
(0, 15-0,25о|о в ,.рё.'.'. ';;" 

ф'Бр-;ь;,.-у?азййй,'. при_
$0си. сни)кают кач_ество катодног0 щеталла |\ п0ка3атедипроцессаэлектр0д_и3з.^- ".

Авторьт рабБтьт г+о] иссдед0в, 4лу1 технологи|0 09цст.
[:^':Рзботанного электролита от ука3аннь1х примерей.,)€рботирование через расплав т|с!4 сни)кает с'одержа-ние металлического магния. до 0,03-0,05 % . Ащ"- уйей,_шегтия содерх(ания /у1вФ рек0мендовань1 оптймальнь1е
Режимрт вьтборки отра6отаЁного электродита и3 магние_вого электроли3ера: 

_ 

откачку прои339Аить не р а1{ее чем



нерез 4 ч после 3аливки сь]рья в ванну; за 2 3 сут до
этого прекратить поА,гРу3ку фтористого кальцу|я.

1итансодер)кащие фторидно-хлориднь1е электролить1
готовят растворением в расплаве галогенидов щелочнь1х
металлов фтоот итанатов 14ли б-1рб91"рованием чере3

хлоридно-фторидньтй расплав 1|€1ц. |1рошесс приготов'
ления электролита упрощается, если в распл2в вводить
спек' обра3ующийся при кремнефторидном получении

фтортитанатов. Авторьт одной |43 работ 1 растворяли в

хлори.|{3х продукт спека\7у1я двуоку|си тита:!1а ут кремне-

фторила натр |4я. Фбр азовавш:ийся осадок двуок|4си
кремния отфильтровьтв ал||.

Более технологичньтм способом получения электрол!{-
тов, содер)ка1ших фтортитанатьт кал\4я у\л14 натрия, явля-
ется 6арботирование чере3 хлоридно-фторидньте распла-
вьт 1!€1ц. |[ри этом протекают следующие основнь]е ре-
ак\1и|4"приведеннь1е в работе А. А. 1(азайна |4

т. в. Афанасьева [41, с. 42-43]:

|1ри пропускании т!с14 в количестве, превь|1пающем
стехиометрическое для указанньтх реакцАй, во3мох{но

1ермолинамическая оценка показала, что до темпе_

рат'; ,' тут' с наиболее вероятна реакйия 1. 11-осле д9{_
ного расходован||я фтористого натрия увел,ичивается Р9-
поятность р а3ру.е"и" фтортитаната (ре15ция 3) .

в табл. 6 привей.",' результатьт исследов аний п-о долу'

'.'"й фтортитанатов в р1сплавах ]ч[а€1 кс1-шаР.
Расйлав поглощал 11€1+ в количестве, -со9тветс1ву'

ющем стехиометрическому соотнотттению $аР; 1|€1 4:
-1 ,322. что согласуется с предлох(енньтми с1чуами Р.9:
акций. }величение количества .цропущенного т!с1-4'ведет
к сних(ению концентр ац|ту1 фтйа в распл1ве при сох!а 

,

нении со.ц,еРх{ания тит а||а. Фкисление фтортифанатов

(1)

(2)

(3)

(4)

твю.в,,Аелшлцарскшйю.к.,&овзуни.г.Авт.€Б[,с!;1 с! ернс
}''{ь 203649 _ <йз0бР,, Ёром, 6'бр. и тов. зна!кй>, 

-1967, 
пъ' 21,] с. 82;

80

тАБ ли цА 6. РвзультАть1 лАБоРАтоРнь1х
элвктРолитов систвмь| ]:{а€1-(€1_к2т1го [41,

опь|тов по синтЁ3у
е. 42_48|

6остав полученного расплава' %

}!сходный состав
расплава' %

|[ропу-
щено

т|с|4,
см3

по данным
химического

анали3а конечнь:й
структурный

составг !''
35 ,6 },1а61 ;

5в,7 кс1 3 5,7 кР

30 }х]а€1; 60, | (€1;
9,9 }.{аР

17 }ч]а€1; 65 (€1;
|8 }ч1аР

5,9 ]ч1а€1; 68,4 (€1;
25,7 }ч]аР

4,9 (э1|Рв;
42 \а6|;
53 кс1
8,5 (21|Р5;
40 }.{а€1;
51 кс:
15 (з1|Ро;
37 }.{а6|;
48 кс1
19,9 (з1|Ро;
35 \!а€|; '

45 кс1

220

265

776

1 040

1,3

412

3,9

5,3

0,97

1 ,70

2,9

3, э4

6,5

в,4

! ,96

1 ,73

5,-4

7,0

2,4

4,1

глАвА |!
,, 
элЁктРоднь|в пРоцЁссь|
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мени нау16олее подро6но и3учень1 электроднь1е процР:9у
для случая р1фидирования металлического титана (гуо_

{атьтй титагг 1[_?в' отходь1 технического титана и его

.й,а"ов). в качестве растворимь1х анодов 
^:_ -'*'щ9у:

мии титана исполь3ов ал14 титан металлическтай, отходь1

технического титана у! его сплавов, .Растворимь1е элек-

тропроводнь1е соединения титана (карбиць.,--]''ридь]?
окси}ар6онитридьт' продукть1 металлотермического вос_

становления окиснь1х соединений тит аъта у\ др., €й.

гл. 1|1).- 
п'; анодном рас}в.орении металлического тита1{а

средЁяя валентнос6ь {п) переходящих в электролит ио-

нов титана
, 1|-+1!'+4 ш

определяется как условиями проведения процесса ('9м-
пература' плотность тока' состав электрол?1та), так и фи-
3ическим состоянием' и химическим состаБФй раст'вори-
мого анода. |[редпочтительнее' если титан переходит в

расплав исключительно в двухвал:ттн91 !:гч:- (1'}
б1йак' на практике средняя валентность титана может

и3меняться в интерва.Ёе от 2,ч1 Ао-3,0, причем доля Р1Ф-

нов двухвалентного титан а -(х\ определяется константой

равновесия (к) реакции [+1:

т!3++ 1 /2т|? т|2+;

к *?|}* : ,|?'' . |'!' [т!]1/2,
ст:3* [т:'+ |-х

где [ -коэффициенть1 
активности соответствующих

ионов 
"(т!) 

= 
(1;э+1 *(т;з+1 _мольно-дол.ево-е
ние ионов титана в электролите'

содер}ка-

14сследованиями равновесия ионов титана в хлорид-

нь1х расплавах пока3ано' что:яедняя валентность равна

':0'|:у;зу 
[41 - Аоля ионов 1[э+ измёняется от 87 до

э(э?о. Ёр, анодном _Р-ас199Рении титана в титансоАеР}ка-

]:1их распла"ах 1х]аё1-кс] вь1ход по ток}^,6,'* равнъ1м

са?ъ:б$}]в-||А. , ; средняя валентность 2,0\-2,|\. 3ти
пока3атели относительно мало и3меняются с увеличени-
ем концентр ацуту| титана в электролите'

йр' электролитическом рафиниров а11:л4|4 технического

1итана ут его сплавов потенциал анода сдвигается в 6о'
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лее электроположительную ст0рону и3-3а нал|тчу|я в ти.
тане примеснь1х и легир}ющих элементов (кислФРод,
а3от, углерФА, алюмуаний и Ар.); обра3ования !шламовой
корки у\ других фактороР. соответственно сни}кается до-
ля ионов титаъ:,'а низтшей валентности' во3растает сРед-
ъ|яя валентность титана в электролите.

в работе |42] исследована а\1'одная поляри3ация при электроли_
тическом рафинировании технического титана |4 его сплавов. з}ачй-
тельная поляри3ация титанового анода в электролите' содерх(ащем
2,4-3,40|9 растворенно^го- титана' наступает только при плотностях
тока на аноде вь|1ше 0,5 А/см2. €них<ая концентрацию 

''''йа (;;
9,3 7, ) :. а:торц отметили поляри3ацию при Р а^:0,04_0,60 А/.*,
(ри.с. &). в работе сделан вь|вод о во3мох<ности увели'ения {'"у!+й-
мой анодной плотности тока до 0,3 4/см' 3а счет повь11пения концен-
трации титана в электролите до 5,5-7о. ]/казанньте исследования про_
ведень1. при температуре пРоцесса 850" с. йзменейие ее (до 700ъ с
|1 них<е) свя3ано с резким падением скорости самодиффуй" тита|1а
и :сиффу3ии входящих в титан примеснь|х эле}1ентов и вь1зь|вает 3на-
9Ётё"'1Б!{}}Ф аноднуч ^цо4яри3ацию дах(е при ни3ких аноднь1х плот-
ностях тока. |[ри 700" с и концентрации титана в электролите б,ьаь

\,,\\ч\
-о

$ /о'7\
\
\\

\
\\
ф\\Б\
\\\)ъ
$
ё

},0

2/о

/'0

ш-|

/0-2

(!

70 ц,а
5,{ 44 ?,4

/0- 2

-ц8 -/,0 -/,2 -/,4 -/,6
0опвнцаап ано0а

0 п? н 0 с |/ п ел ь но сер е [ряноа о
3ле|{/про0а,8

Рис. $. |[оляризация анода при
р3финировани:и сп!ава-'о1,1_ |421 .

цифрь| у кривь[х-содерх<ание
титана' 0/о 

.
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ц8 1,0 /,2 /'4
0 опенцшал ано0а опносцпельно

серебряноао элекпро0а, 8

Рис. 8. |1оля

ж1г5.9^'':'+]вЁ*{{#"н"'8#''"ъ,"Ё;и:а-чкф!Б1 у кривых _ содерх<йние титана, о1,

.-

3-204



этот уровень анодной плотности тока составляет 0,3 0,4 А/см2'

а при температуре 500'с менее 0,2 А]см2'
1ехнологические исследования пока3али' что допустимь|е анод_

нь1е плотностй тока. (с целью обеспечения оптимальнь1х вь1ходов по

току' прои3водительности ячейки, предотвращения перехода в рас_

плав примесей ?7 )келе3а у13 стальньтх узлов) необходимо поддерх(}{'

;;;; ,й о''.. низком уровде' чем тот' которьтй следует и3 поляри_

3ационнь]х характ*р'-''?. т.й, при получеъ1|4у| поро1шкового мет2лла

1\елесообразно работа",'?рй'Б''!о,у Б!6м'; при рафинировании губ-

чатого '""'й' |Ё-т" ',''*'льная 
величина анодной плотности тока

йо 6'й.. 0,+ Бгй' (см" гл. 1!) . | ![__ !1\|т

|1оляри3ация анодов и3 сплавов типа 1!_А_/у1п (от4 и смесь

от4-й- Ё*:: исследована в работе [421. [арактер поляри3ацио}1нь1х

йй,' (рй.. !) аналогичен слунай йнодного растворе!{ия титана

Ё;.;;...'в|, "' 
при несколько больш:ей величине анодной поляри-3а_

й"" йз-за !эастворения алюминия у\ марганца. |[реобладание в рас_

плаве доли ионов двухвалентного титана сойраняется до Р_а:
:0,25 А/см!. [.р."'д'в расплав алюминия начинается щи Р*:
: б, : 

-д:Ёй4 
максимальная скорость растЁорения _ при Р а:0'4-:

-:б,о А7см'. |}оляри3уемость анода в случае длительного анодного

раетворения растет с увеличением аноднЁй плотности _ тока. Авторьт

объясняют рост поляри3ации анода пр' |а:0,3+1,0 А/см2 неравно_

мернь1м переходом и3 анода .тит а|та 14 легирующих элементов _ на_

1(опление алюм'|1ия (до 10%) в поверхностнь]х слоях анодного ма-

териала.

Результать1 и3учения электрохимических свойств ти-

тана' ал1оми ъ|ия у1 титаналюминиевь1х сплавов в_хд-орид_

нь1х расплавах' проведенного авторами работьт [43]' по'

ка3 али, что оба металла имеют близкие 3наче|1у\я [Ф1€[1'

циалаанодногорастворенияпривсехисследованнь1х
плотн'''"* тока. растворение спл ава т!-А1 происходит
при более поло)кительном потенциале' что' по мнению

авторов' свя3ано с обра3ованием интермет ал.лида' 3а
счет этого в процессе электролитического рафинирова-
ния сшлавов происходит свя3ь1вание алюми|1у|я, содер-

}ка1цегосяванодномматер|4але,у|3амедлениеегопере.
хода в катодньтй осадок.

Резкое пони)кение содер >1<анутя алюми\||4я в катодном

металле наблюдается при ведении процесса рафичи.ц?-
ван|4я в электролите на основе хлористого кальция [4б.| .

}казанное явление о6ъясняется ни3кой растворимость1о
в нем хлорида алюм |тн!4я. вводя в эл9кц]олит доб авк|4

хлористого натРщ: обра3ующего с \а61 комплексное
соединение |х{аА1€1+, мох{но повь11цать растворимость
хлор и[,а алюм}1ния в электролите у1 тем самь1м регули_

ровать содер)кание алюминия в катодном металле'
||о мнению авторов работ [44, 45], Р€[ающую роль

при электролитическом рафинировании сплавов играет
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специаль\1ая подготовка анодного металла' обеспечива_
ющая 3аданньтй химический состав ут' микроструктуру
спл ава. находящиеся в титановьтх сплавах примеснь1е |4

легирующие элементь1 могут входить в состав твердь1х
растворов ил|4 присутствовать в виде отдельнь|х ф'., ин-
терметаллидов' химических соедР1нений типа фаз внед_
ренияо

Асходя |13 общей 3ависимости потенциала анодного
растворения компонента сплава [45]

^спР'

гАё 90 - равновесньтй потенциал чистого компонента;
ц* 

- 
акт|4вность компонента в расплаве ил|\ растворе;

а 
- 

акт\4вность компонента в сплаве утл|4 соединении, 118_
пользуемом в качестве растдоримого анода; А с 

-и3ме_нение изо6арн_о-и3о1.ермического потен ц|1ала при обра3о-
ваниут наименее стойкого в условиях электролиза соеди_
нения утли при переходе от одного соединения к другой},
авторьт указаннь]х вь]1ше работ исслеАФв али некото_
рьте направленутя в подготовке анодного матер|1ала' исхо-
Ая из пРедставле-|1ия о хФде анодного растворения спла-
вов |т соединений титана как о слох{ном ступенчатом
процессе' включ?гФщем наряду с р астворением т|4та:{1а'
ра3ло>кение или обра3ование менее стойких соединений,
растворение продуктов ра3ло)кения в титане с и3мене}1и_
ем активности компонентов спл ава.в работе [45] показано, что' несмотря на вь1сокуто
степень очистки тит аъ|а от >келе3а дополнительнь1м вво_
дом углероАа в-эту систему с обра3ованием кар 6утдов ти-.тана' мо)кно обеспечить сблих<ение потенциалов титана
рт >келеза и как следствио этого у1х совместное растворе-ние из анода.# 

'

Б'ля обеспечения вь1сокого эффекта рафиниров ания
п}|те}\{ ввода в сплав допо,цнител|ных элементов необхо-
диш{о учить1вать и3менение потенци ала растворения}]сех компон-е]{тов спл ава. Ёапример, при $афинирова-}{ии систем }'{Б--1! и шь-7г-.]| ввёденйе # сЁлав угле-Рода |тл|4 а3ота мало изменяет соотно1шение металлов'
растворяюш{ихся и3 анода. (арбильт 

"_"'!Ридь1 
этих ме-таллов обра3уют непрерь1вньте рядь1 твердь1х растворов,'поэтому лотенциаль1 раётворения т!, }ч[б и 7г йз 
''"х'со_€.1инений сблих<аются.

Б:9,+1#'"*

3*
3Б



|1отенциаль1 анодного растворения этих металлов и3

силицидов имеют тот )ке порядФ(, но при_ вводе кремния
в сплав т|-7г-шь, |А€ образуется двухфа3ная система
}.{бь5|з* [т155 |з-7гь51.] тв.р 

_€Ф 
следую_ш\ей схемой анод-

ного шроцесса для ка#дой и3 фаз [{5]:
для первой

2шь5$1з* 7шь + 3шь$!'; 7шь -2\г -* 7[ч[б3*'

ш,]*, 
' '

3шь$1 2+ 3шь * 6$1; 3шь _9г -+ 3

для второй

2[т|65|$- 7г.$|'!'" +7[||7г1тв.р + 3[т15|2 -7т3!']''.р]
7 [т1!'".р + 7т|; 7||_ 1 4е_ -' 7||2*;

? [7г1'".р * 77г; 77г_ 1 4г *77г2*.

Различие в структуре матер |4ала растворимь1х ано-
АФв (нио6ий растворяется и3.су|лу1цу|да, цирконий и титан
и3 твердь1х растворов) обеспечивает - преимуществен-
ное раётворение одного и3 металлов. Авторами рассмат-
риваемой работьт получен на катоде свободньтй от ццРк0-
ну1я и кремни,я нио6тай при вь1работке его до в0?р дз
анодного мйтер |тала сост ава: 58,75 7о \б; 8,1 0/о 1!;
3,50/' 7г, остальное кремний; титатта в катодном металле
соАеРх{алось всего ли1шь 0,75о|о.

в работе 1441 и3учено гидр\4рование анодного мате-
р|тала и3 отхФАов сплава Б15 (5,2о7' А1' остальное титан).
|[осле гидриров а\1и.я этого спл ава обр19уется мно-
гоф а3ная система: т1н2-А1 или 11Ёэ-т!;А1! ,р, дегид'
риров ании полной обратной гомогени3ации спл ава не про-
йсходит. 3лектролитическое рафи.уирование этого мате-
р|4ала приво д|1т при определенной степени вь1р а6отктц к
обра3ованию в аноде титаналюминиевь[х интерметалли'
дов. в сплаве' обр а6отанном гиАРированием - дег|4дру|'

ров'анием' свя3и тит ана с алюминием полностью не вос-
станавливаются. |{роцесс накопления алюминия в 1шла-

ме |\ самом аноде длится до гора3до больтших степеней
его вь1работки (до в0-€5'/') 9. накоплением алюминия
в анодньтх остатках до 2о-220|,.

}мень1шение по мере вь1работки анодного материала
крупности кристаллов катодного металла с соответству-
ющим изменением удельной поверхности частиц мет А[1'

ла ведет к увеличению количества газовь1х примесей, [Ф"
глощаемьтх титаном при и3влечении осадков и3 электр0-
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|!оряд'
ковьтй
номер

единично-
го процес'

са

Ёапря_
)к ение 

'в

€трукту_
ра катод_
ного ме-
талла*

| ,".0-
] дость,

|",

€одерх<ание
кислорода
в катодном
металле, оА

(по массе)

(утла
тока'

А

!! €одер)[(ание
| изотопа 1вФ

|в о6шем коли_| честве кис_
| лорода, %

| с,' массе)

1

2
3
4
5
6
7

8
1в
1о
6

19
!7
8

0 ,65
|,5
0,9
0,5
1,6
| ,55
0 ,75

м,д
к,дк,д
к,д
}(р, дк,г
к, г+м,г

110
в5
80
75
94

201
286

0,03
0,03

,:
0,04
0 ,54

| ,5-2,8

0,10
0,21

0 ,21
1 ,14
| ,30

{с м - мелкая; к _ крупная; | - гу6натая; кр _ кристаллить|; д _ ден-дрить1.

ли3ера у| их дальнейтттей переработке. в то >ке время
увеличивается вероятность 3агрязнения катодного ме_талла дисперсньтми частицами анодного 1шлама.с исполь3ованием изойпа кислоРода 1вб пока3ано,что при соАеР>ка|1,и|4 в исходном анодном матер иале0,4о|, (,' масёе) кислоРода во3мо}кен его переход в ка-тодньтй металл. Аля исследов аний брали струх{ку сп ла-ва титана' нась1щенную кислородом (и|Ё:то# 'ф,.в та6л' 7 приведены ,'^азатели пРоцесса рафинирова-
к'1ъ|тР{}<ки и качества катодного металла '(электролит
1\а!|-д т(1"; темперзтура пРоцесса в50" с; .},й тока наячейке 8- 18 А) . 'поЁ!т'.й"у' 

твердость мет алла восадке первого пРоцесса автор работьт г36] относит кочистному характеру первого электроли3 а_происходи_ло }Ааление и& электр олу1та кислорода' внесенного вмес-те с влагй во3духа ; исходнь1е соли и с аноднь1м мате_
риалом. 1-{о мере вь1работки' умеЁБттл9цц" |4 3а1шламленияанодноЁт поверхности возр астает анодная поляр |43а-1{ия, облегчается переход в электролит примесей как изанодного матеръ\ала, так || и3 матер у1ала самого электро-
:]-ч'ера (в расёматриваемой работЁ й.,'льзов алу\ сталь-ную анодную т<орзйну).' к *о"цу процесса ре3к0 во3рос_
:_ч 

соАеРх(ание в катодном металле х{еле3а' алюми ъ|утя'марган1{а |т ван ААу1я. Резкий (оолее__ чем на 
";;;;;,|::] соАеР}кания кислорода в катодном мет'''. ъ;ъ;1в0ждается при глубокой выработкБ й'дного матер 

^''а
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(в 5-6 ра3) увеличением относительного со_заметньтм \1^]^] Р# ) у Бе,)|ичсг1ис1у1 \'', 1 г1\',!-].д д !у',1!-" 
,

дер)кания и3отопа 18о 
:_А. 

в. €унков ука3ьтвает |91^тз малую вероятность 
{

обра3ов ания иона тит ану1ла 1|Фэ+ при анодном р':1::- 
]

рении титана 14 считает практически нево3мо)кн1'-11-:'Р:: 
]

ход кислорода в катодньтй мет алл при соАеР)кании ::? ]

в анодном матер иале менее 1 % . 1.* не менее, как это 
!

виАЁФ из ре3ультатов работьт [46]' кислоРод анодн'.?$
матер|1ала в 3начительной м_ере переходит в кат9д1:]:1
осадок. Фсновной во3мо>кньтй путь переход а - механи_ 

|

ческий перенос дисперснь1х частиц анодньтх остатков 
!

(ш:лама) , нто хоро1по согласуется с одновременным г-!-т 
1

вьт1шением в осадке содер)кания примесей легирутош1их 
]

металлов. |[ри глубокой вьтработке анодного сплава {

возмох{ен, вероятно, 00€Реход в электролит кислорода ' 1

виде ионньтх соединений с некоторь1ми легирую1цими *.- 
]

таллами. |1ри извлечении тит а\|а из анодного материала1

до 75 90?' абсолютное содерх(ание кислорода (только;

3а счет и3менения соотно1пения металл- кислород) уве_{
личивается в анодном матер 14але в 3-5 раз ]

дциду у 
|
1

Анализ во3мох{нь|х источников попада н!|я примеси кислорола в{

катодньтй ' 
металл при рафинировании титана пока3ь1вает' -[': ::_;

смотря на вероятность перехола кислорода анодного матери-31':* 
|

нов1{ьтм источником является кислород, содерх<аш:.ийся в виде при'|

месей в инертной газовой с.реде электроли3ера, а так)ке Р_:]чР:з;й. Фпьтт эксплуатации опь1тно-промьт1шленного рафинировочн9|$
электролизера конструкции вАми (см. гл. !11) показь1"'.-.}.':':''::'-!
|(онструкция не является а6со.пютно герметичной _ содер*11-1*^1::!
лорода в аргоне составляет 0,5- 1,50/6. Ёаличие в констр{1}"1 

'^:":ч
электро''.Ёра 6ольтпого количестЁа Ф,цаншевьтх соедин'"'у_ 

-ч'_1ч1
}:иковьтх уп,о'*'ений не по3воляет обеспечить :|о герметично-сть{

равную герметично91ч -л!6ораторнь1х 
аппаратов. |1ри'у:р::у]-т

электоо л||3а (700-в50" с) титан активно взаимолействует с кисло!

родом. и катодньтй металл в этом случае играет роль геттера в 
^']толнд"*;;;ание 

в качестве растворимого анода соединений ,"''|
}та мало и3меняег принципиальньтй ход процесса на кат'*:^!1Р:]::]
ловии,' что газообра3ньте продуктьт анодного процесса 

^]:_]:'^':'ч
удаляются). Аноднь1й )ке процесс усло}княется 14 значитч::-:-:1:]
сит от состава 14 физико-химичес|{их свойств анодного матери алаА

йзунение аноднь1х процессов при электроли3е карбилн}]* 
^1_:15

риднь1х анодов пока3ь1вает, что они ведут себя как сил:1:^:':р:'11
неннь1еметаллическиеэлектроАьт:,нитридтитанараствор:-.::":::5
делеттием азота; кар6пл' титана (при дости>кении насЁтщ."ц ,'*щ
;;;;;'! р'.'воряется с вь1делением свободного углерюд2.,''^1у|
электроли3е ни3тпих окислов титана анодньтй материал '^9:''ж:::'
по кислороду и покрь1вается слоем вь1с111их окислов т|4тана (вплот{

!до 11Фа).
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|!редставляет интерес исполь3ование в ц89естве рае-творич9го анода оксикарбидов и оксикарбонитридов т[1_
таъ1а. 14зменение соотно1пения углерФда и кислоРода в
оксикар6идах титана ока3ь1вает 3аметное влияние на
велич''тну стационарного потен цпала. |1отенциал окси-
кар6идньт'х анодов 3начительно отрицательнее' чем по_
тенциал анода \43 кар6ида титана 

_(рис. 
10)' что свиде_

тельствует о переходе в расплав ионов титана с меньшей
валентностью.

3аметное влияние на ход анодного пРоцесса оказь1_
вает процесс 1пламообразования- накопление на [1Ф-
верхности анодного матеру1ала остатков анодного рас_твор ения спл ава: вь1соколегированнь1х частиц' титана'
соединений типа т!с, т!ш, т!о и других' Ртмею|{их ,"'_
чительно более полох{ительньтй по6енциал растворения'чем титан. Анодньтй шлам экранирует поверхность 1!!}8-
$$8, ре3ко повь11пает вя3кость электролита в прианодной
3оне' 3амедляет процесс отвода растворенного титана 3а
счет диффу3ионного ?1 конвективного механи3мов. Б_рБ
зультате проис)(Фдит сни)кение доли двухвалентнь1х ио-нов тит ан& повь|1шение средней вален!ности титана в
э'}1ектролите' ухудш1ение степени очистку| титана от при_
меснь! х ут легир}ющих компонентов.

Блртяние пр6шесса 1пламообрй ван|тя на механи3м ||
пока3атели анодног9-протцесса весьма подробно рассмот-
рень] в работе [5]. Ёекоторь1е технологичёские ретшен А$,по3воляющие умень1ш.и1ь влияние 1шламообразоЁ ану1я напока3атели пРоцесса рафиниров аъ!ия' прйведень] в гл.[у' в Ряде патентов имёю1ся пРедлох(ения по рь1хлению'

0, А/см2

:.1с. 10. |1оляризацион[|ь!е кри-
:уе различнь:х типов__айодногоматериала:
:-1|Ф; 2_11Ф*€; 3_
.'"0*9"0,55] 4 - т|с0,53Ф042|

; ; :'{''* ?тъ; ];]*;']й ,'

/

ш-|

/0-'2
-/,9 -|,7 -/,5, -/,б -/,/ -ц9 -ц7 ц' -ца Ё'8
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встряхиван[0, ви6роо6ра6отке анодног0 матер!4ала, что

в конечном итоге по3воляет частично освобо>кдать анод-

ньтй матер утал от 1шламовой кор к|4. 11аиболее прость1м по

исполнени}о ре1шением представляется проведение аноА_

"'.'процессаприпеременномтемпературном.цт:у::период",ескутй ]Ра3^ Р^^1-3 сут) подъем температурь]

процесса на ::]0-з00" с вь11ше р абоней температурь1

электроли3а.

2. элЁктРолиз с нЁРАствоРимь!м Анодом

14зунение анодного процесса при электроли1е 1!€1+ в

хлориднь|х расплаРах проведено авторамй д.^ф':1 !1:]'
в исследовйниях применял;14 хлорньтй электрод сравн:)- 

'

ния || 1-}-образную'кварцевую электрохимическу,^ ]^'3]-,,
ку. йсполь3ов 1ли^ щодРь1Р плотности "-'*^:^:::''-|т:1-б,оз-0,15 и 0,5-0,8'А/см2. €огласно приведеннь]у :_-|3:
боте [4т1 даннь1м при концентрации четьтрехвалентного
титана в электролите' р авнои 1еор_етически- необхоА!{}у191'.

графитовьтй анод в тецение 0,05-3 *-"1_ч3:т1]т:1]*^%"
д ]-/(д!{'д|ьчуу^4^ ч_'ч'Р^ 

- 
!,д д 

ность пот( ]тановится равноиром' после чего ра3ность потенц'1']?" 
']11т1]^":^ пт ^'т]п1'7 

.1

нулю или ничто)кно малой (рис. 1 1) ' 'т9 ::-'*етельс"в}_;

с вь1делением на аноде т1с14. |1отенциал анода в этом случае мох(ет

сдвигаться ",'?[ь-Ё-й-о''.* сй' отно1шению к хлорному электроду)-
Авторам работьт |471 удалось предотвратить протекание вторичны]

реакйий г!утем ра3деления мех(электродног9 пространства ' 1:]-']:
3ованием капсулированного катода. Аноднь:й вь1ход цо т.оку состав|

Б;;;й ъ?-ьвъ/., 6од.рх{ание титана в католитё 0,40/о! в аноли

Рис. 11. Разность потенциало
ме>кА} анодом и хлорным эл
тродом в моме!|т выключев

1

0

электрического тока:

1 -5 с; 2-71 ез 8-5
4 - 40 мин; 5 - 100 мин

+0

ц/5 0,аа 050 {,€

Фтсутствие сни)кения анодного вь|хода по току при подач9 т;с14
в количестве' мень1пем теоретически необходимого' авторь| 1471
объясняют протеканием электрол|43а 1ч]а€1. Аобиться повь11шения вь!-
хоА& по току мо)кно 3а счет увеличения анодной плотности тока (до
0,в А|см2) и температуРьт _процесса (рис. 12 п 13). |1овьт:шение тем-
11ературь1 процесса Ао в00" с приводит к увеличению вь1хода по то_
ку во всем исследованном интервале аноднь1х плотностей тока
(0,06-0,8 А/см2) . Б этой }ке работе ука3ь|вается на во3мох(ность
во3никновения анодно:' ,.ф.фекта при потенциале анода 2-3 в. 1(ог_
Аа наступает аноднь:й эффет<т' потенциал анода возрастает в 9-
10 ра3.

Ао 6авка к электролиту фтористь|х солей мох(ет при_
водить при бо.цьгших содерх(аниях аниона фтора к вьтде-
лению на аноде вмест9] хлора 14 фтора с обра3ованием
фторуглеродов: [+4Р*т*сР+*4-0-._ {,отя потенциал
вьтделения фтора полох{итель}{ее потенциала вь[деления
хлора' автор работьт [4в] объясняет во3мо)кность вь|де-

7|а,

/00

90

в0

70 700 000 900 {,"с

166 |38 ' 46 13
вв 91

%

Ё.-а
1,6

0'в

0 /,6

-Ёст' 8
#

//

0,4 0,8 /,2

0ц, А/сн2

:з9 |2.8лияние плотности тока
;: {1отенциал поляри3ованного ано-
;1._|по сравнению с хлорнь1ш1 ано_
Ё]*] при электроли3е 1161д в элек-
ЁБуг#Ё."с[ г?9!6 

}.{а€1, 30% €а€!2 и

Рис. 13. 3ависимость анодного вь!-
хода по току от температурь[ при
плотности тока 0,06 (/); 0,09 (2):
0'5 (3) и 0,8 А|см2 (4) 1471

4\



ления на аноде фтора одновременно с хлором 3а счет
обра3ов ания связёй фтора с углеродом с деполяри3ацией
анода. |1одобньтй механи3м предло)кен' например'_ А.||$

случая электроли3а фтор11ирт|онатнь1х расплавов. |1э:.
Б расплавах хлоридов натрия |4 кал\4я с добавкой_ фто-
ридов натри я у1л|1 калия во3мо)кно обра3ование ка5 фтор-
|итанатов, так |4 (при избьттке хлористого калия) хлор-
титанатов [50]:

6}ч1аг + т!с14

6}х}аР + 2кс1
2кс1 + т1с14

14зунение га3ообразньтх продуктов' вь1деляю1{|{хся
при электроли3е фториАнФ-хлориднРх титансодер)кащих
расплавов, проведено авторамй работьт [50] в сопостав-
лении с даннь1ми поляри3ационнь|х исследов ант4й.

Анали3 аноднь|х га3ов' очищеннь1х от хлора при по-
]у1Фщи раствора иоАи€того калт4я, метоАамц инфракрас-
ной спектромет рии пока3ал наличие в них фторуглеродов
€€:1эРя, сс1Р3 ; €Р+. |!ри нал|тчии в электролите влаги
и окиснь1х соединений в_анодном га3е находу\лу| €Фэ, со
|4 Ф2. |1оэтому для исследов аний прово ду:л\4 очистнь1е
электри:;:13":*;3Ё3;. 

ния 3ависимостей анодной поля'
ри3 ации, критической анодной плотности тока у! состава
аноднь1х га3ов от температуры процесса' плотности тока
14 состава распл ава приведень1 на рис. 14-1.7. Аз6ьтток

фтористого натрия в расплаве (мольное отно1шение Р:
]т;>6) ведет к сних{ению критиче9к-ой плотности тока
на аноде' особенно при Р : 1|:6,0*6,7. Б ^чнтервале ко11-

центр ащий к2т|Ро Б расплаве от 15 до 35?о критическая
плотность тока и3меняется мало.

|1ри отно1шении Р: т!<6 (в расплаве присутствует
к2т1ё16) отмечен рост критических плотностей тока (см.

рйс. |4'и 15). }х<е при Р: ]1 <5,7 анодньтй эффект не на'
!'у, А,. Ё' основ ан|||4 этих даннь|х авторь1 работы. [50]
делают вь|вод' что основной причиной анодного эффекта,
является наличие в расплаве не связанного во фторт|1|1-,
натньтй комплекс фтор-иона. |1отенциал анода при не

достатке в расплаве фтор-иона (Р :11:6,0) бьтстро до
стигает 0,90_-0,93 в (по отно11]ению к серебряному элек'
троду сравнения) и остается постояннь1м при рост
плот|{ости тока; в составе анодного га3а преобладае
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хлор (см. рис. 16 т4 17).Рост содерх(ания фтор-иона Бё:
дет к умень1пению количества хлора в анодном га3е при
одновременном увеличении содер)кания фреонов. Фб[а-
3ов ание фторхлоруглеродов обеспечивае} -3аметную 

де_
поляри3ацию анода ?1 сдвиг потенциала в электроотри_
цательную сторону. }величению вь1хода фреонов |1 сни_
)кению поляру13ацу|14 способствует повь|1шение темпера-
туру расплава (рис. 1в). (ак ука3ь1вают авторь1 рабо}ьт
[50] , ка>кущееся противоречие даннь1х рис. 14-1в с
даннь|ми о6 увеличении критической плотности с ростом
температурьт .объясняется сних(ением вя3кости расплав?
у1 улучш1ением смачивае}1ости графита при повь|111ени}1
температурь1 расплава. }становлено_, что при наличии в
расплаве трех типов анионов 1т!г!-; г-;_ й €1-) ра3ряд
щора на аноде идет в перву}о очередь при Р:1!{6'0.
9астично происхФдит ра3ряд ионов фтора, а так)ке не_
прочного аниона т!с1а- (при о а- 4 А|ём2 содерх(ание
хлора в анодном га3е достигает почти 1007, ).

Блияние условий процесса на вь1ход по току у1 струк-
туру осадка при электролизе хлориднь1х расплавов с
нерастворимь|м анодом и3уч ал|1 при помощи электроли_
зера с Разделеннь1м кварцевой Аиафрагмой ме)кэлект-
роднь1м пространством. АноАФм слу)кил графит, катод
вь1полнен и3 нерх(авеющей стал?!. 1емпература процес-

0'р, А/сп2 л-^. А/см2

Рис. \.!. 3ависимость критичесл<ой
11однои плотнос'и_ 

"о*а--оБ 
составарасплава при тоо; ё {ьбп 

-_

!: !?}. ,*\,}*,' 2 - 25уо &}Ро;

0,0 0,5 7,0 г |т[ 0
5,5 о5 г/ т1

Рис. 15. 3ависимость критической
анодной плотности тока от отно1це-
ния Р/11 и температурь1 [50]:
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2, вв
о,97
0,66
3,0
3,0
0,5
3, 15
1,0
1,0

6,67
56,80
62 ,50
34,00
29,20
41 ,00
46,60
22,30
27 ,30
27,0
6,0

г
г

г+-д
г
м
м

м+д
д
м
д

м+д

1-1рим
осадок.

е ч а н й е. [ - губка черная; д_дендрить1; м - дисперсньт:1

са 72о-.840' с, электролит ]ч{а€1 кс1-т!с1',. Бо всей
серии этих опь1тов р?3мер кристаллов катодного метал-
ла бьтл мень1п!4[, чем при электрол113е с растворимь1м
анодом' что автор о6ъяеняет диффузией хлора у1 т|с14
в катодное г{ространство. Бьтход
по току (в расчете на двухвалент_
нь|й титан) относительно низкий,
причем луч1шие ре3ультать1 полу_
чень1 дри соотно1шении в электро-
лите 17э+ |1|3+ > 2 (та 6л. в) и со_
дер)к аниу1 ни31ших хлоридов в
электролите более 18 % [52] .

11ри электроли3е с нераствори_
мь1м графитовь1м анодом ут ис-
поль3овании электролита на ос-
нове смеси \а€1-кс1 с добавкой
10-20 ?0 к2т1Р6 при всех иссле_
Аованнь1х услов|4ях процесса ка-
тодньтй металл имел преимуще_
ственно губнатую структуру. 1(а_
чество катодного металла ухуд_
шалось по хоА} цикловь1х про_
цессов' хотя при вь1соких отно1ше-

61,

90
% раьепн;

6\ \,

6,7

750 {,"[
Рис. 18. 3ависимость соста_
ва аноднь1х газов от темпе-
ратурь1 расплава (9:я А/ем?)
|| отно1пения Р/т1 (см. циф_
рь1 у кривь:х) [52]
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т А Б л и ц А 9. 3Ависимость вь1ходА по току у! стРуктуРь1
осАдкА от условии элвктРоли3А РАсплАвА 1ч{а€1_(6'1-1(21|Ро
пРи /:800' с с нвРАствоРимь1м Анодом |152|

(онцентРация титана в электро-
лите' % (по массе)

т!3+

1(атодная
плотность

тока,
А/см,

2,40
? ,50

10,35

Быход
по току

в расчете на
т|4+, уо

Ёе опр.

€труктура
осадка

0,27
0, 10
2,42

3,00
3 ,00
1 ,57

0,09
0 ,03
1 ,54

г+д+п
г+д+п

гБ

14
27

ниях 1;з+/?!{* катоднь1й осадок в начальнь1й пер!1од 9пь1-
та имел светль1й (блестящий) вид ('а 6]т. 9) . Р1зменение
содерх(ания фтортитан ата калу1я в электролите (в }{ссле-
дованном интервале) 3аметного вл|4яну1я на качество
металла не ока3ало. в работе :[5:1 пока3ано' что при
электроли3е хлоридно-фторидньтх расплавов' с-одер)ка-
щих ]|Ф:, процесс идет 3а счет электроли3а 1|Ф2. Бвод
[ !Фэ в расплав приво д|4т к депол яр143ащу1|4 анода.

|{ри электроли3е окислов титана' раствореннь|х в электролр|'1'е'
на аноде мох(ет протекать реакция:

с+ о2-?со'+со *2е-.
Аоля со в газовой смеси со и €Фя определяется константой

р авновесия реакции диспропорциониров а||утя.

Ё,,0
/,/

о1
{' |"/цн

Фпь:ть:
18, 24 -

76 /7 25 ,1

/0 ,1 /5 /0 24

|1рошессь1 вь|деления хислорода на графите при электроли3е рас-
плавов достаточно полробно исследовань1 в электролитическом полу-
чении ал}оминия. в работах |52-54! показано, что общий механи3м
мо}кет 6ьтз'ь перенесен на про1{ессь1' про1{сходящие в оксифтортита-
натнь|х расплавах. |1р' электролизе расплавов с больтпим содерх(а-

нием т!о2 образуются соединения т1о2+ и т|2о3+. Бсли двуокиси в

расплаве мало, то образуется комплекс 1|ФР!- по реакциям:

('1!Р. * 2кг + т'о2 -+ 2!(ат'ог4;

к2 т!оР+ ? 2к+ + т'оР1-'
с аноднь1м процессом: ' '

т]оР1_ + 4Р- _ 4е * х€ + 2т|Ра- + 2сх о .

|1оляри3ационнь|е исследования анодного процесса при ведени1{
электро лиза в инертной газовой среде вь|полнень1 в работах [53-
54] . |1оказано, что характер процессов' протекающих на аноде' ра3_
л1{чен д]1я интерв'алов анодньтх плотностей тока 0-0,1 и 0,1-0,3 А/сма
и вьт1ше с и3менением состава анодного га3а

А. А. 1(азайн провел полробнь1е исследования механи3ма процес_
са электро лиза 1|@я в хлоридно-фтоРиАньтх расплавах [52] . йзйене-
г1|{е напрях(ения на электродах в 3ависимости от состава электролита
]{ длительности вьтработки титана и3 электро лита проведено с содер_
х{анием 1(:11Рс в электролите в интерв Але от 4,7 цо 24,3оь (с добав_
!(ами |4 без добавок 1,|Ф'), |1р' электроли3е без добавок двуокиси
потенцу1ал анода равен 0,85-0,95 в (по отно1шению к серебряному
электроАу) , что свидетельствовало о вь1деле ъ|т4|4 хлора на аноде.
Аобавка т|о2 сних(ала потенцу\ал анода Ао 0,35-0,50 в 3а счет де_
поляризации графитового анода при ра3ряде кислорода. |1ри полном
расходовании 1|Фа из расплава потенциал анода во3рос до 0.8'5 в
(рис. 19) . в составе айодньтх га3ов при этом появилось до 50/0 с1.
|}ри т1ал|4ч'1и в расплаве 1|Фэ в составе аноднь|х га3ов содерх{ится
по объему 15-20оь €Фз, 0_2оь со, 1-3% о2 и 75-80у0 Аг.

3" пРоцБссь| нА кАтодв

Фсновное количество исс,педований по электролитическо-
му получению т|4тана относится к процессу восстановле-
ния титана из хлориднь1х электролитов. ?ем не менее в
литературе встречаются полярньте точки 3рения на меха-
низм катодного процесса: первая - электрохимическое
восстановление ионов т|4тана до метал 1&, втор ая - вь1-
деление на катоде щелот{ного (щелочно3емельного) ме-
талла' которь1й 3атем восстанав[[|4вает ионь1 т\4тана до
металла по металлотермической схемео

1-|роведеннь1е позднее исслеА@в аъ!\4я поляр 14зац|4|4 ка_
тФда пока3алу!, что в реальньтх условиях могут происхо-
АР1?ь о6а процесса. в общем случае вероятность протека-
ния катодного пРоцесса по металлотермической схеме
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0,01 [-'-,):' -1,0 -1,2 -/,4 -1,6

Рис. 20. |1оляризация катода при ра'
финировании титана в расплаве хлори_
ётого натрия с до6авко1 низ1ших хлори'
йо{ 

'''айа, 
0/о (см. цифрьт у кривьтх)

титана более 1 '/'. Фднако при оценке во3мох{ности про-

текания металлотермии на катоде следует учить1вать у1

такие фактоРБ1, как тип солевой основь1 электролита'

ра3ность ме)кду рабоней температурой процесса |4 тем_

}'.ратурой плавления электролита |4 некоторь1е другие'
ФЁьтт ,'^,.ь|вает' что и при ука3аннь1х ре}кимах (6'' :

: 1,0 ,/, ут ,'* - |,2 А/см2) на катоде мо)кет вь1деляться

натрия; например на массивном катоде с больтшим ко-

личёством тепла' отводимого чере3 тело като да'
14сследов ани'я процесса катодной крист алли3-ации т|4'

тана проведень] рядом авторов [5, 37, 42, 57, 5в] . |43уче-

но влияние на крупность и форму кристаллов темпера-
турь1 процесса' плотности тока' типа электролита и

наличияврасплавепримесей. в общем случае для полу_
чения крупнокр исталлического тита||а 6ьтли вьтбрань|
электролить1 на основе }х1ас1_кс1 с содерх{анием !зс1_
воренного ту1тана з-50/о; температура процесса 350" €;

'"т3,9й|;1.,*!'#-';"- титана в электролите более 5%

начинает играть 3аметную родь ]!9цесс химического

растворения титана ъ|а катоде 1!+2||з+:31|2*, с после-

дующим окислением двухвалентного т|4тана на аноде до
трехвалентного ил|4 диспропорциониров ан|4у- его с о6ра-
3ованием в объеме расплава трехвале1{тного туттаца |4

в3веси вь1сокодисперснь1х частиц тцта|1а:

т|2+: т!+ т!3+,
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0', А/сп2

3,о
2,0
1,0

2а|'49

-/,в -2,0 -2,2 Ё ,,8

во3р астает при сни)ке н|4ут

концентр ац!4и раствори_
мого титана в электроли_
те ни}ке 0,6_0,8 7о . Ёа
рис. 20 в качестве приме_

ра приведень! катоднь|е
поляр ут3ационнь|е кр ивь1е'
полученнь1е в р асплаве
хлор иАа натрия [55]. Ав-
тор этой работьт считает
ойибочньтм мнение в. А.
€ухолского [56, с. 1 61-
169] о вь1делении на ка-
тоАё натрия при ок _
-- 0 ,6 + |,2 А/см2 |4 кон-
центрации растворенного

Фптим альная продолх{ительность электроли3а (время
нарат\\4ваъ|\4я осадк а ъ1а катоде) определяется пре>кде все-
го конструкшией электроли3ера. |1реАельной его величи_
ной является время, необходимое !,ля достих(ения тол-
щинь1 осадка' вь13ьтвающей 3амьткание электР0дов. Б ра_
финировочном электроли3ере конструкции вАми (см.
гл. у11) это время определяется ра3мерами проема в
тепловом экране |т емкостью телех{ки - приемника ка-
тодного осадка. |{ри продолх{ительности 

"'ращив 
аъ1ия

осадка более 5-6 ч вьтход по току 3аметно падает' что
объясняется обругшением осадка при прохох(дении като-
да чере3 проем в тепловом экране илу11 прось1панием ча_
сти осадка.

Фпьтттто-промь11пленнь1е испь1тания в целом подтвердили воз!уго)к_
ность успегпной реализ ац\4и катодного процесса при ука3аннь]х усло_
виях. Фднако в ходе ра3работки 14 внедрения технологии получения
электролитических поро1шков титана бьтло пока3ано (см. гл. 1\,) , что
наи6оль1шее влияние на гранулометрический |1 химический составь|
катодного металла ока3ь|вает температура расплава.

Рсли исходить 1аз поло)кения, что рост отдельнь|х граней |1лу\
}(рР1сталла в целом прерь]вается вследствие вь|деления примес1{ь]х
группировок (элементов) ' например оксикати0нов' и учесть 3ависи-
мос.ть скорости самодиффузии т?1та|1а от температурь1' то 3начитель-
1э|^ц рост крупнос-ти кристаллов при температурах пРоцесса 800_
в50' с, особенно 8в0-900' [, мох<йо объясн'ить не ускорением диф-
фузионнь]х процессов в электролите' а ре3ким ра3витием процессов
спекания части катодного мет алла.

9каз анное поло)кение подтвеР)кдено при р а3р аботке технологии
производства электролитических поро1пков титана. €нгтх<ение темпе-
ратурь1 процесса до 700" с и них{е привело к 3начительному росту
дисперсности катодного мет алла при сохр анен|т|т (и дах<е увелинёнии)его частотьт по примесям.

!р, электролитическом вь1дел ену1ут титана у13 хлори_
лн!-Фт9Риднь1х электролитов д. А. (аз айн и др. |-4\,с. 57-60] исследов ал\4 3ависимости катодной поляр у13а-
ции от плотности тока на катоде. Фни устан овутлу:^,,
что при и3менении формь1 катода и его поверхности (в
интервале от 18 до 330 см2) на6людается совшадение по-
ляри3ационнь|х кривь1х. 3 ав !4с|4моёти потен цутала катода
от пРодол)кительности электроли3а в ,сопоставлениу\ с
катодной поляр у13ационной кривой приведень1 на рис. 2|
('.мпература распл ава 700''с, .'л.'фание титаъта в
электролите 5%). Асимптотическое слияние кривь1х с
линией, параллельной оси абсцисс, авторь1 о6ъясняют
постепенньтм пр ибли>кением электрохимического процес-
са к области пере3ар яда ионов титана,
4-.204 4$



Бнешлняя геометрическая поверхность и3влеченнь|х
катоднь1х осадков несколько больтше активной повер[ЁФ'
сти катода (на. ри!. 22 последняя пРедставлена пунктир_
нь1ми ли\1ия{'). (равнение активной поверхности осад_
ка и удельной поверхности катодного метайла (для рас_смотреннь1х рех(имов электроли3а она равна \" 2 м2!г)
по3во лутло авторам сделать пРедполох(ение' что фронтэлектрохимической реа кц|4и находу!тся вблизтт геометри-
ческой поверхности осадка.

Авторьт работьт 14|, 9. 93-96] и3учили поляр ут3ацию
молибденового катода (шо отно1шению к сере6ряному
электроду сравнения) дл.1 хлоридно-фторидного - элек-
тролита' содер)кащего 200|о фтортитаната калия. |1отен_
ц\4ал катода в момент вьтключения тока о11ределяли при
помощи гшлейфного оптико-механического осциллогра_
фа. 1_1риведенная на рис. 23 поляр 143ационная кривая по
своему характеру соответствует данным' полученнь|м
при и3учени|4-поляри3ац14и титана в хлориднь1х распла_вах' хотя необходимо отметить более ни3кую по сравне-
нию с хлориднь1м расплавом плотнбсть тока начала вь1_
деления щелочного метал ла"

1ехнологические исследования 3ависимости грануло_
метрического состава катодного металла от величинь[
начальной плотности тока на катоде и продолх{ительно_
сти наращивания катодного осадка в хлоридно_фторид-

||, , А /сп2 Ё,, 0

2,0 3, сп2
/00

80
0

' осэээо '
-2,, 

.

}

7'-----'-,,4;60 /20 /00
{, пцн 0 60 /20 т, Р||!н

Рис. 22, [:[зменение активнот] п
внетпней поверхностей катодного
осадка в процессе электроли3а хло_
ридно-фтортитанатного расплава
при различной начальной плотност}'
тока, А/см2 (см. цифрьт у кривь:х)

Рис. 2|, 1(атодная поляри3ационная
кривая (а) и и3мег1ение потенци ала ка-
тФда (б) в процессе электроли3а хло-
ридно_фтортитанатного расплава при
раз_линной плотности тока' А/сштэ (см.
цифрь: у кривьтх)

б0

40

60

20
0 ц5 /,0 /,' 2,0

Ё ,' 0

0', А /сп2
ном электролите подтвердили
даннь1е поляри3ационнь|х ис-
следова|1ий (рис. 24 и 25) .

Авторьт р а ботьт [41 ' с. 93-
96] объясняют увеличение
ра3йера кристаллов катодного
металла двумя во3мох(нь1ми
причинами: протеканием вто-
ричнь1,х электрохимических
процессов внутри катодного
осадка у1ли кинетическим1{ про-
цессами на поверхности кри-
сталлов ра3личной крупности.
|1ревь11пение величинь1 катод-
ной плотности, !!Р00 которой
весь вьтделившлийся щелочной
металл успевает прореагиро-
вать с раствореннь|м титанФ[.
не)келательнФ, 1ак как в конеч-
ном итоге это ведет к сни)ке-
нию вь1хода по току. Резуль_

тать1 и3учения структурь| катодного метал $А, получен-
ного при вь1соких плотностях тока' пока3али, что сРед-
ний ра3мер частиц в срост1(ах титана мало во3растает
при повь|1шении плотности тока.

(орро3ия титана при нало)к е|1у1у! катодного потен-
циала в титансодер)к?1{их хлоридно_фториднь1х - рас-
плавах системь1 Р1-еэ1|Рс-$а€1-кс1-|.{аР (гле !{е -

ц2 0,6 /,0 /,4 /,8 2,2

0 о п е нццал 0п н0сцп е/?ь н 0
серебряноао алекпро0а

ср00неншя, 8

Рис. 23. |[оляризация мо'
ли6денового катода в хло'
ридно-фтортитанатном _- Р8€-
плаве, содер}кащем у5оБ (по
массе) 1(э11Ро при 700'с

\80
$* 7о

\*оа\ъ<
*\ 50

$Р ',$$,
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о 2 4 6 в /0/2
0[,', А /сп2

1з_с 24. 3ависимость содерх(ания
РР_, *ц'" 

-0,2ы { 0ю-5 
-**'Ё.,'ро1шке

титана от н]чальной плотности то-ка на катоде

4*

/'21,
/ ,/-,
/

3* 7о

$е;
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Рис. 26. 3ависимость содерх{ания
фракции _0,25 + 0,05 мм в поро1[1ке
титана от продол)кительности элек-
троли3а |1 истиЁной плотности тока
А/смэ (см. цифры у кривь:х)

51



калий у1лу1 н,11р"!) и3учена А. А. (азайном с соавторамй
г4|' с. 39-41]. Фпределень| 3ависимости скорости корро-
3у114 пластинок (размером 20х20 мм) из спл ава вт1 от
соотно1шения в электролите фтора и титана, концентра-
ц\4и титана в расплаве ут катодной плотности ,тока. |]ри-
веденнь1е на рис. 26 ут 27 поляр у13ационнь1е кривь1е
(Р : 1!:6,0; |-700'с) и прямое определение скорости
корро3у1|4 по убьтли массь[ (^с) обра3цов подтвердили
предполох(ение авторов о вь]сокой скорости корро3ии т|4-
тана в хлоридно-фтортита!1атном расплаве. !,остаточно
эффективной катод\\ая 3ащита от корр о3ит4:[}?ЁФвится
только при плотностях тока вь|1ше 0,2 

^!см2. 
Фднако пол_

ного исключения корро3ии катодной защитой не удалось
добиться' что объясняется протеканием химической кор_
ро3ии' доля которой повь11пается с увеличением мольно-
го соотно1шен14я Р: ?|. |1овьт1шение температурь1 расг1л ава
и концентр ации в нем растворенного титана ведет к 3на_
чительному росту тока корро31{и (та6л. 10).

т А Б л иц А 10. токи коРРо 3ии титАнА вт1 в титАнсодвРжАщих
хлоРидно_ФтоРиднь1х РАсплАвАх !41, с. 39-41]

1(онцентрация титана
в расплаве' %

(по массе)

1ок корро3ии (А/см') ' определенный
по

1емперат}'ра
расплава' ос

поляри3ационным
кривым

|

| потерям массы
!

700
700
700
в00

2
4
5
4

0,2Б
0,60
0,66
0,84

0,25
0 ,34
0,50
0,47

|{ри анали3е распл ава, 3атвердев1шего на поверхно_
сти образ[ФБ, обнарух{ень1 нерастворимь1е продукть1 чер_
н0го цвета' соответствующие соединению Ав}хвалентного
титана |1е2||Р ц, сам х{е расплав имел ро3овую окраску'
4арактерную для соединений трехвалентного титана.
Авторь1 работьт [4\ с. 39-41] вь1ска{али предполох(ение'
что обра3ование соединений т|1|]а /у|еэ||Р* происходит
при электрохимической корр о31414 в ре3ультате протека_
ния анодного процесса:

т| - 2е+т12+.
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Ёа катоднь1х участках схема следующая:

тй_ * е+1!Р3_.
Ёа основ ант4и сопоставле ния предельнь1х диффузион'

нь1х токов ,восстановления ионов у| токов' отвечающих
полной катодной 3ащите' в работе [41' с. 39-41] дела_
ется вь1вод о необхоАимости превь]1пения 3ащитнь!м ка-
тоднь1м током предельного тока восстановле|1|4я ионов.
|1о мнению авторов' при исполь3ов ании хлоридно_фто-

риднь1х электролитов во3мо)кно сни}кение вь1хода по то-
ку и3-3а высокой скорости корро3ии катодного мет}л |0,
3ависящей от плотности тока' температуРБ1' содерх(ания
титан а у| фтора в электролите.

|(атолй,'# процесс |'р" электроли3е ]|Фэ протекает с

обра3ованием на катоде металлического титана только
при ни3ких содерх(аниях т|о2 в расплаве г52). в элек_

тролите (:1!Ро-\а€1-т1о2 происхоАР11 обра3ование
ионов:

к2т1Р6 2к+ * т:г]_; }ч{а[1 ? }.{а* + с1-

Аз-за диффузионнь1х 3атруднений на катоде в начале
процесса электроли3а вь1деляется металлический на-

трий, восстанавливающий четь1рехвалентньтй титан до
трехвалентного

т|Ра- * $а -+ т!г3- + }'[а*

с переносом 3онь1 электрохимической реакции в пр|4ка'

тодную область. }мень1шение истинной катодной плот-

А6, е/(сп2.ч) А0, а/(сме'ч)

,

--*
<_

ц0
0,5

ц4
0а

ц2
0,/

0
70-3

Рис. 26. 3ависимость- скорости корро_
3ии титана от катодной плотности тока.
[ифрьт у катоднь1х поляри3аци9ннь[х
криБ!тх - концештрация титана' оь (по
массе)

ц5

ц4

ц3
0,2

0,1

?о-а /0-2 {0-' 7[/'

0', А /сп2

Рис. 27. 3ависимость скорости корро'
3ии титана от плотности тока при раз'
личнь1х молярнь1х соотно1шениях г/ ]' |

(см. цифрь1 у кривь:х)

5\
4
5

2
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ности тока и увеличение в расплаве содерх{а н14я трехва_
лентного титана обеспечивают протекание след,ющих
реа кций:

т|Ра_ * е+?1Р3-; т|Р3- * 3е--ь 1! + 6Р_.
|1рп6оль.ших концец1р а!|,иях т!о2 в расплавепроцесс

1{Ает при потенциале^0,4-0,7 в без вь1деления натрия с
восстановлением т|о2 до 1|2Ф3. (рупнь1е кристалль1
окислов вь1са)кдаются на катоде без дальнейш:его вос_
становления.

14сходя и3 сравнимости потенциала катода при элек.
троли3е х,1|оридЁо_фториднь1х ту:тансодер*'й"* распла-вов с потенцу!алами кародов при вводе в расплав 1!8э,
А. А. (аз айн [52] делает вьтвод об идентйчности хар ак-
тера катодньтх процессов в обоих случ аях

глАвА |||

|. основнь|Ё типь| исходного сь]Рья

}| звестно два способа электролитического- - получения титана: электролитическое
ра3лох(ение окислов и галоидов титана с нерастворимь1м
(графитовь1м) ..анодом у1 электролитическое рафинирова-
ние соединений титана' имеющих электронную прово Ат1,-
мость (кар 6ътдьт', нитридь1' оксикарбонитридь1 тита\1а у1л|1
сплавь1 типа ||Р|еФ).

Аоступнь1м и де1шевь1м исходнь1м сь|рьем для эле1(тро лп3а яв_
ляются природнь|е окис_нь|е минераль| (напри[ёр, рутил) ил\4 |\тлак||
после руднотермической плавки титановь1х концентратов. Р1сследо-
вался пРоцесс электроли3а ?!Ф:, полученной гидромёталлургинеской
переработкой рулного сь1рья !\л|\ окислением т1с1; [5]. 3тот продукт
исполь3уется как пигмент в лакокрасочном прои3водстве в больйошд
количестве (сотни ть|сяч тонн) . Авуокись титана имеет плотность
4,2 

'/.ч1^(рутил) 
при 9Редц_ец ра3мере частиц 0,2-0,3 мкм; содер-

х(ание т!о2 составляет 93-9в у0.-
?итановь|е 1шлаки содер}кат намЁого мень1ше т1о2 (вв-90 % ) .

|(роме того' и3 конт{ентрата в них переходят примеси: {_ё,в,6- 
'|й[-лов кремния' '-.' 4о|о окислов )келе3а, 1,5-3,0 % окислов алюминия

[| др.
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1ехнология прои3водства т1с|4 для получеъ|т4я гу6натого титана
восстановлением 11€1+ магнием у1ли натрием разработана у)ке дав-
г|о г6]. Фчищенньтй 1|€1а соАеРх{ит примеси (ванадий, х<елезо' алю-
мин-тай_ 14 др.) на уровне тьтсячнь|х долей пРо{ента |1 мо}кет слу}!(ить
промь]1п4еннь1м сь!рьем для электро лу13а.

Фдним и3 вариантов подготовки природного титано-
вого сь1рья к электроли3у является алюмотермическое
воостановление титансодерх(ащих окиснь]х продуктов с
получением так назьтваемь1х черновь1х анодов т1-А1-о
[5, 4|, с. 104-115]. А'чцотермическая схема перера-
6отки 1шлаков с?реля и 1 |Ф э А$$ дощотовки их к элек_
троли3у примен*лась' например, ч. !,ином [59]. !9*у-
чённьтй 

' 
индукционной печи (температура 1200-

1300" с) продукт восстановления 1шлак1!.'р"'" алюми_
ниевь1м скрапом содер)кал 10,1% А1; 4,|60|о Ф; 4,050/о 5|.

Бозмох{на подготовка ильменитовь1х концентратов
у\л|1 1шлаков к электроли3у с исполь3ованием в качестве
восстановителей магния' кальция у1 смесей металлов.
в !,понском патенте 1 в качестве растворимого анода
предлох(ено исполь3овать продуктьт алюм9термического
восстановле ну1я (тшихта : 500- г 1!Фэ] 360 г А1 и 70 г €ш) 

'
€пеканием в инертной атмосфере при 1000'с получ|4ли
сплав (?') : 4\ т| 28 €ш, 31 А1. |1осле 5-8_ч вь|щелачи'
вания изйельченного спл ава в 5о/о-ном раствоРе 1х[аФЁ
соАеРх(ание алюминия в нем сни3илось до 1 ,5 

./' .

в первь1х работах по электрохимии ту7тана достаточ-
но часто исполь3ов ал|4 в качестве исходного сь1рья кар-
6идьт и нитридьт т||тана. с их применением установлень1
вах(нь1е 3акономерности процесса электроли3а с раство-
римь1ми анода[[, однако вряд ли мох(но о)кидать реа-
лу\зА|\ии процесса электролиза чисть1х карбидов или нит-

ридов титана' так как эти соединения до настоящего
времени яЁляются лефишитнь|ми и дорогостоящими.

3лектросопротивление поро1шкообр азньтх матер у|алов
т!с, 111ч{^и т|о сравнимо с сопрощщением поро:шкооб-
ра3ного титана, в отличие от них т;о2 является диэлек-
триком' что не по3воляет исполь3овать ее непосредствен-
но в качестве растворимого анода [60]:

}1атериал . . . . . .. т1 т!о т1ш т!с т1о2
3лектросопротивление при
комнатнот? температуре'
б;.;*;тй- | . о о :' . .. 150-300 3в3 204 108 >1'106

1 |1ат. ([пония), }ф 3705, 1957.
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^_^--1рчтический 
интерес представляют продукть1 неполного вос_становления окислов титана кар6идизацией и а,от'р'",ййь; 

';;;_новь1х 1ш"т1аков |1л\4 концентратов. Аля обозначения этих ,р'дй'"обьтчно применяют обобщайщий терш1ин ..'й.'*йрб.;;;ьидь1>' хотяотдельньте варианть1 ч9ду-чения таких соединений могут 'д'"'', 
йро_дукт состава_ т|со, т|сш. ["дрометаллургическ '" оё:р'6'''' окси_карбонитридов' полученньтх |13 титановь1х [шлаков |4л\4 концентратов'

по3воляет сни3ить содер)кание основнь1х примесей (Ре, А1 и дЁ., д;0,2_1,0 7, ках(дого элемента.

|{роцессь1 1{ар 6идиз1|\ита 14 а3отиров ан|4я окислов ти-тана исследовань1 достаточно подробно. (ар 6уцдьт титана
получают в вакууй€, сР-еде природного га3а т4 т. п. €о_гласно данным работьт [61], в $понии получен оксикар_
би;д титана (.уймарное сойер)кание углерФда и кисло-
Рода 7,7 0й) во.сстановлением т!о2 уг{еродом в 3оне горе_
11||я дуги (температура вь1гше" 17о0" с) . Анод#ь/я
матер у\ал' полученнь1й электродуговьтм пере|лавом смеси
рутила 14 кокса с послеА}ющей кислотной обработкой,
содер}кал всего ли1шь дол!4 процента х{еле3 а || у.'*рода 1.

Фксик арбидьт после гидрометаллургической " 
обра_

ботки являются вь[сокодисперснь1м поро1пкообраз",.*
продуктом !| дол)кнь1 бь:ть подвергнуть{ формованию с
|!Фл1лчением та6леток' брикетов у| т. п. Ал" лри.о''"'.-
ния расходуемого анода и3 кар 6"д' ту|тана предлагает_ся после дний сме1шать с каменноугольнь|м пеком' на_
греть Ао температурц плавления пека, 00€Реме1пать' ох_
|Адууть |1 и3мельчить 2. Аалее 1пихту формуют при 60' с,наносят на стенки графитового тигля п обх<игают при
1000" с. 3та схема подготовки расходуемого электРода
нецелесоо бра3на из-3а нево3мох{ности органи3 А\ип по_
стоянного ввода в электроли3ер анодного матер иала по
мере его вьтр аботкут.

|1ри исполь3ов ан\4и насьтпного растворимого анода
9цсиц?Р.бо!итр14Аьт прессуют в таблетки с пористостью
30-60 7о . в качестве свя3ки применяют обьтчЁо исполь_
3уемь1е в тве!Аосплавном прои3водстве раствор каучукав бензине, каменноугольньтй пек и т. п.

Фбщими недостатками растворимь1х анодов и3 окси_
кар бонитРидов титана являются неравномерность их
растворения и во3мох{ность сильного 1шламоо6ра3ов ану1я.
1-{редставляет интерес технология получения раствори_мь1х анодов и3 смеси окислов металлов 14 углесодер)ка_

: 1-{ат. (сшА), м 3098в05, 1963'
2 |]ат. (сшА) , м 2920021, 1960.
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щего свя3ующёго, по3воляющая Ао6иться !е3:{оЁФ улуч-
1шения эксплуатационнь1х характеристик аРФда и пока!а_
телей процесса электроли3а. €ушность технологии
3аключается в проведе\1ии перед кар бпдизацией окислов
предварительной термообр аботки, ста билпзиР}ющей
свя3ующее вещество при температуре 200-250'с в те_
чение 50 80 ч. 1.рмообработка обеспечивает полноту
пространственной полимери3ации смоль1' исполь3уемой
в качестве свя3у[Ф1{его. |1осле термообработку\ у| кар 6ут-
ди3ирующего отх(ига термореактивная свя3ка приобре-
тает стеклообразньтй вид.

Аля умень1т|ения 1шламообра3ов а|1утя в качестве свя3-
к|1 авторьт 1 исполь3ов ал\4 ре3ольнь1е формальдегиднь1е
смоль] (Р-300 с' бакелитовьтй лак марки А), фурфурол-
фенолформальдегиднь1е смоль1 (Фм_2' Фм_4) |4 др. ||ри
технологических исследованиях готовили смесь (10 :2)
поро1шков смоль1 Р-300 с и 7тФ2. |1осле"горячего прессо-
вания (температура 170' с, Р -0,4 тс/см2) полученнь1е
пластинь1 термоста 6илутзировали при 250'"с в течение
50 ч и 3атем *'р 6утдизиров ал\4 при 800' с. 3тот анодньтй
матерутал растворялся без шламообра3ования с обеспе-
чением вь1хода по ток} Ао 100%.

2. элЁктРолиз окислов титАнА

Раст|оримость т!о2 в хлориднь1х расплавах не превь1ша_
€}, по даннь1м работьт [60], 0,5%. 3начительно вь11ше ра-
створимость 1|Ф: во фторидно_хлориднь1х у| особенно
фториднь|х расплавах (до 23,|о для смеси 1х{аР-А1Р3).

?ехнология эл_ектро л|43а т!о2 в расплавах хлоридов исследована
автор3ми работь| [56, с. 131_135]. Б электроли3ере мощностью 1,0-
!5^ кА провод |4л:л4 про|т.ессь| элек1роли3а техничёской т!о9 @8,5 

0/о

!1Ф-'; 0,25о|о Р9; 0, 10 7о $!) в электро.;[}!?€ 65-80 о|о (а(|э, 10_25 0/0

Ба€1а и |0-25о10 \а€1 при темперайуре 750-800" €; Рк:3-:-.8 А/см2;
Ра:1,0 А!см2. |1олуненнь1е осадки 

-6ьтлут 
очень рь1хль1ми у| легко

спол3али с катода. (оличество о6валив1шегося на дно электроли3е-
ра катодного металла ^увеличивалось с ^20 !!% (прололх{ительность
1{аращивания осадка 0,6-1,0 н) Ао 65_68 у0 (прололх{ительность
единичного электро ли3а 3 ч) . €корость ввода т|Фэ БФ время электро-
ли3а соответствовала скорости вь1сах(дения титана на. катоде. Аля
повь1!шения вь|хода по тоцу рекомендуется перед началом пРоцесса
добавлять ч. электролит \о|о т1о2. Бь:йод по току составлял в сред-
нем 40-50 0/9, в луч1шем случае 70о|о. |1олученнь!й катоднь:й ме|алл

! Р1вановскцй л. в., |7етенев о. с.,
евид. }{ь 4\293\ _ 4@1т<рь1тия' изобр.,
1974, ш 4, с. 35.

|(азанцев А, А. у| др. Авт.
пром.' обр. и тов. 3наки>'



на 5! ?о^ состоял и3 частиц мёльче 0,058 мм 14 содержал 4_? оБ при_
месей;'Фсадки после электро лут3 а т|о2 подвергали электролитическому
раф!чцрованию. €одер>кание примесей прй этом сни)'(алось с 5 . ?
цо -0'2'3|1 Фо сумме), в том числе к}1слород с о,25_0,7\ Ао 0,03_
.9'100/6, 8ел€3Ф с |,57-2,52 Ао 0,02-0,03у;, азот с 0,3-0,5 до о,о:-
0,03 0!о . Асхо4\ 

- и3- р]]эультатов рафинирования осадков' авторь| ра_
ботР'|. [56, с. 131_135] предлага16т рассматривать пРоцесс элект!@/|11-
3а т1о2 в хлориднь|х расплавах как мет0д подготовки титансодер_
}кащего сь1рья ил|4 1шлаков к электролитическому рафинированию'что' по их мнению, более экономич}{о по сравнению с получением
т|с|4 и последующем электроли3ом.

Физико-химические и технологические исследов ан|4я
титансодерж&щих фторидно-хлориднь1х электролитов 14

цР9-цесса электроли3а т1о2 по3во лилу\ авторам работьт
[62] установить во3мох{ность получения на катоде ти-
та|1а' сравнимого по качеству с губнать1м титаном ни3_
1ших сортов. Реком€ндовань| следующие рех(имь] элек-
троли3а: Р"27 А| см2, температура процесёа 700-720"с,
электролит содерх(ит 617, 1(э?1Ро, 37'|о \[а(!, 20|о ?|Фз.
||ри исполь3ов аЁ\у1у1 графитовой мех(электродноя дп;-
ФР1гмьт получен катоднь|й метадл твердостью нв 160.

Больтшой объем-1асследов аний г/о те*нологии прои3вод-
ства титана электроли3ом т!о2 проведен в. с. 

-Б 
ал|4х||-

нь1м у1 в. А. Резниченко [63]. Работу прово ду1ли на до_
статочно мощном электроли3ере (сила тока 1,5 кА) ,
имеющем футерованную 1шамотом крь11ш(}, водоохла)к-
даемь1е кассеть1 Аля катодов' графитовьте анодь1 (плос-
кие или цилиндрические). Рмкость ваннь1 электроли3ера
по распл аву состав ляла 0,4 м3.

в качестве основь1 электролита исполь3ов али- соле-
вую смесь [.{а€1-кс1-\аР, которую насьтщ али титаном
продуванием т1с14 чере3 погрух(енную в расплав графи.
19вуР . трубку зо получения электролита состава 751,
\а€1, 25,|, (:1!Ро. Ёачальное содер)кание т1о2 в рас-
плаве составляло 0,5%. о 6щая концентр ац|!я растворен_ного титана 4,8$-5,09у0 довольно ста6ильно удер}ку!ва-
лась в ходе процесса. |]ока3атели электролиза у| химиче-
ск|1й состав катодного метал |А, полученного при
температур ах 760-7в0' €, приведень1 в табл. 1 1. Бь:ход по
току рассчитан исходя из электрохимического эквива-
лента титан а .0,446 г/А.н.

||олуненньтй катоднь:й металл мог бьтть исполь3ован
для вь]плавки туттановь1х сплавов ту:|па Ат:3 и А|-4. |1о-
вьт!шенное содер)кание )келе3а у1 кислорода в катодном
осадке авторь] работьт [63] объясняют конструктивнь1ми
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тАБ лицА 11. покА3Атв,ли пРоцвссА элвктРоли3А ?[Фд
и химичвскиу1 состАв кАтодного мвтАллА [63]

€одерх<ание примесей в титане, |. (по массе)
Бь:ход

по току'
о/
/о

€одерх<ание
металла в
катодном
осадке' %

Ре А| 5| €г

4 ,63
3 ,63
3,69
3,65

недостатками электроли3ер а 
- 

отсутствием достаточной
3ащить1 от корро3ии стальнь1х узлов электроли3ера || ча-
стичнь|м в3аимодействием анодного га3а с катодньтм ме_
таллом. в качестве во3мо>кной причиньт повь11пенного
содер}кания кислоРода на3вано окисление дисперсного
катодного металла в процессе гиАРометаллургической
обр а6отки, а так>ке ра3ряд на катоде оксикатионов.

Аля проверки вь1ска3аннь1х предполох(енуай провели
исслеАФвания с использованием растворимьтх титановьтх
анодов в3амен графитовь1х. |{ри использов ан|4\4 раст9^о.-
римого титанового анода в расплаве' содерх{ащего 25,|,
к2т|Р6 и 75,|, 1х{а€1' получен катодньтй металл с содер-
)канием кислорода 0,3,/', причем как при добавке к
электролиту т!о2 (0,5 0|,) , так |4 без до6авки. |[ри элек-
тролизе с нерастворимь1м графитовьтм анодом содеРх{а-
ние кислоРода в катодном металле во3растает Ао 5-
6 0/, . Распределение кислорода в катодном металле не-
равномер[Ф, что' по мнению авторов работьт [63]' мо)кно
объяснить обра3ованием на поверхности частиц т|4тана
окисньтх пленок. 3 амена гидрометаллургической обра-
ботки катоднь1х осадков вакуумной сеп арацией по3во л',1-

ла получить титан с мень1шим содерх{анием кислоРода.

3. элБктРоли3 хлоРиднь|х соБдинБн 14й титАнА

1етрахлорид титана из-за неионной природь1 и ни3кой
температурь1 кипения плохо растворяется в хлоридах
щелочнь1х и щелочно3емельнь|х металлов' составляюш1их
обьтчно с0левую основу электролитов. {ополнительнь1е
трудности при электролизе т1с1ц возникают и3-за вьтсо-
кого потенцу|ала ра3ряда ионов титана при их ни€кой
ко}|центрации в расплаве |4 во3мох{ного. в3аимодействия

55
54
53
57

!19,0 | 0,92
10,5 ! 0,9+
21 ,7 | 1,14
20,6 | 1,64

|

о,0241 ,,,п
0,020 | 0 ,0э2
0,0в5 | о ,оээ
0,075 

!о 
,022

о,о52! 0,,,
0,039 | 0, о9
0,055 | 0,1:
0,055 

| 
о'от

0 ,020
0 ,017
0 ,070
0, 160
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катодного металла с т1с1ц в случае шоп адания последне_
го в катодное пространство.

Растворимость т|с14 в хлориднь]х расплавах достига*
ет 3аметньтх величин только в ин ду1ву\дуальньтх хлоридах
калия и л|4ту\я, а такх{е в солевь1х системах на их осно_
ве (та 6л. 12). Ёась1щенньте т!с14 хлориднь1е расплавьт
нестойки: при вь|дерх(ке они обедняются по соАеРх{анито
титана. Ёизкая растворимость т|с14 не обеспечивает со_
дерх(ания титана в электролите' нео6ходимого для вь1-
деления крупнокру\сталлического катодного метал ла. ?\з
даннь1х та6л. |2 Б[Ано' что во фторидно_хлориднь1х рас_^]€1а Фастворяется 3начительно луч1ше. обра_плавах 1 ]

з}ющиеся при этом фтористь1е соединения титана мало-
летучи и устойчивь| в хлориднь1х электролитах.

}чить:вая ни3кую растворимость 1|€1+, д. Рэней
предлагает включать постоянньтй ток до подачи 1!€1ц,
чтобьт накопить в расплаве некоторое начальное коли-
чество щелочного метал ла1. |1оследний восстанавлива_

т А Б ли ц А 12. РАствоРимость т[с|4 в гАлоиднь1х РАсплАвАх г60]

€одерх<ание титана в
расплаве' о/', после

6ар6отпрования т 
'с|4в течение' ч

[вет соли
после

}{ась1щения
116|д

0,5 [ ,,, !
1,5

шс1

кс1
}х1а€1

€а(\2
8а€12
},[Ф1,
(61*}.{а€1 (1:1)

(кс1+ша€1)*2 0 % /т19€1,
кс1+1-|с| (эвт.)
кс1+м8€|, ({: |)

22 о/о ]ч]а€1*78 о/о А1с13
30 о/о €а€1э*25 о/о Ба€12{
+45 % ]ч|а€1
?о х(е
40 о/, ]ч{а€!* 60 0/о }.[аР
?о )ке

800

в20
820
в20
9в0
в00
75о

7о0
600
7оо

120
700

600
750
820

' 
,40

2,12
0 ,48
0,52
0,8в
0,64
1 ,40

0,52
3,7
4'$

1,6
1 ,04

?,28

- '-*,

3,20
0, в4
! ,60
1 ,12
0 ,88
! ;36

0,96

4,9

! ,90

2,40

40
1,2

1 ,36
! ,60
1 ,76

1р8

5 ,04

10,6
1в,4

[(елто-3еле-
ньтй
3еленьтй
3еленоватьтй
€ерьтй

1емно-серь:й
Бледно-3еле-
нь:й
3еленьтй
€иневать:й
Бледно_3еле-
ньтй
1емно_
фиолетовьтй
1от х(е
Бельтй
)(елтоватьтй
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а |[ат. (сшА) , ш9 292|890, 1960.

ет т|с1+ Ао металлического состоя\\\4я. |{олученньтй в
процессе электроли3а титан оса)кдается на Агто ваннь1.
|1о мнению автора другого патента 1' ведение пРоцесса
при очень вь1соких плотностях тока с вь1делением на !(3'
тоде щелочного металла и последующем металлотерми_
ческим восстановлением хлоридов титана ,имеет то преи-
мущество' что полученнь1й при этом титан не сцепляется
с катодом. Ф6ра3овав1пиеся дисперсньте частиць1 титана
циркулируют в электролите' укрупняясь 3а счет проте-
ка\1|4я на |4х поверхности процесса металлотермического
восстановлен\4я. Аополнительно укрупнение металла
происхФАит в результате спекан\4я частиц тт4тана. [ир-
куляцию электролита мох{но обеспечить, применяя по-
ристь1й катод, чере3 которьтй подается в расплав тетра_
хлорид титана. €огласно приведенному в этом патенте
примеру при температуре электроли3а 475--550' с, на-
пря)кен|4|4 на ванне 6 в, электролите на основе смеси
40о/, [|с| и 607о кс1 количество пропускаемого т|с14
бьтло в |2 раз больтше стехиометрически необходимого.

Фсновнь]е недостатк14 способа электроли3а с метал-
лотермическим восстановлением т|с1ц в объеме электро-
л14та: низкий вь1ход по току и3-за больш:ого количества
1!€1+, циркулирующего в системе, |т трудность со3дат|ия
работоспособной конструктции электроли3ера. 

,

Фбщие приншипьт технологйческого ре1шения за!,ач|1 электроли-
тического получен|тя т\4та|1а ъ13 т;с14 у)ке 3апатентованьт 2. |[еренис-
лив трудности осуществления пРоцесса электро л|\за непосредствен-
гто т1€1с, автор патента ука3ьтвает на целесообразность предвари-
тельного перевода четь|рехвалентного титана в двухвалентную 14

трехвалентную формьт (т!с12 и ?|€1з). 3то мох<ет бьтть осуществлено
как вне электролизной ванньт, так т4 непосредственно в электроли3е-
ре (двухступенчатьтй прошесс). Аля предотвращения повторного
окисления ни31ших хлоридов титана аноднь|м хлором ванна долх{на
бьтть ра3делена на катодное |4 анодное пространства с вводом хло'
ридов титан-а в католит и обеспечением во3мо)кности прохода ионов
хлора из католитной части в анолитную.

|1ри прецварительном нась|ш\е|1|4т4 электро л|1та титаном т|с|4
ступег{чато восстанавливают, соблюдая задан}1ое соотно1шение по-
стоянного тока |1, вводимого тетрахлорила. Б указанном патенте ре-
комендуется:2*2.2 Фаралея на моль 1|€|ц, в том числе более 1 Фа-
Радея на моль т|с1' расходуется на восстановление титана до двух-
валентной формьт. |[реллох{енньте технологические рех(имьт отл[|тта-
лись довольно вьтсокими температурами процесса (700'с), что обу'

1 |[ат. (сшА), м 2951021,1960.
2 |1ат. (сшА), м 31 14685, 1960'
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словлено применением в качестве основь| электрол||та смеси ]ч{а€1_
-$г$2. |[олйьтй цикл стут1еннатого электроли3а т|с14 характери3уется
75о|,-нь|м и3влечением щтана при вь1ходе по току 74,|о|6 и твердости
по.г|ученного металл а |{ Б 160.

Аругие источники' относя1шиеся к способу ступенчатого электро-
ли3а т|с1# в той 14ли иной мере варьируют схему' и3ло}кенную в
вьтбранном нами в качестве примера патенте ,[{,. Альперта. Фсновньте
и3мене|1|1,я относятся к составу солевой смеси электролита' темпера-
туре процесса' конструктивнь1м особенностям электроли3ера (меня_
ются в3аимное располох(ение катода и аноА2, тип |1 материал лиаф-
рагмь1 и некоторь1е другие узльт). €овпадение соблюдается при вьт_
боре материала анода |1 катода: анод' как правило, графитовьтй;
к-атод и3 нерх{авеющей стали. /!1атериал ваннь1 ;_ }111(€/1Б, сплав ин_
конель' нерх{авеющая сталь. }казьтвается на необходимость 3ащить|
ваннь| от корр озиу| футеровкой ее графитом' огнеупорами и т. п.

Фсновные затруднения исследователи испьтть|вал\4 при вьтборе
материала у1 конструкции лиафрагмьт' разделяюгцей анолит |1 като_
г.||т. 1(роме сохранения вьтсокой механической прочности и коррози-
онной стойкости в еолевь1х расплавах при температурах электроли_
за (500-в00" с) , А|42фрагма долх(на бьтть проницаемой для ионов
хлора. },1. Альперт оценил размер пор лиафрагмьт: при водной филь_
трации через нее долх{нь| проходить частицьт диаметром 1-2о мкм.
в конечном итоге после испьттан|4я Ряда . материалов установлет|а
шелесообразность использования в качестве Ра3Аеляющей лиафраг_
мь] металлических перфорированньтх перегородок с предварительно
оса)кденньтм на них титаном (см. гл. !11).

|(онтроль процесса на первой |1 второй ступенях электролитиче-
ского вь1делетт\4я титана предлагается вести по величине обратной
э д. с. и содерх<анию титана в электролите !. Ёапример, при вьтделе_
тз'у1и титана с умень|шением его концент'рац|ти в расплаве Ао 10/. об-
ратная э. д. с. на ячейке составляет 2,4-3,2 в.

- €уд" по литературнь1м источникам, 3а рубех<ом на14-
больтшее ра3витие технология электролитического прои3-
водства т14тана 14з т!с14 получ\4ла в с1шА: фирмьт <<Ёью-
[>кеоси 1{инк к0> т4 <<тмсА> (.1айтениум метал3 (ор.
порейшлн оф Америка>>). 11ри значительнь|х ра3личиях в
конструкциях электрол}13еров' составах электролитов |1

технологич-е-с_ких приемах, 3апатентованньтх этими фир-
мами в сшА и некоторь|х европейских странах (вёлй_
кобрита|\|4я,Ёорвегия ; др.), 

'бщ'* 
является использо_

вание двухступенчатого процесса - электролитическое
нась1щение электролита ион ам|4 т14тана ни31ш1.1х валент_
ностей 3а счет восстановления ?1€1+ в католите с после-
А}ю1цим вьтса>кдением титана г1а периферийной по отно-
11|ени}о к аноду части катода с ра3делением анолита и
католита проницаембй л,ля ионов хлора лиафрагмой.

Фсобенностью аппаратурно_технологической схемь|
электролиза т1с14, ра3рабатьтваемой фирмой <<Ёью_
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| |1ат. (сшА) , м 3054735, 1960.
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[>керси [инк (0'', является применение оригинальной
конструкции электроли3ера''отличие которой 3акл|о9&-
ется в исполь3ов ану|и центрально располох(енного анода
у| окру)кающего анод трубнатого перфорированного ка-
тода. основнь1е ре3ультать1 многолётних исслеАов аний
и3лох(ень1 в ито!'овой работе [64].

Фсновой электролита слу)кит смесь хлор]{Аов кал||я,
натрия у| л!4тия. €оотно1шение |\ интерваль[ во3мо)кнь1х
и3мен еъ|у1й отдельнь]х хлортаАов оговорень1 в патенте 1

этой х{е фируьт-в Риде 3онь1, вь1деленной на тройн ой диа-
грамме [!с1-кс1-\а€1 (на стороне' прилегатощей к
стороне [!с1-кс1). ?[споль3ование предлох(еннь|х в
этом патенте составов' в том числе у\ эвтектического с
температурой плавления 362- с, позволяет работать при
температурах 450-500: с. |1одач} т! с14 в электроли3ер
емкостью 3,4 м3 распл ава начин али при 500" с. 

_ 
||ослё

пропускания 1500 см3 т!с1+ включ алу1 постоянньтй ток
( 13 кА) . (оличество вводимого т|с14 у1 силу тока под_
дер}кивали в соотно1шении 2: | (0,5 моля т!с14 на
1 Фаралей) с целью обра3ов ан|4я в электролите двухло_
ристого титат1,а. |]о мере нась1щения расплава растворен-
нь1м титаном по дну|мал|| силу постоянного тока на ячей-
ке электроли3ера до 31 кА при содерх(ании в католите
37' растворенного титаъ[а. ||!" это1\,г ток подаЁали как
на основной, так и на вспомогательньтй катодь1. (атоА-
ную ллотность тока поддерх{ив алу\ на уровне' обесп€9Р1-
вающем постепенное сних(ение срелней валентности !|[-
тана в электролите. |1ри дости)кении валентности т14та!1а

- 2,5 весь постоянньтй ток пода валу| на основной катод.
|1о мере вь]деления металла на основном катоде 14

умень1тт9цц" количества растворенного титана в элек-
тролите обр атная э. д. с. достигала заданного предела
(3, 1 в). в этот момент снова начинали насыщение ка-
толита т1с14 с одновременной подачей тока на основной
и вспомогательньтй перфорированньтй катодь1. 9исло
циклов <восстановление т1с14 Ао ни3ших хлориАФв _
электрооса)кдение ту|та\|а ут3 ни311|их хлориАФв> 3а про-
цесс составляет 3-6; 3а это время осах{дено 6,3'7,0 г
титана на 1 см2 поверхности катода.

3а процесс (72 н) в электролит вводили 40в кг т14та-
на в Биде 11€1+, кроме того' в ванну доб авлялу! диспер-
сньтй пороттток тт4та|1а (крупность частиц 0,074 мм), 91-

д |[ат. (сшА), м 2898275, 1957.



ееяннь1й при офаботке катодног0 осадка. Ёа ка{оАё
ББ|АелялосьАо 95?о 1|, введенног0 в электролит при вь1хо_
де по току 907, (в расчете на четь|рехвалентньтй титан).

|]осле дний цикл процесса электроли3а вели при пони-
)кеннь1х температуре |4 силе тока. (атод подниу!.али и3
ваннь1 при 400" с прямо на во3дух' что' по мнению ав-
19р9в' при достаточной крупности катодного осадка
(90 % частиц крупнее 0,04 йй: не приводит к 3аметному
окислению титана. ?акой способ и3влечения катодного
осадка обеспечивается исполь3ованием в качестве ос-
новь1 электролита легкоплавких смесей кс1-[!с1-ша€1
у| поддерх{анием температурь1 пРоцесса не вь}1ше 100"с
над температурой плавления электролита 1.

|]одготовку распл ава солей 
".Ё, в отдельном тигле-

плавильнике с последующим передавлу|ванием его в
электроли3ер. |1олуненньтй катодньтй осадок дроби$А,
вь1щелачив али и рассеивал|4. (атоднь:й металл крупно_
стью менее 0'о74 мм (солер)кание кислорода 0,5-27')
напр авляли обратно в электроли3ер. Более крупньтй ме_
талл имел довольно ни3ку}о твердость (менее нв 125).
в опь1тах' в которь1х бьтлй получень1 луч1шие ре3ультаты'
титан имел тве!Аость н в 100. в металле твердостью
н в,1 15 содерх{ание примесей бьтло следующим: 0,06% Ф;
0,0037о Ё; 0,01 \; 0,0057оРе; 0,03?о с1. Р1асыпная масса
поро1пкообразного титана состав ляла 1,9 г/см3. 1аким
обра3о_м' по своему качеству такой металл близок к
электрол1{тическому поро11|(}, полученному элект!Ф/|!{.
3ом с растворимь1м анодом у13 губнатого титана 1|-1в.

в 1966 г. появились сообще*\ия об успехах в разработке техно-
логии электро лу13а т1с14 фирмой <<тмсА> [65_67] . }казьтвалось'
что на электроли3ере у}ке с 1965 г. п0лучают опь1тнь1е партии Ао-
статочно чистого металла' что по3воляет надеяться на строительст-
во нового электроли3ного цеха. |1о расчетам фирмьт электролитиче-
ский титан долх{ен бьтть де1шевле магниетермического. 1(роме того,
равномерность состава электролитического металла дол)кна упро-
стить вь|плавку и3 него сплавов 3а счет исключения |1лу| упрощеъ|у1я
операции 1шихтовки" 1ехнология электро лу13а освещена в работе
[68]. |1роцесс вели с исполь3ованием лиафрагменного электроли3е-
ра: | а:0,5+ 1 А/см2; 2^:0,5 А/см2; температура 500-550' €;
электролит !!с1 - кс1 е содерх(анием растворенного титана 2-40ь
при средней валентности последнего 2_2,|. |1олуненньтй титан и1\{ел

твердость []Б 70.
€огласно даннь1м работьт [69] ' исполь3ован'ие технологии эле1(-

троли3а бьтло 3апланировано для увеличения мощности 3авода в
|ендерсоне с 1\,7 Ао 14,5 ть1с. т в гоА. €ообщения об успетшной экс-
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1 |1ат. (сшА), м 2в98275, 1957.
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|1луатацу1у! опь1тного электроли3ера прои3в9дцзельность}о 180 кг ти_
тана в.сутки появилис-]) в печати || по3х(е [70]. |1ри этом утвер}кда-
ется' что эле{щоли3 более экономичен. чем магниетермическое вос_
становление т!с14.

в сссР исследов ан\4я по ра3работке технологии элек-
троли.3а титана- цро-!9дились в основном в институтах
вАми у1 имвт. в 14&1Р1е и3учали электроли3 т[с14 с
предварительнь1м титантермическим восстановлением
т1с14 Ао ни31ших хлоридов непосРедственно в ванне ла-
бораторного электроли3ера [7|]. смесь хлориАФв натрия
14 калия с добавкой поро1шков титана распл авлял|4 в гра_
фитовом стакане |4 3атем чере3 рас|1лав пропускали
1!€1ц. |1ри электроли3е анодом слух(ил трафитовьтй ти-
гель' катодом молибденовьтй стерх(ень. Результать1 мик_
роскопического' рентгеноструктурного |1 химического
аъ\алу13ов продуктов вь1щелачив ану\я катодного осадка
подтвердили принцит!14а{|ьную во3мо'(ность вь1сах(Р13&-
ния металлического титана при титанциклическом про-
цессе электроли3а 11€1+. |1оказатели процесса бьтли ни3_
кими. Бьтход по току достигал всего 26оь' что' во3мох{но'
объясняется отсутствием Разделения катодного у\ анод_
ного пространств. Бь:сокая дисперсность полученного
титана бьтла причиной 3агря3нения его га3овыми приме_
сями при гиАРометаллургической обработке.

[вухступенчать:й прошесс (с перев9Аом т!с14 в ни3-
1шие хлоридь1 ?\ последующим электроли3ом титан€Ф:
дерх(аще1'о расплава) по прои3водительности янейки;
энергетическим и АР}гим пока3ателям уступает в прин_
ципе технологии непрерь1вного электроли3а 1|€1+, котю.
рая подробно исследована в вАми [56, с. 124-160]. Ёа
основ ании и3уче11т4я' растворимости т1с14 в хлоридных
расплавах у1 даннь1х лабораторнь[х технологических ис_
следованутй "для проверку| технологии бьтл рекомендованэлектролит' содеР)кащий 507о }ч{а€!!, 35?о €а€1э и обес-
печивающий во3мох(ность работы при темшературе
700' с. Бьтл применен электроли3ер с и3влекаемЁщ а-
тФАФм |! устройствами для ввода |1 распр€Аеле|ъу|я т|с14
в ме)кэлектродном пространстве (см. гл. у1!) ' Ассл9до_
ваньт 3ависимости пока3ателей процесса от скоро стц 14

способа подачи т1с14 в электройит' межэлектродного
расстояния' соотно1шения количеств подаваем6го_11€1ц у1

постоянн.ого тока || других параметров. .[[унш:\4р{ выход
*9:оку (4' 807о ) доетигается при 'еоотно!цении по[,ачи
т|с14 1 см3 \!а 1 А.ч постоянного тока; при боль:ших 1(@-



личествах подаваемого т!с14 происходит пов'горное хло-
РироР.ание катодного метал ла; при мень1ш А8, чем
1 см3/А.ч' на катоде вь|деляется натЁ ий. с повь]1шением
температурь1 электрол||3а падают растворимость т1с14 в
электролите у1 вь1ход по току (до 27,6019 при 800" с) . Бс-
лу1 подача т|с1+ пРекращается, 1Ф сра3у содерх(ание ра_
9тв-оРенного титана в расплаве сних{ается до 0,04-
0'05 7о (по массе) . в нАчале процесса минимально необ-
ходимая кон|{ентр ат\6я титана в электролите достигается
<нась|щением>> его т|с14 при пони)кенной силе постоян_
ного тока. в полупромь11шденнь1х опь1тах установлень!
следующие технологические рех{имь| 1 Р'- | ,8+2,0 А/см2;
температура 720_750' €; продолх{ительность единично-
го электроли3а до 5 А. ч на 1 см2 поверхности катода.
{1рз этом в среднем вь1ход по току сос',, лял 58,5-
607о (в луч1шем случае до 70о|о). цйтолньтй металл имел
9л^е4уюшдий химический состав: 0,71 7о Ре; 0,367о [;
0,057о $1;_9,05% А1; 1,10_7о о, 0,107о,Ё; 0,0 |!, ш. Авторь|
работьт [56, с. 136-160] объясняют повь11шенное соАеР_
х(а}1ие отдельнь1х примесей гт8Аостаточной гермети3аци-
ей" 3{€(1роли3ера, коррозией стальнь|х у3лов у1 частич-
нь1м ра3ру1шением футеровки ванны. Аействительно при
переходе к конструкции непрерывного действу\я со ста_
цио11цчР]м катодом содерх{ание кислорода умень1пилось
Ао 0,|7,|о, а3ота Ао 0,00 \0!о. Аля сни)кения соАеРх(ания
)келе3а' углероАа у1 кремния реком€Ёдовано исключить
графитовь1е электРодьт переменного тока' исполь3овать
для футеровки ваннь1 плитки из &19Ф и органи3овать ох-
ла)кдение частей катода' находящихся над расплавом.

Бьтсокое качество исходного сь1рья' во3мох(ность ор-
гани3 ац|1и непрерь1вного процесса и другие технико-эко-
номические-пР9имущества электролитического получения
ту\тана и3 т!с1+ в сравнении с металлотермическим в0с-
становлением по3воляют сделать вь1вод о во3мо>кной
промь1шлленной реали3ации этого метода. Фсновными
задачами исслеАов аний являются вьтбор способа пере_
вода т|с14 в растворимое состояние п со3дание рабо|о-
способной констР}кции герметичного электроли3ера.
4. элЁктРоли3 с Р^ствоРимь!м Анодом и3 твБРдых
элБктРо пРоводнь]х соЁдинЁнип титАн А
в первь1х патентах |4 работах по получению титана элек_
троли3ом с растворимь1м анодом у13 твердь1х электро_
проводнь|х соединений титана в качестве анодного ма_
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тер у|ала слух(ил кар6хал титана. Фднако часто применя-
л|4 кар 6ид нестехиометрического состава (в электролите
}.{а61-кс1 с добавкой 2-3,50|о 1|€1я) соединен,ие
т!-с, [А€ оптимальное содерх(ание свя3анного углеро-
да составляло всего 11-137,. г. 3рвин [73] рафиниро-
вал кар 6ид титана' содерх<аший 20-31 7' свя3анного
углерода. Аналогичньтй состав (697о т!, 31,/'' с) ука3аг1
в амер|1канском патенте 1. '' '

|[ри электрохимическом растворении таких матер14а-
лов на аноде неи3бех<но обра3уется углеродньтй слой,:
экранирующий а!тодньтй матер|4ал ут вь[3ьтвающий силь_
ную анодную полЁри3ацию. Ф'трьтваясь от анодной мас-'
сь1' частички углероАа за1шламляют электролит и вь13ь1-
вают во3мо)кное 3агря3нение катодного металла угле-
родом.

Больтпой интерес представляет электролитическое
рафинирование нитри[а'тита|!а2. в расплаве с 840/6 [х{а€1
и 167' 1(:11Ро и3 нитрида получен титан, €ФА9Р$ащшй
0,046 % а3ота (тверлость катодного металла н в 155) .

€вободнь:й а3от' выделяют|[ийся при растворении нитри-
АА, непрерь1вно удалял14 и3 электроли3ера

в сссР технологические исследов ания про_цес9а

?ле5троли3а кар 6ида ут нитрид а - т\та|1а прово д|1л|4сь
А. Б. €унковьтм с соавторами [74]. Рех(имь1 электроли-
за практически не отличались от параметров-электроли-
тического рафиниров ания отходов титана. 14з чисто-г_о
нитрида титана получен ме3алл с содер)канием 0,03 ш,
3лектроли3ом продуктов а3отиров а|1|4я титановь1х 1!]./1?-

ков получен катодньтй металл' содерх{ащий 98-99 0/0 т1,
[пек после а3отирован\4я подвергали гиАРометаллурги-
ческой обработке для отделения окислов алюмину1я ц
кальцА&, а так)ке нитр у1да магния.

в качестве исх0дйого сь1рья исполь3ов ал|4 так Ё&3Б1-
ваемь1е окисно-угольнь1е титановь|е анодьт (спрессовА\1-
г{ую смесь т!о2+с). в работах [75, 761 пока3ано' что
такие системь1 ведут себя как металлические электродьт'
с вь!делением (при переходе титана \43 анода в ,элек1РФ',
лит) углекислого, газа. Ёо так как оптимальное количе-
ство углерода в смеси велико (до 1500/о от стехиометри-
ческого), то во3никают 3атруднения в протекан.ии анод-
ного процесса 1771. Больш}й часть ти гаша (39-95,4.9/0 )

* |1ат; (сшА) , м 2920о2, 1960.
2 |[ат. (сшА), ш 297409;2, 1961"
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Бь:ход фрак_
ций, %

)(имический состав
катодного металла 

'% (по массе;

-о,4+0,2
мм

}ч]а€|
шас1_кс|
€а€|"
сас|'* 2 о/о $а€1
€а€|2ф 4 % \1а€|

€остав основы
9лектролита

|"",*'^ !я"т;ът*! по | лав

|''"' |.ъ##
*0,4
мм €гА| Ре

60
63
?8
76
69

15,4
17 ,3
34,0
27,о
2в,0

17 ,4
17 ,3
34,0
27 ,0
26,0

67,0
69,0
72,0
62,0
57,0

29,0
30,6
719
8,6

12,4

0,10
0,22
4,20
0,21
0,25

0; 
'00,21

0,26
4,24
0,24

перехФАит в электролит в четьтрехвалентной форме; по-этому электроли3 сопро"Б*д'ъ;;";;;;;;;&' 
'.'рахло_Р!цда титана и3 расплава , 

' 9уч'д \-'ддд\|'{д

(роме тог9, А€ 9озда н|тя окисно_угольньтх анодов не_

;:Ё:#]##шж;|о;' [''' 
''ра)кается на экономике про-

с це'тью сних(е н\4я себестоимости получения титан-соАеР8&щих раств'р'*,/* ,"'д', исследователи обр ат\4-л|4 внимание на целёсообр'."'Ё;; ;;;оль3о ван|4я в каче-стве анодного матер 14ала пР9дуктов неполной кар б"д"-3?4ии \4л|4 а3отир9в ания 'гй;' "?; 
(сшо) ] титановь1х1[1лако в |4л|4 рутил3- 1ч :9р'"".й._ !е3ультатов р афини_ров ания соединений т1с6 с различнь1м соотно1шениемуглероАа |1 кислоРода в электролите й'ст-й;+'Ра !&;:3ало' что повь1!шение количес'!, у.".рода в ацоде увели-чивает степет1ь вьтр аботкта послей,..Ё; й{'"у. (атод-ный металл содерйал 98,6-9{ь ф;'ЁЁ" й" 0,ьъ, . -0,00 5,|,Реи€. 

д --_-уу'у "уэч:|1) дд

|1ри использов ании 9нодов по составу' блтазкому кстехиом9трическому кар ойд} й"{й',й"арух(е[Ф, что пРирастворении титана углеро!п остается в Биде своеобра9-ного пористог9 скелета в анодном *''Бр;;ъ. Ё,"меняяанод т!со (16'6 ,й с 
" тзвт;ъ;'.{Ё}*"" и3влечения т|т-тана сних{ается: в анодных оста!ках оонарйЁй,' вь1с1шиеокисльт титана' которь]е не р'.""'рйй;;;;;;;;;;;;;;постоянноготока. ^ - д-

Фрган1:1}"я промьтт]|ленного пРоцесса электроли3ас сохранением структурь1 раствщимого анода !4углерод-ного 0ст0ва вРяд 
-Фи 

9озможна. Ёй''!йаемь1й в течени9
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процесса свех<ий анодньтй матер 14ал неизбех{но булет
част|4чно ра3ру1пать выр а6отанньте остатки с образова_
нием дисперснь1х частиц углерода' за1шламляющих элект_
ролит. Более целесообра3но вести процесс электроли3а
с нечРе_Рь1вць]ч у4алением углероАа и3 анода в виде га-
3ов_(со у\ 6Ф:). 3та во3мох{ность пока3ана в щботе
[79_], ;"€;ь 

йсследование анодного процесса при растворении
соединений типа т1со по3вол14ло установить [791' что
оптимальное отно1пение с0дерх(ания углероАа и кислоро-
да в аноде долх{но бьтть равно единице (т!с0,ьФо,ь). |1ри
этом во3мох(но длительное растворение анодного мате-
риала без ре3кого увеличения поляри'3ац|4и и 3а1шла1!1.[€.
ния электролита.

|1олуненньтй катоднь:й металл имел крупность менее
0, 18 мм |4 по химическому составу и технологическим
свойствам примерно соответствовал электролитическим
поро1пкам марки птэм (см. гл. у1). Фтмёчено только
повь|1шенное содер)кание свобод}{Ф|Ф углерода (до 0,02 % ) 'которьтй необходимо отделять от поро1шка ту!тана допол-
нительной гидрометаллургической обр аботкой.

1итансодерх{ащий анодньтй материал мох(но получать металло-
термическим восстановлением титановь1х !шлаков; А. Б. €унков [741
восстанавливал титановь|е 1шлаки гидридом кальция. |1родукт срдер_
х{ал около 10% примесей (кальций, кремний, магний й дЁ.), но х6_
ро1шо рафинировался; катодньтй металл (тверлостью н в 100; |23)

|,1п, [е, Ёг, о/,
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Рис. 2в. 3ьтход по току в зависи-
шости от концентрации_ растворимого
титана в электролите [81]:
/ - ]х]а€1, плотность тока 1,35 А/см2;
2 _ то }|(€, 4 А|ем2э 3 - 6а€1з, [:лот-
ность тока 1,35 А/см2: 4-то !(9:
$ А|ем2

'0 ц/ 0,2

])а , А /сн2

Рис. 29. |1ереход примесей
в катодньтй металл в 3ави-
симости от анод*ой плотн0-
сти тока г81]
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т А Б л и 1{ д 14. влиянив пРодо лжитЁ,льности элвктР олизАнА покА3АтЁли пРоцвссА пРи содвР ж^н\4и РАствоРвнноготитАнА в хлоРкАльциввом элвктРолитв 2,5*3,5?ои твмпвРАтуРв 850-8 7о" с |вт 1

|1родолх<ител |

ъ*а"##*,1ц" | ж;:и" €одер>кание
металла

в осадке' %

'2
4
6

€цла тока

72 !73 !6э!54 
!

€шла ?ока на яцейке 50 А

на ячейке

12,0
|3 ,5

'4,в15,2

12,4
14,'
|5,в
1э,2

|

2
4
6

76
76
52
32

содерх{ал 0'05-0,107, Р] 0,01% \; 0,015% с п 0,05% з: (кальция т4.магния не обнарух<ено). 
ч ' -'_ -- !ч д^ ч'ч'] /(' 9д

}{сследованйя процесса электро л|43а продуктов алюмотермиче_.ского восстановления титановь|х 1шлаков провел."', 'Б!'р'*, работг80, в11' €пек после 'й"'йБ"",.""' содерх(ал 52о|о |]; 28о!о А1;8./,Ре; 3 0/о 5|; 1 ,3 0/, |,1п; 0,5 '/' ё.. пБр.д .'.',*'й в анодньте контейне_рь[ ,#:11Р'ли3ера его лро6плп Ао крупности 3-7 *_й. 
__ '

Авторь1 этих работ установу1л|4' что основнь1м ф'й''р'*, опреде_ляющим переход алюминия в катодгтьтй металл ' является составэлектрол\4та.' Результать1 опьттов с испо.пьзовани.''р'.й{!й расплавов(содер,кание 
-раствор.""'/о 

-''"],"' 
2;в_э 20|й |а:0,06;'"Ё7:;ц|^:1,35 А/см2) 

'р"Ё.леньт в табл. т5'-гвц. Бьтр а6отка анодногоматериала составл яла 55 0/0 ] за |99 7ч ,цьтй Ё'*од по току принятоанод-ное растворение 70оь т|2+ и 300/, А1з+.
']\'1еньтшее содер)кание алюминия в катодном металле полученов электро"тите на основе хлористого *-й;;;;;-;;'й!!,''вах 

рас_творимость хлористого алюминия составляет соть]е доли процента.!,о6авка к такому электролиту дах<е небольших (2-4о10) количествхлористого натрия увеличивает содерх{ание алюминия в осадке. Ав-торь1 объясняют это образ_оч1цце;_в распла';'^;;;''Ё.й'"* комп-лекснь1х соедтанений типа $аА1€1+. Бьтход ,' 1'.у в электролите наоснове €а€|" вьтсокий, так как титан в нем находится в двухвалент-
::91 форме' |[ровеленнь|е 

"..'.дБй''"" по3вол \4л\4 определить опти_мальнь1е параметрь1 процесса' обеспечиваютт\ие наибБль йпй вь1ходп0 току 14 максимальнуто крупность катодн'.' *;;;;;'|1."центра-!1пя г)астворенного тт4тана в_электр9л:{те ?*ц.ь |;й.^'ъ) ; Р, '. бо-'тее 0' | А|смд (рис' 29) : 0*: :,э{э д'/'";; 
'.#,.ратура электро л!43а850-870" с (рис. 30).
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{0,4 мм

9величе!|ие пРодолх(итель-
ности единичного электроли3а
ведет к сних(ению вь1хода по
току у1з-3а умень1шения факти-
ческой плотности тока на като-
де п сокращения мех(электРод-
ного расстоя!1|1я (табл. 14). |[о-
луненньлй катодньтй металл
имел губнатую структуру и хо-
ро1шо поддавалея измельчению.
€одеР>кание алюминия в этом.
поро1шкообразном сплаве мох(_
}1о и3менять в 3аданнь1х преде_
лах (от 10 до 00%).

|1ротлесс анодного раство-
рения продуктов алюмотермии
идет практически без выделе-

!оо {,'[

ния анодных га3ов и обра3ования 3начительнь1х количеств анодньтх
остатков (ка{, нзпрчмер' при электролитическом рафиниров анутут' кар_
6тцдов титана). в общем следует рассматривать процесс металлотер_
м!4|4 (алюмотермии) окиснь1х соединений титана как один и3 наиболёе
}9Рспективнь1х методов подготовки этих соединений к электроли3у.
Ёаиболее вероятнь1м является исполь3ование такой схемы пр; 

"*оо_ходимости получеъту|я катодного металла в виде поро1шковой титан_
алюминиевой лигатуры для исполь3ования ее при выплавке серий-
нь1х сплавов у1лу| в поро1пковой металлургии.

глАвА !у

тБхнология
элЁктРол итичБского
РАфиниРовАния отходов
тит^нА и гго сплАвов

|. отходь| титАн 
^ 

и вго сплАвов: Р;.ф#'|;;#у#?ЁЁ#ъ"ж*;'*'3,тЁ#!:
вов, }{€ подлех(ащие исполь3ованию при подготовке ]цих-
тьт для плавки слитков |1л|4 фасонном литье (известно' что
в настоящее время в 1цихту вводят 25-40 у0 отходов
сплавов). к некондиционньтй отходам сплавов титана'
составляющим 25-50 7о от общего [{оличества отходФБ,
относятся !€, кото,рьте содерх(ат очень больш:ое количест-
3-Ф: га3овь1х примесей, окислень1 по всему сечениР' обе3ли-
чены по содерх(анию легируютших элёментов (сметшань1

|?, .А

0о

75

70

А|''/'

,''!:[

25А в00 850

Рис. 30. €одерх<ание алюмипия в ка-
тодном сплаве (/)' выход по току (2\ уа

содерх(ание металла в кагодном осад.
ке (3) в 3ав-исимости от температурь|
электролита [81]
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по маркам сплавов в случайных сочетаниях 14 количест-
веннь1х соотно1цениях) .

Ёеобходимо отметить' что с усовер1ше!{ствованиемтехнологии плавки слитков' прока тку!' ре3 ану\я || других
Б}1Аов обр аботктц титана содерх{ание примесей в отходах
сних(ается' что в сочетаниу1 с повь11шением чистоты губва_
того титана обусловливает вовлечение части окисленнь1х
отходов в 1шихту при переплаве.

Аля обеспече}|ия во3мох(ности рафинирования отходов титат{о-вых сплавов ра3личнь|х марок с получением катодно'' й*"алла' пр,и-годного для послед}ющей вь1плавки существующих серийных спла_вов титана' ра3работана схема укРуфенной' группир6вки отходовсплавов 'всех и3вестнь1х марок [7' 36]. 3то по3воляет органи3овать
рафинирование отходов' сме:даЁнь:х по маркам сплавов при усло-вии' что данньтй сплав относится к опредег|енной группе.
_.--. -\_п9Рвой 

группе относятся отходьт нелегированного тита}{а _._
т'уонать:й титан с вьтсокой твердостью (типа тг:тв) п отходь1 спла_вов типа Б11. (ч второй группё относятся отходь1' содержащие алю-
уцций' алюминпй п олово' алюминий и *''7ой.-" -!!,лавы Бт5,вт5_1, взр' Р39, вт|9)'.1цедьч гР|пту -образуют отходы сплавовсистемь1 ?1-А1-/у1п (о11, 91ц--1.' Ё1?+1. ч.,Ё".ртую _ отходь1 спла_вов типа вт9' вт14 -(т|-А1_!-м') . @тходы сплавов системыт!_А1_€г-,д}1о (типа вт3, вт3-1) обр'а'у,{ ,;;6_;;у;"у. о;;;;слох(нолегированнь]х сплавов' содерх(ащих ал1оми нйп, марганец'
г1ирконий |1 другие легирую]{ие элементы' например 

"'йа 
тёь; ;;носятся к тпестой группе ' д

[-1ри электролитийеском рафинировании сме1шаннь|х по маркамсплавов' например третьей группы, 9? кат9де осах(дается металл'
содерх(атций легирующие элементы (в данном случае алюминий *|марганеш)- в количёствах' ме}ть1цих' ч!м содфх(анйе их Б сеЁйййьт1сплавах [7' 821. 3тот металл мох{ет бьтть ий'ль3ован при вь1плавке
серийньтх сплавов данной группь1 |1лу1 сплавов другой .$у,,'', , ко_
торь1х такх(е присутствуют а.гпоминий 14 марганей. (ато.!йь:* йеталлпосле рафинирования сплавов' сме1шаннь1х не только по маркам, [{9
|1 по группам' долх(ен исполь3оваться при выплавке слитков несе_
рийньтх сплавов.

-(усковь1е отходь1' лом' обрезь сплавов титана перед
Р-'афиуированием долх(нь1 пройти операцию и3мельчения.
5'19уде' пока3ано далее , |!3мельчение до крупности
3-20 йй, необходимое для нормального хФда анодного
процесса 14 максимальной степени и3влечения т\4та,\1а и3
анодного матеру|ала, обеспечивается гидрированием.
||релварительную ра34елку крупногабаритны отходов
мох{но вести автогенной резкой, ковкой ъ рубкой в |Ф!я-
чем состояну!у!, а такх(е механической резкой. [роблейиеструх(ки мох(но проводить в серийн'" струх{кодро втал-ках. Бозмох(г1о и3мельчение ст}ух<ки сплавов тита}та
в стер)кневых и 1шаровь|х мельни[цах.
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1итановь1е отходь| содерх(ат больтшое количество (до

А)|ф мехаЁических примесей отходов других металлов
(об}нно сплавь1 на основе х{еле3а), обломки твердосплав-
ного рех{ущего инструмента' ост атку| эмульсий':1рименя-
ющихся при механической обработке титана. Аля обез-
>1<!4ривания титановой струх(ки перед рафинированием
исполь3овали бензол, четь1реххлористьтй уг{ерФА, рас_
творь1 едкого натр А'$, содь1, х{идкого стекла. Результать1
ла6ораторнь1х исследов аний пока3 алу1' что практически
полное о6езх<14ривание струх(ки достигаетс'1 только при
исполь3ова 11иу- 

- 
бензола 14 четьтреххлористого углерода

[в3].' \,' испьтт аний в промь11шленнь1х услову1ях 6ьтлта вьт-

браны моющие растворьт на основе \аФЁ || }х1аэ€Фз.

Б ре3ультате опьттно-промь1тшленньтх исследов аний уста-
новле!1Ф, что степень обезх<ирив ан\4я 3ависит не только
от состава технологического раствора, $Ф 14 от качества
послеАуютт\ей отмь1вки струх{ки от раствора. |1ри дву-
кратной водной отмь1вке от щелочного технологического
р)створа (в горячей и холодной воде) остаточное содер:
х(ание масла в четьтре ра3а вьт1ше' чем при 1шестикратно{

чотмь1вке.
|1релставляет интерес способ ' обезх{ирив ану1я, в ко-

тором с целью повь11шения качества отмь1вки предлох{ено
объаботку проводить с использованием отработанного
распл ава электроли3нь1х магниевь1х ванн.

|[ри подготовке струх{ки к добавлению в 1шихту д'ля
плавки особое 3начение имеет тщатель}тость удален|1я
обломков рех(ущего инструмента. в работе [84] описа-
на установка' по3воляющая отделять кусочки массой до
0,05 г. |1ри электролитическом рафиниров аниу1 струх{ки
титана такое специальное отделение обломков т{е прово_
дил:я4, поскольку при обезх<ирив а11у1|4 струх(ки одновре-
менно частично или полностью отделяются || п0сторон-
ние включения ука3анного типа.

Фтмьттую 
" 

1,'су1шенную струх(ку (температура су1ш-

ки до 200'с) перед рафинированием рассевал|4 т4 про-
пускали чере3 грохот и магнитньтй сепарат9р (солеРх{а-
ние магнитнь1х включений достигало, 40/, от массьт
стру)кки).

йсслеАФв а\1|4я способов переработки струх{ки спла-
вов титана типа 1 !-6А1-4у, 3агрязненной стру)ккой
нерх{авеющей стали, сплавами на основе никеля' сма-
зочнь]ми маслами, обломками пластин кар 6ида вольфра-
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ма 14 др., проводились в сшА [85]. |1о данньтм авторов
этой работь:, обр а6отка струх(ки по схеме _ ?эоезх<ири_
вание' прокалка для удален|\я летучих примесей, гидри-
рование' и3мельчение у1 дегидрирование - не позволяет
освободить струх{ку от металлических примесей. |1рел_
ло)1(ено |{Фдвергать эт|4 механические включения анодно-
му растворению в растворе серной кислотьт {титан при
этом растворяется не3начительно). Аля подготовйи
струх{ки к переплаву реком€ндов ана следующая схема: .

обезх<иривание раствором хлорсоАеР)кащих углеводоро_
дов' магнитная сепар аци $, !!.аление алюми н|4я р аствором
\1аФЁ, удал9ние примесей анодньтм растворением в рас_творе серной кислоть1' травление в растворе азо|ной
и плавиковой кислот для растворения пленки окислов
ц су1пка в вакууме. Фтмечается' что и3 про1шедтшей обра_
ботку струх{ки мох{но получить слитки' аналогичнь1е по
качеству слитк?й, вь1плавленньтм с исполь3ованием губ-
чатого титана.

2. пРимБнвнив пРоцЁссА гидРиРовАния
[ля подготовки отходов сплАвов титАнА
к элвктРолитичБскому РАфиниРовАни]о

€пособьт очистки струх{ки от механических загрязнений
(масло' эмульс|4я, струх{ка х{еле3а и т. п.) ,''й']'яют го-
товить титановь1е сплавьт к переработке в том случае'
если не прои3отттло сме1шения струх{ки по группам спла_
вов. в больш'инстве х{е случаев отходь1 ту1тановь1х спла_
вов' |[ФАлех{ащие электролитическому рафинированию'
сме1шань1 по маркам и по групп8й, || практически про-
дуктом их электролитического рафиниров ан\4я булет яв_
ляться новая и гтеста 6ильная по химическому составу
лигатура на основе титаБ0, соАеРх(ащая алюминий, 3&_
нАп.пй, й?рга!{0{, тцирконутй и другие металльт.

[р*д,о)кенная автор ами схема подготовки отходФ31,
включающая о|ер А\\ии гиАРиров ант4я и гидрометаллур_
гической обработки продуктов гиАРирования. с удалени-ем (полнь1м или частинным) легир}ющих металлов, пре-
дусматривает вь1сокотемпературньтй (в00-900" с) ва-
куумньтй отх{иг отходов для удале ния окисньтх пленок
с поверхности туттана 14 актив ациут процесса гиАрирова_

л Флесов ю. г., !стшнов в.м 2060в7. - <й3обр., пром. обр.
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с., €уиков А. Б. и дР. Авт. свид.
14 тов. 3наки>, 1967, м 24, с. 113;

|1\4я, сни)кение температурь1 
'до 

300_400" с п подачу во_

Ё;#*}#Ё 
избьтто:чнь:м давлением в аппарате гидриро-

}да-ление окисной пленки с 11оверхности отходов вь[_

сокотемпературнь1м вакуумнь1м отх{игом ре3ко повь11шает
скорость гиАРиров ания. Фбзор литературнь1х даннь1х
о влу1яну1у| состоя|1у|я поверхности титана на кинетику
в3аимодействия его с водородом шриведен в работе [87].
6ледует ли1шь ука3 ать' что сильно окисленнь1е кусковые
отходь1 |4 струх{ку без предварительного проведения ак-
т|4вирующего отх{ига практически нево3мох(но нась1тить
водородом. Фт>киг отходов в атмосфчцч в9д9рода илу:
в вакууме при вь1соких температурах (800-900" с) ведет
к появлению конструктивнь1х 3атрулцений при со3да|1|414
аппарата гиАРирования, а так)ке к повь11шению содерх(а-
н|4я кислоРода и а3ота в титане. 1(роме того' вакуумньтй
отх{иг приводит к и3менению микроструктурь1 мета лла'
увеличению ра3меров1 зерен, устранению микротре1т\ин
и т. |! .1 что сних(ает скорость поглощения водорода в 4_
5 ра3 в 3ависимости от типа отходов

Аля актив ац||у| поверхности отходов без вакуумного
от)кига исполь3овали ре)кимь1 травления в воднь1х раст-
ворах кислот' применярщиеся в схемах подготовки Ф1[9-.
дов к переплавке. 1равление в водном растворе серной
кислоть1 и фтористого натрия по3волило удалить окисную
пленку || повь1сить скорость гиАРиров а|1у\я. 3аданное
содер)к'ание водороАа (3 % ) достигнуто 3а 45 мин против
2 ч Аля отох{)кеннь1х обра3цов. |1отери массь1 обра3цов
при травлении составляют не более 4,0-5,0'010.

Фсновнь1е легирующие металль1' входящие в состав серийных
сплавов титана, ЁЁ9 образуют в условиях лроцесса гидрирования ч9-
единенпй с водородом. |-{[,, гидрировании таких сплавов' как т1-А1'
т!-А1-]}1п и т. п.' в нась|щенном водоРодом металле обнару>кива'
ется несколько фаз, в том числе гидрид титана и легирующий эле'
1\{ент. |1утем полбора рех(имов вь|щел ачивания || состава технологи;
ческих растворов принципиально во3мох(но частично илут полностью
отделить легирующие компоненть| от гидрида титана. Результать|
исследований обработки по ука3анной схеме сплава вт6 приведенР:
в работах [вв, в9]. Фбработйу прогидрированной стру)кки ?|_А1_\'
сплава вт6 вели в ш:аровой с!оогреваёмой мельни1{е в растворе (9Ё
(250_300 г/л) при темшературе 100_110" с. в раствор и3влекалось
до 687о А1 и до 357о у (от их исходного содерх(ания). Бторая стаду|я
обработки - вь|щелачивание в 201о_ном растворе Ё}х}Фз _ по_3воляет
и3вдечь до 75-в0 у0 А1 и 701, !. 3атем ал}оминутй ут ванад|1й извле_
кают и3 технологических растворов цементацией у! нейтрализацией.
(уммарная степень и3влечения ванадия у\3 раствора (в виде гидро-
окиси)- достигла 87 ,!,. |1ротшед:дий гидроме|аллургинескую обра6от'
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ку пРодукт после су1пки направляется на дегидрирование. Рех<имь1
дегидрирования ра9рабать1вали Аля случая полунения поро1шкового
титана с тем, чтобь: впоследствии исполь3овать его как исходнь:й
пРодукт при и3готовлении спеченнь|х титановь1х изделий. ||осле' де_гидрирования спек долх(ен легко.. ра3маль|ваться до заданной круп-
ности (без наклепа), а полученньтй поро1шок титана дол)кен облаййть
приемлемь1ми технологически\ц!4 свойств амп. }становлено' что дляпредотвращения чре3мерного спекания слой дегидрируемого мате_
ру14ла не долх(ен превь]1пать 150-300 мм. Аля оргайи3ации такого
процесса в существующих ретортнь1х печах необхо1имо исполь3овать
этах(ерку с поддо]ач", что ведет к сни}1(ению ко-ффициента 3агру3_ки реторть| до 0,2-0,4 от ее объема. Б работе г90т пока3ана нёоо_
ходРтмость тщательного удаления водорода с цель[о ликв|1дацу1ут ва_
кансионной картинь1 гидрирования в йикроструктуре металла- 3то
обеспечивает пластичность поро1шков 14 умень1пает усадки при спе_
кании. |{оэтому окончание пРо]{есса дегидрирования ц.'..',|ор'."1
проводить в глубоком вакууме при высокйх 

_ 

(700-900" с) тейера-
турах. Ёизкая производительность оборудо"ан'" дегидрирования |!
вь1сокая энергоемкость процесса повь1тт|а.1от себестоимость- передела.

|{ри дегидрировании отхоАФв сплавов титана перед их
электролитическим рафинированием нет необходимости
в достих{ении ни3ких остаточнь1х содерх{аний водорода
в титане так 8ё, как ут в последующем тщательном ра3_моле обра3овав1пегося при дегидрировани*т спека (до|та-
точно измельчить его до крупности кусков 5-50 мм).
Результать1 исследов ану|я пока3 ал\4, что оптим альная ве-
лич}1на остаточного_ содерх{ания водорода равна 0,2-
0,4,|, (по массе) . |!р, этом в дегидрируемом матер 14але
частично сохраняется вакансионная картутна гиАР4!ова-
|\ия, благодаря чему лроцесс анодного растворения т||та-
на у1лу| его сплава облегчается: оптимальная вь1рабо'тка
анодного матеру1ала повь11пается на 3-9% ут несколько
сних{ается средняя валентность титана в электролите.

|1ри подготовке отходов сплавов ту1таъ|а к электроли_
тичес1{ому рафинированию исследовань1 во3мох(ности де-
гу|др|4рования в' смеси с твердь1ми илу| расплавленнь1ми
соля[00, входящими в состав электролита. |1оро1шок гид_
Рида ту1тана сме1шивалу\ с твердь1ми хлори дау1и ут фтори-
дами калу\я, 11атрА$, кальция у1 у1х смесями. 3агру>кал|4
в реторту' гермети3ир-ов али' вакуумиров али' тщательно
промь|валу|-3-Р|оном. Бначале нагревалут без вакуумиро_
вания до 650" с, 3атем вакуумиров алу1 с тем' что6ы мак-
симальное количество воАоРода удалить до расплавле-
|1ия солей. ||осле ста6утлизащу1ут ра3рех(ения в реторте
начин али дальней:пий подъем тейпературьт. |1ри дости_
х{ении температурь1 1шихть1 на 30'с них<е температурь1
плавления солей (или смеси солей) вакуумирование пре_

7в

краща !|||, ретор{у зА[лол нял|4 АргоЁФй, дальнейтшее уда-
лёние аргон-водородной га3овой смеси вели с сх(иганием
водороАа на ^свечу, температуру ступенчато поднимали
до 760-1000'с. Результать] исследования пока3алу!' что
при подготовке отходов к рафинированию темпеР1ура
процесса дегидриров ан||я' мох(ет ,не превь11шать. 850.-
900" с. €оли, добавляемь1е к поротшку гидри АА, частично
предохраняли титан от спека||!4я' умень1шали опасность
в3рь1ва или пох{ара при обращении с продуктами дегид-
рирова ния и сних{алд степень 3а_гря3нения поро1шков га-
зовьтми примесями. йзвлеченньтй и3 реторть] дегидриро-
вания спек довольно легко поддавался А!облению' если
количество солей бьтло примерно равнь1м по массе коли-
честву т'т4таъ\а. Рсли солей бьтло в 3-4]а3а большле, и3-
мельчение спека давалось с трудом. |[осле А!обления
спека до крупности 10-50 мм его 3агрух(али в аноднь1е
кор3инь] электроли3ера. '

Результать1 исследов ану1я подтвердили' что' такая схе-
ма не требует отделения солей'от дегидрированного ма-
тер иала' по3воляет ре3ко повь1сить коэффициент 3апол-
нения реторть1 дегидрирования (до 70-85) ' умень1шить
количество газовь|х примесей' попадающих в титан на пе-
ределе дегидрирования. в ре3ультате себестоимость де-
гиАРирования сних(ается не менее чем в |,5-2 ра3а.
[равнительнь1е технологические исследов а\|ия пока3 алу|,
что пока3атели процесса электроли3а' вь1работки анод-
ного матер|4ала и гранулометрический состав катодного
ш{еталла практически не 3 авут€ят от способа дегиАРирова-
|1ия (в вакууме ?тли в солевом расплаве). |1ри получении
поро1шков электролитическим рафинированием отходов
сплава от4, про1шед1ших обработку по схеме <гиАРиро-
вание - гид.Рометаллургия>>' вь1ход по току бьтл равнь1м
0,53 и 0,52 г/А. ч соответственно' вь1ход поро1шковь1х фр ак-
ций составил в5 и 87 ,|,. |1ри исполь3ов а||иут дегидриро-
ванного в солях анодного матеру|ала следует принимать
мерь1 против увла)кнения солей: их надо хранить в плот-
но 3акрь|той таре' х(елательно под аргоном.

|1рименение подготовки отходов титановь1х сплавов
по схеме <гиАРирование - гидрометаллургия>> по3воляет
вести процесс электроли3а при рех{им А\, ра3р а6отанных
для анодного материала и3 губнатого титана марку| '

1 [-1в. [ранулометрический -состав |4 содерх(ание прще-
сей в катодйом металле в этих случаях ёравнимь|. |{ри
исполь3ов аъ|и\4 отходФ3, про1шед1ших подготовку по не-
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полной схеме (обезх<иривание' механическое дробление

'.у! гидр]ир9в9ние с дегидрированием), пока3атели процес_
:9а'и'кач'е!тч9 цатодного металла 3аметно хух(е.
{:
. .3;'тЁхнологичЁскив РЁжимь|
эл Б ктР о л и тич Ё ско го 

-р !* пн'р ов 
^ния' пРи' по луч Ёнии *руп н о кР ис тА л л и ч Б с к о г о м Ё тА л л А

, ,'' "' :

=Р1тл3ерваль1 изменения основнь1х параметров процесса
"электроли3а "и составь1 электролита' приведеннь1е в па-
.тентах, бьтли исполь3овань1 1боль1шинётве проведеннь1х
:Рпоследствиут у|сследов ан\4й. 1аковьт, например, 00Р€А/|о.:
х{еннь1е в т1атенте сшА' параметрь1 электролитического
р"ф'нйрования: 9 а-0101 -:3^,0 а| ёмэ] Р*- 0,2-: 1,5 а| сй;;
ос}1ова'€лектролит& ] смесь галогенов щелочнь|х' щелоч-
.но3еме'}ь:нь1х ]металлов и магния, €9Аер)кащая ни31шие

4{о!идь1 титана 1:ри молярной концентр ац\4и титан& 0, 1-
-5'0 7' и' относительном содерх{а ну1и двухлористого титана
-от, суммь1 ц9нов т12++т|3+, в расплаве низтших хлоридов
-не менее 400|,.

Аля конкретной промь11шленной констР}кции электро_
ли3ера и3менение' например ' анодной плотности тока
=в ука3аннь]х вь11ше пределах в€Ает к соответствующему
и3мег1ению силь1 тока на ячейке у1 прои3водительности.
|{рактически во всех проведеннь1х впоследстви|4 работах
по реали3ации процесса электролитического рафиниро_
вания технологические рех(имь1 вь|дерх(ив ались в ука-
3анг1ь]х интервалах у|ли близко к ним. Аз_за больтпого
ра3нообразия применяемь1х при рафиниров ану|и конст_
Р}кций электроли3еров' способов поАгФтовки анодного
.матеру1ала, составов рафинируемь|х сплавов очень труд-
,но сопоставить вь1водь1 ра3л|4чнь1х исследов аний. Ан алу13
пока3ь1вает' что при неблагоприятном сочета ну1|4 анодной
,и 1{атодной плотностей тока ре3ультать| пРоцесса рафини-
рования булут неудовлетворительнь|[[, дах(е если эти
величинь1 находятся в приведеннь1х вь|1ше интервалах.

к настоящему времени опубликовань1 ре3ультать| ис_
следовану|я процессов электролитического рафинирова_
'ния для всех ука3аннь[х в Разделе 1 (гл. 1у) групп спла_
вов: |1о мнению авторов работьт |71 , рафинированию с
полох(ительнь1ми технологическими ре3ультатами могут/оь1ть подверх(еньт практически все и3вестнь1е сплавь1 ти-
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та[{а. 11,ата6олее отработанной является технология рафи_
нирова ния губн9того титана марки 11'-]в. в ре3ультате
длительнь1х лабораторнь1х исследов ан*тйдля опь!тно_про_

мьт1пленной проверки бьтла рекомендов?на с^{е_дуРщая

технологическая схема рафи!тиров ану.я (р".. э|) . Рех<и-

мь1 электроли3а: температура процесса Ао 850'€, ]кон'

центр ат\\а1 растворимого титана ' в элек-тролите 4-6оБ,
анодная плотность тока 0,4-0,8 А|см2. в исследованнь1х
интервалах на пока3атели процесса электР!лиза сильно
влияет велич |4|1а анодной плотности тока. Ана лу1з полу_

ченнь1х даннь1х пока3ь1вает' что достих(ение 3апроекти_

рованной мош{ности электроли3ера по току (|^=
:0,8 А|см2) нево3мох(но и3-3а ухудшения качества ка-
тодного мет алла и пока3ателей процесса г71.
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@пьттно-промь11шленнь|е исслеАФв ания пРоцесса рафи-нирова1114я губнатого титана ?|_?в проведень1 €'[1€|!оль_
3ованием в качестве основь1 электролйта смеси хлоридов
калия и натрия.зптан в электролит вводили в Биде соле_вой лигатурь1. Блияние температурь1 14 пРодолх(итель'-
ности _лРоцесса' концентр аци14 растЁоренного титана' ка-тодной плотности тока на качество катодного металла
14 выход- по току пока3ань1 на рис. 32-35 [77. €амьтй
'крупньтй катодньтй металл осах(дается при температуре
850" с. €олерх(ание }рцч99ф в нем ". *Ёй;.;;; 

" "й".!,-вале температур 750-900' с. с увеличенией ,р'долх(и_
тельности нар?1{ивания осадка крупность кристаллов
растет. Фднако и3_3а некоторого сних<ения выхода потоку |! ограниченнь1х ра3меров мех(электродного про-странства пРодолх(ительность единичного электролйза
на опь1тно-промьт1шленнь1х электроли3ерах рекомёЁАова_на не более 5 ч. Рост крупн'ости кристаллов отмечен при
повь11шении ко]|цен]рации растворимого '"1й'- " элект-
ролите Ао 2-30ь . в интерЁале концентр аций 3-ъ у" ;;;-кой 3ависимости крупности от конценть А\ии не вь]явле_
Ё@' в свя3и с чем этот интервал бьтл рекомендован д]1я
пр актического применения .

|1осле проведения опь1тно_промьт1шленньтх исследова-
ний устанойленьт оптимальнь1е аноднь1е плотности тока
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?цс. 32. Блтцяние температурь[ про_
цесса на содерх(ание пр-имесей (А)
и ра3личнь!х фракций (в) в метал_ле (концентФация рас!воренноготитана в электролите более 2о|о):/-_фр-акция + 1 мм; 2_то х(е._1+0'25 мм; {7^!о- )ке, -0'25 "й]4._ пр\1меси _1+0,25 мм; 5 _ то х(е,*1 мм
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Рис. 33. 8лияние продолх(ительно.
сти процесса на крупность кристал-
лов (а) |1 количества электричест-
81' пропущенного 3а единичньтй
?лектролиз на_ вь|ход по току Ф):,.-.фракци_я*1 мм; 2 -то :ке] :1т
+0'25 мм; 3 - ?9 х(е, -0,25 мм
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металла 14 в,тхой, по току (р00- крупноеть фракций, мм
€,ьъъ с ъа -0,32|0,36 А/см2)

{\ля губнатого титана 1|-1в ра3]инч9й 
^ 
крупности:

0'' А|см2 для крупности +70 мй; 0,4 А/см2 д{я 5Руп_

"'." -70 +20 йй и 0,5 А/см2-для крупности 20 + 5 мм.
(атолная плотность тока в исследованном интервале
(0,5 1,2 А/см2) практически не влияет на пока3атели
Ёрошесса электроли3а 14 крупность катодного метал ла.
после вь1щелачив ания металл имел следующий грану-
лометрический состав 4-7о|о фракшии +5 мм; 30-40,/'
фракшии -5+ 1 мм; 45- 507,- 'фракции ^-1+0,25 мм *1

7 |40ь фракции -0,25 мм. в кондиционном катодном
металле твердостью не более н в 155 содерццтс: в^сред-
нем 0,003 -6,ть% Ре; 0,01-0,02,/о $|; 0,01 _0,! с1; 9'9}-
0,08 ?о Ф; 0,005-0,020 % Ё; 0,01-0,08 ?о !х{; 0,01-
о,о:у' (; 0,001-0,0050/о 5. Бьтход кондиционного металла
в среднем равен 70,|,. вьтработка анодного матеръ|ала
состав |4ла 70-80 % . }казанное усредненное содерх(а_
ние примесей в катодном металле и3меняется при увели-
чении тве!Аости вь1плавленнь1х слитков , 0|,'.

1вердость Ре 5|
н в (не более)

с1оншс

0,030 0,003 0,03 9,925
0 ,040 о , о+о 0 ,003 0 ,09 9'91 7

о,оа.ь о,о+ь 0;005 0,0ц 9'9!4
о',042 о;о6о 0,005 о,о3 о,о13

90
110
130
155

0,01 0,020
0,03 0,018
0,04 0,019
0,09 0,018

€одеРх(ание примесей в катодном металле после его
перепл авк\4 соответствует литому металлу той х(е твер'
дости' полученному магниетермическим восстановлением
т!с14. в свя3и с тем что катодньтй металл АФ/|х(ен исполь-
3оваться в основном для вьтплавки слитков' при оценке
качества рафинированного титана бьтли приуенень1 ме-
тодики оценки' принять|е в прои3водстве губнатого т|4-

тана.

в1

/ 2 а 4 5 6 т\,"ь

6-204



т А Б ли ( А :5. сРАвнвнив дАннь!х опь1тногои пРомь11шлвнного РАФиниРовАния сплАвА 1!-А1-йп

!/стАновка

5я
ЁЁ
в8
н!
й>
8р
$!х

он
о

к
о!'хэ<дЁ

!6

*х
Ё{бн- Ёсхь
Ё>
к9
яё
8Ёх

д

д8
хЁчо
&я
РБнЁо Б!_(по

0 ,50

0 ,45
о,32

7в,0

75,0
6в,0

21 ,0

36 ,0
34 ,0

в9,0

83 ,0
60,0

||ри изменении ра3меров и формьт кристаллов усред_ненное содерх{ание примесе й тайк| *."Ё.тся , 6ь,
1веРАостьоРеншс

(ристаллы . . . . 81 9,03 0,9? 0,006 0,0|30,0|6Фкатьтгши о . . . . . 13т Ф:ов 0;ба 0',0', 0,016 0,039}(онгломераты ! о . . 166 0; тб 0;й 6',ьаа' 0,030 0 ,02!
|1ри элекщ ол|ттическом *Рафч"'щ ван1414 струх{кисплавов ти|1а от4 (система т1-а:-йп) =" 

Б,ь'тно_про-
мьт1шленнь1х услов |1ях получень1 несколько худ1шие сред_ние ре3ультатьт по сравнению с даннь1ми исслеАФв Анийна опьттнь1х установках (та 6л. 15) .

|{риведенньте в табл. 
'15 

даннь1е получеуР1 при сравни-мьтх рех(имах электроли3а: Ра:0,2+6,4 А|смэ'; темпера_тура процесса 800-850" !; концентр ац|4я растворимоготитана в электролите 2-60|о (по массё). .^

йзменение концентр ац\4|4 т|4тана в электролите в т4н-терва" 1-6 % |Рактически не влияло на рех{имьт элект_
роли3а. |]р" 0'}0,3 А|см2 ре3ко |7"дал вь1ход по ;;;''при Рэ=9,4^ А|см2 вь1ход по т9ку при 6лий;;;-, |[Ф А?н_нь1м н. и. Ануфриевой,8 0,2 

'!+."_171. 
|1олученньтй при

рафиниров ан14и .,''', т1-ы ш '*'''дньтй металлхарактери3уется (при вьтработке анодного матер у1ала Ао]-/\^, \

10% ) гора3до больтш[#, чем при рафиниров а|1и\4 сплават|_--А1-у, соАеРх(анием легирующих компонентов' о|о:
Фракция' йй 

о'Р*Ё"# и 
' Ре ш о А1 ,!!1п 1вер-дость_!+0.,5 

9 !,7 9 ,9?9 9 ,911 0,04в 0 ,59 1 ,29 уц||тв_0,5+0,18 17,2 9;99! !;01! б',9|; 7',14 1',1ь ю4р4_0, |8 16;0 0',037 0;б6' нъ:;;ь . 2,04 1,31 Ёе опр.

82

Фпьттьт по ра3ра6отке технологии -рзфичтроР ция
сло)кнолегированного спл ава т95.,.(3,1 ^^5*ръ ё:; |,76:'

'",т,Б ';2,44-3,0% 
5п; \,4-\0% 7т; ор2у Ре) ,}!^9"'ду1-

л|4 до вь]р а6отки анодного матеРиэ!а :е б'д9,. 957'.
}словия электроли3а: !а:0,09+0,81 А/см2; темпе_

рат,;''-тьо-850. ё 
' [эт] .^1}Ри-увеличении анодной плот-

ности тока свь11ше 0,зт-0,40 А|см2 растет вь1ход мелких

фракший (-0, 18 мм) -т соАеРх(ание алюмин|4я у|:з::1:э
в катодном ]!1€1?/|/|€; 9еткой 3ависимости ме)кду анодной

плотностью тока ут количеством циркония в катодном
металле не обнару}кено: с увеличением крупности кри-

сталлов содер}кание циркония и3меняется в пределах
0,6- | ,2.|,. Флово пр ак-
тически полностью

5

7/в

0
1о

остается в анодном ма_
теру1але.

в. г. [опиенко с соав-
тор ами [92] провел[1. ||!Ф'
верку технологии 

-раФини-
ров анутя сплава тс5 на
йрупной лабораторной элек-
т]:[:лизной установке (сила
тока |,5-2,5 кА). € учетом
ранее полученнь1х данных о
влу:^яът-у||| анодной плотности
тока в исследованиях под-
дерх(ив ал|4 Ра:о,|7 -:- 0,28
А/см2; температуру процесса
800-850' €; Рк:0,2\ +- 0,35
А/см2; продолх(ительность
единичного электро л|4за от 3
до 12 ч. (одеРжание леги-
рующих элементов в катод-
ном металле составляло
0,3-3,0 0/9 А1; 0,3-1,0 7, 7т;
0,1-0,40/р !; 0,005-0,015%
5п. 9чистка от вреднь1х
примесей бьтла удовлетвори-
тельной. Б катодном метал-
ле содерх( алось 0,0 1-0,08 у0
5!; 0,015-0,06 ?о €; 0,01_
0,207о Ф; катодньтй вьтход по
току составлял в среднем
0,32 г/А . н (интерв ал коле-
баний 0,20-52 г/А.н). 3тот
вь1ход сни)кается по мере
вь|р аботки анодного м ате-
риала. €редний вь1ход то-
варного рафинированногометалла составил 81 ,5 ?о .
Ан ализ полученнь1х ре3уль-

6*

'.;10 
20 а0 40 ,г0 60 А,,ь

Ру|с. 36. 3лияние степе!1и вь:работки
анодного материала (А) на качество
металла у| вь:ход по току при рафини'
ровании сплава т1:'А1-у-Р- вид9 струх('
ки в электролите ]ч{а61-(61 171:

а _ алюминий, 6 _ ванадий;- 1, 
^7,. ^10,

7^г -?р!.ц'" _1+0,25^ мц:. 2-, 8, !0, 12-:-

фрак{йй -ь+ 1 мм1 3, 6, . 9 _ фракция]б,э| й*; ц-- фракйия*5 мм; 5 _
фракция -5+1 и _1*0,25 мм

'83
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татов пфволил аЁ*орАй ус}аноЁить, ч{0 на к|!пно€1ь катодного мё_талла ока3ывает полох<ительное влияние сни)!(ение температурь1 про_цесса с 850 4ч800" €, увеличение продолх(ительности единичного элек_троли3а до 10 ч п снйхсение анодной плотности тока до 0,|7 А|см2.в качестве анодно'о *,,*чр|1ала в исследованиях исполь3овали окис_леннь1е куски сплавов тс6 ра3мером а'х60 , толщиной 10-20 мм.Рдален"''*ис"ой пленки не п.ровод ил11!. Асходяиз бтно1шения количе_ства получе}|ного 3а цикловой опь1т катодн'.Ё *,.1 ?ц;;*(^,:+б кг) кколичеству 3агру)[(енн0го анодного матери 
^'А 

(зф-*}.:,{,о€тигн}ттую величину вь1работки анодного матери ала мох<но 
'ц.""', , 40_451о' Авторы указывают' что и3влеченйьте и3 электроли3а аноднь1еостатки имели на своей 

5'_ч9Р*1ости слои '''*! .;ыр;й;;" ;ьй;;;порошка) толщиной 3-5 йй^, .чем они. Фбъясняют ре3кое падение вконце опыта выхода ч'::у..99_9,2 г/А.:). под .ъь;;1'''*а кус_ки отходов сплава тс5 не и3менялис!. Рентгеноструктурнь1м ана_лизом в аноднь1х остатках || 1шламе обнарух(ень1 соединё ния 1|35п;11+Ре:Ф; А11|:; 1|]ц[; 1!}[о,аа; БуБ|."
6п/|3вьт сцстемь1 т1_А1--у относятся к числу наибо-

'9" распространеннь1х. ?ехно логия р'ф",;';; ания ихструх(ки к настоящему времени ра3работанй и опробо_вана в опь1тно-промь11шленнь1х услов иях с исполь3ов ан|т-ем электроли3ера конструкции вАми |71 и электр,'й{'на основе эквимолярной смеси хлориАФв калия и натр !4я.'[робленую 
к промйтую стру)кку подверг ал\4 магнитнойсепар ацу!у[. Рех<имьт электролиза бьтли аналогичнь1 Р€-х(имам при рафиниров анйи губнатого ""'"| тг5;.|1одтв€Рх(деньт основнь[9 ре3ультать1 лаоор'1'р,,'" утс-следованпй: Ё€целесообр3зность повь11шения аноднойплотности тока свь|1ше 0,25 А|см2 |4 необходимость тща-тельной подготовки струх(ки к рафинированию-. ъ;й;качественного катодного метал 1А, пригодного к исполь-3ованию при вь1плавке слиткФБ, состав лял 70-72!о; ![исиле тока на ячейке.элекщ^оли3ера 3,5-4,0 кА вь1ход потоку бьтл равнь1м 0,42-0,з8 г/А.н. #'*''атели процессав 3ависимости от степени вьтР аботки анодного матер у!алаприведень1 на рис. 36. д

п9{у:енньй катодньтй металл соАеРх(ал Ао 1,0 % А1и до 0,3 7о у, поэт9м} оценка его качества определе н?1ятве!Аости слитка по- Бринеллю велась с учетом влу|яну1ялегирующих элементов на прирост твердости. &1еталлс твердостью них( е |] Б 155 о,цени вал?1 по твердости слит-ка; свьт1ше нв 155 - по содерх(анию примесей кислорода,а3ота и х(еле3а, 0ь:
?вердостьпцплав- А| у о ш Реляемого слуттка [1 Б .!

< 110
< 130
< |55
> 155

0, 16
0,22
0,44
1 ,03

0 ,09
0,17
0, 

'50,2о

0,037
0,045
0,054
0,10

0,026
0,025
0,029
0,04

0,032
0,029
0,035
0,10

84 85

Рост содержания алюм|4н|\я 14 ван ах14я в катодном
металле сопрово)кдается одновременно ростом содерх{а-
ъ|ия кислорода. 3начительное ухуд1шчние качества катод-
ного металла 14 пока3ателей процесса электроли3а при
достих(ении вь1р аботки анодного матер цала 40-50 '/,
у1 более объясняется увеличением анодной поляру|3ац|\и
в свя3и с накоплением в анодном материале алюму|н|1я

|4 ваъ|аду|я протеканием в неч процесса 99раР.ов1ци3- ц5_
терметаллических соединений системь1 т|-А1-у [86].
|1ри общей про1(олх(ительности оп-ь1тно-промь11шленнь1х
процессов 30-45 сут у)ке на |2-15-е сут крупность т<а'

тодного металла |\адала с одновременньтм увеличением
содерх{а |114я в нем примесей. € целью сни)кения содерх{а-
ния алюминутя у| ванаду|я в анодном материале при вь1со-
ких степенях вь|ра6откш анодного материала в электро-
ли3ер начин алу1 подгрух(ать смесь струх(ки ]г|лзча 1!-
А1-у и сплава вт1 -(или 

губнатого титана 1|-1в) в от_

но1шении 1 : 1 (та 6л. 16) .

Аля предотвращения перехода алюминия в электРолит |1 катод-
ньтй металл п.редлох(ено прг рафинировании т1.А1-9 сплавов вво-
дить в состав анодного'материала кислород в количестве не менее
6оъ от содер)кания алюминйя|. |1ри этом алюминий не мо)кет вли-
ять на процесс растворения ванадия и3 анодного материала' а рас-
творение самого ал1оминия 3амедляется. с целью удаления и3 элек-
тролита ваъ|адия мех{ду катодош{ у| аноднь1м контеинером устанав-
ливается сетка и3 углеродистой стали. Фсадивтлийся на ней титан
содер)кит до 3% ! при содер)каъ1\4|1 его в исходно-м анодном спла-
ве 1 %, а на катоде вь1сах(дается чистьтй титан. Ёесмотря на ввод
ки^слорода в анод' в катодном металле содеРжание его составляло
0,02 0/0 . [{ри увеличении содерх{ ания алюминия в электролите пРед-
лагается проводить периодическое вакуумирование электроли3ера
с одновременнь1м повь]1шением те'мпературь|. Бьтдерх<ка в течение
30 мин при давлении 5 мм рт. ст. сни)1(ает содер)кание алюминия
в ванне с 1 до 0,2,|,. {,лоридьт алюминия в виде возгонов конде}|си-
ровались на холоднь1х частях электроли3ера 

Ф

|{релло>кен 2 процесс р9-фициров аъту:я титана от примесей и ле-
гирующих элементов (А1, у; 51,_ €г || дР.) в электролите 1.[а€1 -т!с18 в электроли3ере с накопителем анодного 1шлама || с обеспече-
нием во3мох{ности периодического слива электро лу1та вместе со 1шла-
мом для его очистки у| максимального отделен14я катодного металла
от электролита вь1плавлением солей (без контакта с во3духом). ||ри
подготовке отходов сплавов к рафинированию авторы патента ре-
комендуют плавить у\ гранулировать отходь1 заливкой расплава
в ванну хлористого натрия. Аля облегчен|4я механического и3мель-
чения в отходь1 вводится кис/1оРФА; Бьтсказано предполох(ение' что
в первоначальньтй момент электро лу13а на катоде вь|деляется слой
натрия' восстанавливающий ион* титана до металла. Фбразовав'

1 ||ат. (сшА), пь 2913380, 1959.
2 ||ат. (с1шА), м 2901410, 1959.
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шиеся частицы титана проникают скво3ь прикатоднь|й слой электро'

1"'' и слух(ат центрами' на которь1х электрохимически вь]са)кдают'

ся кристалль1 титана
Бсть такх{е рекомендация 

1 окисленную струх(ку сплавов (0,7-
1,5 '/' кислорода) перед 'Р!Финированием отх(игать в вакууме при

т6м!{ератур; 950-1000" с. 3а счРт диффу'ч у!слорода происходила

очистйа поверхности от окисной пленки со 3начительнь1м умень1ше-

нием анодной поляри3ации |1 увеличением вь1работки анодного ма'

териала при рафинировании'' -'__б;ърЁций отх<ига отходов в вакууме у1ли аргоне относительно

дорогос6ояйБя. Результать1 исследовайий ут технико_экономической
оценки пока3ь1вают' что очистка поверхности отходов от окисной

пленки травлением в воднь1х растворах сравнима по эффективности

с подготовкой вакуумнь|м отх{игом' несмотря на довольно 6ольтшие

потери при плавле|\*114. Более предпочтительной представляется тер_

мическая акт||ву13ация поверхности отходов (отх<ига) в раеплавах
солей. 3ту операцию' мо>кно проводить непосредственно в электро'
ли3ере ?,!

й.следованиями м. в. €мирнова |4] пока3ано' что . при

длительт{ой вь1дерх{ке титана в расплавах хлоридов' входя_

йих обьтчно в состав электролита'' происходит 3аметная кор_

ро3ия поверхности металла'' ре3ко усиливающаяся при _ кон-
такте расплава с во3духом у1 при введении в него ионов фтора.
Ёа основа \||1и этого установлена зав|1с|тмость скорости корро3ии от

температурь|' типа у| с0става расплава || наличия активи3ирующих
добавок ьля технического титана и некоторьтх сплавов на его осно'
ве. в результате 6ьтла определена схема термической акт|1визации
отходов в хлориднь]х расплавах с применением специали3ированно_
го оборудования или непосредственно в аноднь1х контейнерах элек_
троли3еров. |[ервьтй вариант долх(ен исполь3оваться в тех случаях'
когда конструкция электроли3ера' состав электролита 14ли какие_ли_
бо другие условия не по3воляют применять при электроли3е темпе_

ратурь1 вьтйе 800-850'с. Фтох<>кенная в рас!лавах хл9Ри4оР $рч
!9м!тёратуре 900-980'с) струх(ка сплавоь вт1, т1-А1-у, т|-
А1-йп ймела и3ъя3вленную поверхность |1 довольно легко и3мель'
чалась в 1шаровой мельнице с получением крупки, !!Ф гранулометри-
ческому составу т[р146л|1)кающейся к продукту после воцородного
охрупчивания. Результать| поляри3ационнь1х исследований пока3а-
ли' что анодньтй прошесс при исполь3овании подготовленного по схе-
ме матери ала имеет болеё бл6гоприятнь1е характеристики по срав-
нению с подготовкой анодного материала _ вакуумнь1м отх(игом
и травлением в растворах серной кислотьт || фтористого натрия. Фт-
мечень1 3аметнь1й сдвиг в отрицательную сторону стационарного по_
тенциала и, что особенно вах(но, 3начительно более медленная по-
ляри3уемость при длительном анодном растворении (осо6енно по
сравнению с отох()кеннь1м материалом).

|1ри исполь3овании конструкции электроли3еров' аналогичнь1х

ретортному рафинировочному электроли3еру' применяемому в прои3-
водстве электролитических поро1пков титана, отх(иг анодного мате_

риала мох(ро вести прямо в аноднь1х контейнерах. 1ехнологические
испь1тания [93] подтвеРАили даннь1е исследования анодного рас-
творения окисленного титана' подвергнутого термическому активи_

\ Ф лесов ю. г ., € уиков А. Б., Р убцов А. [{ ' -_Авт. свид'
м 200'65 . _ .|\.зобр.,' пр6м. обр. и тов. 3наки>>, 1967, ]\! |7, с. 35.
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|]р" электролитическом рафиниров ан|т14 отходов ти-тана 14 его сплавов на Ане ,'Ё*'р'!и.ера || в них(нейчасти аноднь1х !(ор3ин скапливается 1шлам' обр83Ф38Б.тшийся в ре3ультате диспропорционирования хлоридовтитаЁ8, цемента{ион}1ого Ёьтделения легир}ющих метал_лов' и3мельчения анодного матер 14ал'. Ё',;щ#тй1:исслеАФвань1 гранулометричес кий ут химическии составь|1шлама и аноднь-тх остатков, .1бР''ч,'"*'',.я при р афини_ровану1|! струх(ки сплавов вт' ;б|4. Ё';;]#*, обра3о_вав1шемся при рац1"зповадии сплавов типа вт1,соАеРх(ится 71,0-92,56|, т1 н 
-:,з- 

ф,ь* Ре. (о.дерх(ание кремнп!:- углероАа, }Р6[&, никеля со.став_ляет 0' 1_0'5 7о ' 1]]лам ъ1 
^, 

раф-иниров ан\4я сплавовот4 содеРёи1 около 700ь'- т;;3,0 % Ре; 1,0-3'0% А1; <0'05% /цп. й''й х?рактери3уется 3начитель-нь1м количеством дисперснь1х ф1''*цй (ьб::бой_ ф;;;-ций - 0'25 мм) ' Фазовьтй анали3 пока3ал нал|4чие т!, т!ш,А11!:. Аноднь[е остатки от этих пРоцессов 3начительнокрупнее'по гранулометрическому составу, имеют сравни-мое соАеРх{ание ти;а1й маргаг'ца' х{елеза. |]ри й;;;_ровании сплава от4 в виде струх{ки |1 прутков соАеРх(а_ние алюмин\4я в аноднь1х остатках повь'1шенное (3-9 0ь).Анодньте остатки пр9цессов р.аФниров ания сплава тс5соАеР>1<ал14 2-90ь -А1; 
0,5:4,60ь- й; 1:3 7о 5п и Ао2,90|о 7т. Фтмече,', что соАеР)кание легир}ющих элемен_тов увеличивается в более крупньтх фракциях аноднь]хостатков.

...$;:: и3 3 ААач рафунировочного электроли3ного про-
ме т а л $ 1, 

{ЁЁж #*ж.ъЁч'Ё ж1Ёцщ,3. **
;::р й'т##]' # ####; 

^ Б р 
;: 

;т']'1; 
хт*1ж]*прямому исполь3ованию и3-3а вьтсокого соАеР >канияпри.
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месей. Результать1 исследования процесса электролити-
ческого рафинироваът.у|я катодного металг&, получе1!ного
из 1|€1д, ||Ф( а3ал|4 во3мо)кность достих{ения вь1сокой сте-
пени очистки от примесец х(еле3а (с 2-3,7 до 0,02 7о ) ,

углероАа (с 1,35 до 0,06?о) и_дру!и-х элементов. Фпти-
мальнь1е условия процесса : | '- 0,1-0,18 А/см2! -}д]-:0,т5+|,07 

А/см2; температура электроли3а 850' с.
3лектролитом слух{ила смесь хлоридов натрия у титана.
(атодньте осадки после электроли3а соединений т|\тана
соАеР)кат до 80 ?о солей элект$9лита. Фтмь:вка катодного
металла от электролита' су1шка и брикетирование ведут
к удоро)канию процесса. Более целесообра3нь|м является
исполь3ование катоднь1х осадков первой ступени элект-

роли3а соеА1{нений без гиАРометаллургической о9работ_
к". |акая схема вполне во3мо)кна при условии обеспече_
ния достаточной герметичности системь1 перегру3ки ка-
тоднь1х осадков |1 совпадения солевой основь1 электроли_
тов. |[ри налу!ч|4и в составе электролита первой ступени
солевь1х составляющих' не входящих в состав электроли-
та р афиниров а|1|4я, у|{\?1 при 3агря3ненности его кислород_
содер)кащими соединениями исполь30вание катоднь1х
осад*о, 6ез вь1щелачив ан|4я не всегда целесообра3но.
в работе [96] ука3ь1вается' что применяемые при 9/|€1{1-

ро}тизе т!с1. доо авку| хлоридов 6арътя приводят в про-
цессе рафиниров ану\я к ре3кому сних{ению крупности
катодного металла и повь11шению содерх(ания кислоРода
в нем. Аля отделения части электролита от катодного
осадка первой ступени авторь1 применилу1 Ф.иль1р-аппа-
Р8?, состоящий из реторть1 с ло,х(нь1м дном (перфоРиро-
ванная сталь ная пласту!ъ|а, покрь1 тая металлической сет_
кой) ' подсоединенной к бункеру-приемнику солей: }€18-
новленному в ш:ахтной элёктропенй. к верхнему фланш}
реторть1 |!Фдсоединяется бункер-питатель с хлоридами
натрия.

б.й.'ение электролита (55-5 7 ,!, ]ч{а(1 ; 20-25,/о
€а€1: и 15-20у0 Ра[1э) от катодного металла по3вол14ло
повь1сить содерх(ание титана в катодном осадке в 2*2,2
ра3а. 1емпература вь|плавления достигала 1000" 6; ^вьт-

дерх(ка при заА&нной температуре состав ]|яла \т2 ч.
||рименение для вакуумирования бункер а-приемника \4л|4

со3дание давленут'я аргона над осадком не привели к 3а'
метному улуч1шению степени и интенсивности фиць1ра-
ции. офйлЁтрованньтй электролит соАеРх(ал всего ц02_
0,04 ?о т!. д _ -

в9



Аля снижения температурь1 плавления электролитав катодньтй осадок дополнительно вводил1.1 хлор иАьт 6а-
рътя у\ кальция. }дхн:пения степени Фтделения электроли_та не отмечено. Бьтсокая степень очистки катодного ме-талла от солей бария у1 кальц0$ достигнута при ,р'*{'й--ке осаАка хлористь1м натрием |96].
1(оличество добавл9ёйФ:го 1х}а€1, кг/кг фильтр_осадка . . . . . . . ,'22
!,олерх<ание . хлоридов'
1о (по массе) :

бария:
Ао отмь1вки .
после отмь1вки

кальция:
Ао отмь1вки .
после отмь1вки

19,6
0,56

2о,5
2,12

Фтмьт вуа хлористь1м натрием обеспечила сних(ениехлориАо9 бария более чем в !о р '',-' в отдельнь1х опь1таххлорид б3оия в фильтр-остатке не обнарух{ен. рь;;;;;:ние;{{9ристого натр14я в фильтр-остатке составляло @}(Ф-ло '68 у0 . вь1плавлен ная смесь' ёолей после *'рЁьйййЁ;:ки по составу мо)кёт исполь3оваться к1к электролит пер-
Р91 ступени." (атодньтй *.'й;;;;;; фильт Рацутуа |\ про-мь|вки хлористь1м натрием напр авляли в качестве анод-ного матеру1ала на рафинировайие. ?ак как *.{''; й;;-ставлял поро1шок крупностью в основном 

-0,25 *й] Бпо-ходу опь[та он вь1текал и3 вертикальнь1х аноднь1х кон-тейнеров с последующим Р?зру1шением .'."'й реторть1.Бьтход по току бьтй ни3ки# смёйее о,у г|ь.;, . Ёеудов.['€?'ворительнь1е ре3ультать1 получень1 и при исполь3ов ан|1у|гори3онтальнь1х у1 наклоннь1х аноднь1х контейнеров. вь!_теканием дисперсно.|о поро1пка чере3 отверстие Ё.рф-рБ_
ц\4у| аноднь1х контейнероР мо)кно исключить таоЁеБ;;;-вание фильтр-остатков. Фпьттьт' проведеннь1е с исполь3о-ванием катоднь1х осадков очистнь1х партий цеховь1х
рафинировочньтх процессов' пока3 ал|1,что, рафинированиепротекает практическ\4 с теми х{е пока3ателя$}1, что |1 ра-финирование губнатого титана ?|-?в-- |'?1': к''',нь'еосадки' соАеР8?щие 4ч 70,|,, элРктролита.' }довл.{й!1:
тР*"Р лрессовались. Ёа табле*ировочной ма{шине т|1|1а1у}.!'-2а опробовано так)ке таблетиьование смесей порой-ков титана хлори дами кал|тя у| натрия. Анодн,'й металл
ш

1,50 !,69 1,71

|э'! !0, 1 20,42,03 }1.-о }{.'о

!1,3 '1,3 2о,32,85 Ё.о |,50

2,00

20,0
Ё.о

1 | ,3
1 ,17

2,96

19,6
0,80

20'8
0, |0

и3 та6леток (диаметр 20, вь1сота 10 мм), 9прессованных
|43 поро1шка фракшии -Р'25 мм, при опро6ов ану1|т по3во-

]|ил получить кат0дньтй металл' аналогичньтй металлу
|'.'. рфиниров а'н::4я губнатого титана 1|_1в.

п'Ёр'6нь1е сведения о процессе рафинирования отходов метал_

лов с предварительнь1м вводом в состав отходов 6олее электропо_

ло>кительньтх .пегкоплавких металлов (РБ, 5[, в1 и- др.) приведень1

;";;;а;"ь п. |ерасипленко1. |1ри переходе ионов рафинируемого ме'
та[\ла в электролит на поверхности анода образуется х{идкая 

-фаза,
концентрирующая примеси. 

_ 

БлагодаРя больтпой плотности образо-
вавтшийся расплав стекает на' дно ваннь1 с активацией (оиисткой)
поверхности анодног'о матери ала. Автор приводит максимально во3'
мох(нь1е количества вводимого легкоплавкого _ 

мета л.па' в том числе

пля случая рафинирования титана: 680/о Рь, 64-о|о 5п, 52оь 5ь,
60 % 2; (''",.ство вводимого в титан металла о6ьтчно мень1ше на

50/о максимальнФ А6!!устимой величинь|.
_ 

.9 

с использованием 
указанной 

обработки анодного материала

проведено рафинирование сплавов. загря3неннь1х х(елезом |\ крем-
йй.*. Аз анодного расплава 34т1625п4Ре электроли3ом ппт'т 800" с
получен катодньтй металл, сво6одньтй от олова и х(елеза. Ёе обна'
рух(ено этих примесей т4 в электролите. }(идкий сплав на лне ванньт
|'д.р'^ал (кроме 5п |1 Ре) 3о/. 1!. 14з анодного сплава 1|-€ш-5|
электролизом при температуое 870'' с получен чистьтй по содеох<а_
нт{}Ф мепр1 и крем ния тит1н. Б х{идком сплаве содеРжалось |2,5о|о т1,

79,5о|о €ш и 80/0 5|.

в работе !'9т1 ука3ано на вах<ное преимущество тех-
нологии электролитической перер а6отки отходов титана
|4 его сплавов . с предварительнь1м переводом отходов в
низ1пие хлоридьт т|4тана. 3тим достигается возмох{ность
контроля титансодер}кащего распл ава на соАеРх(ание
легирующих элементов с ввоАФй в него в случае необхо-
димости хлоридов легирующих металлов. Фпис ана прин_
ципи альт1ая технологическая схема перер а6отки отходов
титана с переводом их в ни31шие хлоридь1, предусматри'
вающая наряду с электролизом металлотермическтай Б1-

риант восстановлени я т||та|1а и3 хлориАФв- Фсновное пре'
имущество схемьт заключается в том, что перера6отке
могут бьтть подвер)кеньт некондиционньте отходьт, соА€Р'
х(ащие больтшое количество окислов 14 посторонние
включения. |1ри технологической проверке (с натрие-
термическим окончанием) и3 отходов получ\4л\4 вьтсоко'
чистьте кр исталль1 титана.

1-|о о$иентировочнь{м даннь|м определень1 расходньте'
коэффициенть1 процесса раф1ниров ан!4я отходов с маг_ 

:

ниетермическим окончанием ("а 1 кг титана). Аля срав''
нения в скобках приведеньт даннь]е процесса полученця
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1у9}атого т|1тана магниетермическим восстановлением?!€1д: 2,0 кг т1с14 на 1 ;Ё 

';ф;;;рованного 

металла({'.96) ; магний 
-цр5 !|'ц11; ЁоЁ6;;;ы;;;;;стьтй маг_нуай 1,9 (3,95); .нс1-6,ы г1'9Ё!;-!!."Ё-1,6 ,[з (2,5 м').|{олуненньй 

Рафинированньтй йе'Ё'' имеет стоимо'сть'
равную - 820Б от стоимости губнатого 

'й!'й'.?аким обра3ом' рафинирование отходов сплавов ти-тана в электрол}13ерах с нась1пнь1м р,;;;ъ;й*" анодомпри одном только пРедварительном механическом лроб-лении и обез)кир \ван\4у1 оЁходов обеспечивает и3влечение
т\4та\1а не более 45-80о/0 1-{ри этом_!,'*'д кондиционно-го металла составляет 65-90 у9 прг й',''ьно низком вьт_}Фде по току и прои3водительности ячейки. Бвод опера_ций тер мохи м ич е с кой подго''' йй ;;й;;^ (.;;; ['р ББ 

'-Ёй*с гиАРометаллург1ей, коррозионная обр'бо'^1 отходовв расплавах солей) позволяет ре3ко улуч1пить пока3ате_ли п_Роцесса рафиниров ани& повьтситй и3влечение метал_ла' 3тот х(е эффе'/ д'стигается при орган изац\4и рафи_нирования по схеме: хлорирование отходов Ао ни31ших
}{9Ридов-3/10ктрохимическое восстановление 

"'/й'_|971: 
учу9дчдд\./д,0д9дд{д\, дддд.*^.*,

|{рименение этих схем позволяет получить техниче-ски приемлемь|е 
. технологические показатели. Фднакоэкономическая эффективность дол)!(на бьтть определенана основе дальнейтших исследован Ай, так как ввод допол_нительной энерго_ и трудоемкой 

',.р!цй/ Бд.'товкиотходов мох<е/ повьтсить себест'"*Б.;ъ_;;;.;;;;; ^ 

;ъъ:
дукта.

4. получЁниЁ поРошкового титАнА

1 т:ротпковой металлургии тита|1а в настоя1{ее время]применяют поро1шки крупностью менее 1 мм. йр"_ь;;;в отличие от прои3водства металла для плавки поро1пки
долх{ньт о6ладать не только опред#еннои чистотой попримесям' но и Рядом 3аданньтх физико_хий",..ких |1технологических свойств (;;. гд. тЁ1 . й;;;;;;^ ,''у, 14тьэлектролитический поро1шковьтй'"''" на существующих
цафинировочнь1х электроли3ерах путем увеличения дис_пеРснос1и катодного мёталла 3а с,Ё' сних{е т|\4я концент-
Р1цич -Рзстворенного титана в э'Бк.ролите . з*Б*';;0,8_|,20ь прй сохранени" Б,'.оких темпеРзтуРь] электро=ли3а (850' с) и ан0дной плотности тока (0,4 А|см2) успе_ха не имели: катодньтй металл содеР)кал й!т'.' йрйшё.ей,
92

особенно х{еле3а || 5|тцорода' и имел характерную губ-
чатую структуру гт1. т1ри- этих рех(имах вь1ход титана
крупностью менее 0,5-0,63 мм составлял всего 25-30 7о,
вь1ход по току в среднем 0,35-0,40 г/А.н, продо.[}|{![-
тельность циклового протт.есса не более 60 сут.

[|а6ораторнь1ми исследованиями установлено' что наи6оль1шее
вл\4ян|4е т1а пока3атели процесса |! качество катодного металла ока_
3ь1вают анодная плотность тока и температура процесса электроли_
3а [93]. Фптимальную анодную плотность тока определяли по
ско[ости растворения аноднътх ре[шеток (путем контроля электр0ли;
та и катодного металла на с0дер)кание х<елеза) и и3менению грану-
лометрического состава катодного металла. }скорение процесса рас.
творен14я стальнь1х аноднь1х рет1|еток наступает.при анодной плотности
тока более 0,2 А|см2. 3та 3ависимость сохраняется при увеличении
концентрации растворенного титана в электролите вплоть-до 1,5;.
1 ,8 % |1 при повь11шении темпер атурь| электро л|\3а до 750" (. '€нихсеЁиБ
температурь1 до 700'с повь]сил0 вь1ход фракции -0,63 мм до
60-65 0/о . |1рименение так на3ь1ваемь|х легкоплавких электролитов
(рабоная температура электрол|13а 500-550' с) по3воляет получить
весь катодньтй металл мельче 0,63 мм. Фчень ре3кое и3мельчение
катодного осадка наблюдается такх(е при умень1шении концёнтра-
ции растворенного титана в элёктролите (табл. 17). 
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тАБ лицА 17. влиянив, концвнтРАции РАствоРвнного титАнА
в элвктРолитв нА вь1ход поРо1шковь1х ФРАкции
['1 содвРжАнив пРимвсви Б Ё]4)(, 0/о

€одерх<ание примесей
}(онцентРация
растворенного

титана

0,3
0,6
0,9
1,2

',51,в

Быход
фракции_0,63 мм

99,0
87,0
87,0
80,0
61 ,0
43,0

€одерх<ание
>|(еле3а

в электрол'гге

0, 15
0,12
0,05
0,04
0,04
0,03

0,06
0,05
0 ,04
0" 0+
0,03
0,02

0, 15
0,1'
0,08
0,06
0 ,06
0,07

0,050
0,010
0,005
0 ,003
о,00,4
0,003

йсходя и3 среднего содер}1( ания )келе3а в катодном металле
и электролите (являющегося пока3ателем интенсивности растворе1{ияаноднь1х ре1шеток и реторть:) ' гранулометрического состава 1{3_т9А1|@:
го п'1еталла' а так}1(е даннь1х о6 и3мененйи вь|хода по тот<}, следует
считать' что концентрация растворенного титана в элект!олите не
долх(на 6ьтть них(е 0,9-1 ,2./.. 14зйенение катюдной плотйости тока
в исследованном интервале (0,3_1,5-А/см2) существенно 'не влияет
1{а химический и гранулометричеекий. составы катодного металла
и вР}од по току. €окрашениё времени наращивания осадка с 3_4
до 0,5- 1 ч позЁоляет 'примерно на 2$,ь у!елинить вьтхоА, по-роЁ:к0-

::11 фракций, однако эт6 не$ашионально' так как ведет к потёре р&_"оочего времени электроли3а в ре3ультате увеличенця числа ёрезов
осадка. ? | !
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6пьттно-промь11пленнь1е испь1т ания, проведенньте с ис_
поль3ованием ре]ортного рафинировочного электроли3е-
ра констР}кции вАми (с-м. гл. у11, рис. 45), подтверди_
ли полученнь|_е на стади\4 лабораторнь1х исследований
3ависимости [93]. .&1аксимальный вь|ход поро1шковь1х
фр акций (0,63 + 0, 18 и -0, 18 мм) достигнут при сних(е-
ниу: температурБ1 до 700" с ('а 6л. 18) .

т АБ лиц А 18. 3Ависимость гРАнуломвтРичвского состАвА
кАтодного мвтАлл^-и вь1ходА по току от твмпвРАтуРь1
пРоцвссА элвктРоли3А

1емпература
электрол|4за,,ос

Бьтход

6одерх<ание фракций в катодном
металле, %

г/А. ч
*5 мм

по току'

8ш
?ьо
700
6;10

0,59 6,0 ,*
27 ,о
26,0
45,0

0,59 2,0
4в,0
52,0
30,0
16 ,0

30,0
10,0
44,0
39,0

ю,63
0,49

}мень1шение вь|хода по току при температуре 670'с
(при работе на электролите ш;с1-кс1-т'с1;)', очевид_
ЁФ, объясняется ухуд1пением сцепляемос:тР1 {астиц т|4та11а
с материалом катода при ни3ких температурах электро_
ли3а. €олерх{ание приме99ц в катодном металле, полу_
ченном при температуре 700' € и них(е, бьтло ни)ке, чем в
метал[€, полученном при 800-850' (, или равнялось ему.

Результатьт проведеннь1х исследов аний пока 3ал\4' что
допустимая анодная плотность тока, !€(омендованная
на основ а|1и\4 лабораторнь1х данньтх' оказалась несколь-
ко'завБт:шенной. скорость растворения х(еле3а при |а::0,2 А|см2 3начительт{о увеличивается; вь1ход }о току
14 средняя прои3водительность ячейки умень1паются. |-[о-
этому !'$я опьттно-промьт1шленнь1х электроли3еров реко_
мендована анодная плотность тока 0,175 А/см2. 1емпера.
тура проц9сс-а электродц!3 630-700' € (д'я электролита
с.остава ]ч]а[1-кс1-т| (\' или отработанного электро_
лит? магниевого прои3вФдства);- -коцйентр А\тая раство.
ренного т|4та\1а в электролите |,''$' ' |,2оБ; дли!гельность
единичного электрол и3а 4-5 ч. |1ри этом вь|ход поро1ш-
ковь|х фракций достигает 857..
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в хФАе эксд4у1т3цуу| в рафинировочнь:й электроли3ер
конструкции вАми бьтли внесень1 не!<оторь1е конструк_
тивнь|е и3менения: увеличена общая вь1сота аноднь|х ре_
1шеток и соответственно уровень электролу|та. 3то привело
к г1овьт1пению общей анодной поверхности у1 силы посто-
янного тока на ячейке на 10-15%. . .

Аля вьтбора оптимальной силь1 тока разработан метод расчета
приведеннь1х пока3ателей процесса' так как вах(на не общая прои3-
водительность ячейки электроли3ера' а количество полученных по-
ро1шковь:х фракций.'"* й;;;ьЁ;;#""*од по току равен:

т|'р:т1&10-2'

валовой металл, г/А.н;
фракший (менее 0,63 мм) в ка-

где ц _ вь1ход по току в расчете на
|(п- содерх(ание поро1пковь1х

тодном металле' ,|о.

где 
-0 

_ прои3водительность ячейки по валовому металлу' кг/сут.
Результать1 оценки влу1ян:г1я силь1 тока на ячейке на процесс

электро л||3а (в нислителе 
- 

пока3атели на валовой металл' в 3наме_
нателе _ приведеннь1е пока3атели) пока3ань1 них(е (солерхсание рас_
творенного титана в электролите }.{а€1-кс1*т!с1,, составляет
|,2-1..,4о|9) :

прои3водительность

100 105
0,53 |о3в2 0,50/0,329

100/ 1 00 103/93

€ила тока на ячейке, оь . .

Бьтход по ток}, г/А.н . . . .

|1роизводительность ячейки, ,|,

Бидно, что повь1[шение силь1 тока на янейке, а следовательно'
у1 анодной плотности тока сверх оптимальной (0, 175 А/см2) по3во-
ляет несколько повь1сить прои3водительность ячейки по валовому
металлу' однако при этом падают . вь1ход по току п прои3водитель_
ность ячейки по поро1шковь|м фракциям. Ёих<е приведень[ пока3ате_
ли процесса при повь11шении концентРации растворенного титана
в электролите (в числителе _ на валовой металл, в 3наменателе _
приведенньте):

[одерх<ание раст:
воренного титана'
%
1ьтхол по ток},
{А., - '. 

0,55 10,405 о,53 |0,3в2 о,54/0,36ь 0,50/0 ,276
|1роизводитель_
ностьячейт<и,,|о.100/10094,5|92,597,5|91,586,0/66,5

с этой точки 3рения такх(е нецелесообразно повыт]тен-ие конг1ёЁ-
тРации растворенного титана в электролите вы1ше \,2'|,4'о|о' хотя
качество металла фракции -0,63 + 0, 1 8 мм несколько повы1пается
(табл. 19). дд '-' 

_-
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Бь:ход фракций' /'
6одерх<а _

ние титана
в э'тектро-

л*тте, оА 0,63 мм -0,63$0' 18 мм _0'18 мм ,"*'*'.,,, !нв!
€одерх< ание, оА

(по массе)

! ,2-! ,4
! ,4-1 ,6
! ,6-1 ,в

1,8

о,027
0,026
0 ,023
0 ,021

0 ,062
0,045
0,052
0 ,040

[олучение легирФБаЁ}{Б1[ поро1шков титана во3мох(но
при исполь3ова|1у1ут в качестве расходуемого анода отхо-
дов серийнь]х сплавов титана. Результать1 3ависимости
гранулометрического состава кат0дного металла 14 рас_пределения легирующих металлов при переработке от:
ходов основнь]х сплаво'в титана приведень| в работе [77.|{оказано' что состав катодного металла и аноднь1х
остатков по содерх(ани}о примесей нестабилен ут' в 3начи-
тельной степени 3ависит от степени вь1работкг анодного
матеру1ала. 1ак, при увеличении вь|р аботкут анодного ма-
териала с 40 до в0 % содерх{ание алюм 14ния в титане
растет в 2,5 ра3а А.]тя сплава т1-А1-! ут более чем в
3 р а3а для сплава т1.-А1. 

'

в. г. [опиенко у\ л. А. |1авлова г9в] исслеАФв ал!4
во3мох(ность получения легированных поро1шков т!4тана
для целого Ряда сплавов; при этом. исполь3ов алу\ элект-
родиты на основе кс!!-}х1а€1 и кс1-}ч1а€1-}1в(\у, со_
дерх(ащие Ао 5,|, растворимого тит ана. Б работе не дань]
рекомендации по оптимальнь|м параметрам получену!я
поро1шков'--а сообщень1 ли1шь интерваль] во3мох{нь1х и3ме-
нений. Результать! исследо,ванАй, приведеннь1е в табл. 20,
пока3ь1вают принцут|1иальную во3мох{ность исполь3ова_
н|4я' струх{ки сплавов для получения поро1шков тита|!а
с обеспечением пока3ателей прошесса, €Равнимь1х с полу-
чением нелегированнь1х поро1шков._Ёедостатком 

технологии следует при3нать очень ни3-
кое и неста6-14льное 

-содерх(ание 
алюми11у|я (другие эле_

менть1 не указаньт). Б серийнь1х сплавах титана содер)ка-
нйе того х(е алюм 14ну1я находится на уровне 2,0-6,0 ?о.
1(роме Рго, в сплавь1 входят |! другие легирующие эле_
менть1. 1аким обра3ом' исполь3ование этой технологии
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ж,4
28 ,0
31 ,6
43,9

52,7
66,2
52,0
46 ,5

20,7
15,8
16,4
9,0

124,2
122,9
1 18,7
1 15,0

тАБ лу1цА 20. 11АРАд{'БтРь1
?:}ходов сййдЁ6Ё ти{Бнд
т!4тБЁ1А} г#1

и Рв3чльтАть| РАФиниРовАну|я
(РАсход э.:!в({роэнБРги!4 4_8 Бт.ч/кг

Ф*хо{Бт
сплаяоЁ

€'деР'>_*г3!ие
алЁ*гйни* Ё
_ кцтод,||ом

металле, о/6

вЁ1х6х тт\''
тол(}'

г/(А. ч )

вт5
вт8
вт5- 1

вт& !

315{81в*
+вт3-1

0,2б
0, 1'0,25
66;1.-$ ,25'

Ф,25-0,5Ф

0',3-3,0
0', г_5,0
$, 1-3 

'*&0,2-4,0;

'',=,5 
(г

8[,0
б''6
&''6:
77 ,7

[о ,6
38,4
33,4
35,0

3?,0

0,52
0,46
&,58
0,53

о,42

для }толучен#я, /{€гиров*кньгх 
"' 
г{оро}!{ков !те' искл}}очает.

(в большинстЁё елучаев} необходим0ст1{ г|ри последую_
щей их п€р€рябФт-кё под1шихтовкн поро1!}ков легирующих
металлов.

|1роизводство легированнь1х поро1шков титана во3-
мо}кно с исполь3ованием в качестве анодного матеръ1ала
механич'еских с1\,{€сей титан - легируюший металл [99].
Ёапример, предлох{ено порогшЁи сплавов ]|-}4п (солеЁ-
х{ан}1е марганц8 2-12%} по#унать рафинированием с
растворимь|м анодом и3 смеси губнатого титана у\ мар-
ганца при соотно1шении металлов в аноА0, равном соот-
но1шению" их в сплаве 1. 3лектроли3ом при 850'с (элек-
тролит н8 оёнФю. !х}а€1, содеР)*(ание хл0Ридов тита!1 а 40|о,
хлоридов марганца 0,06-0'&8?о ) получе}!ы кристаллъ1
сплава т}-А1 с содер>канием 0;03% о.

с испо,ль,30ванР!ем в качестве Растворимого анода ме-
ханической смеси губнатого т|4тана и циркония иселедо-
ван процесс получения поро111ков титана' легированнь|х
цирконием [ 10Ф]. Р[[зутена 38висРтмость содерх(ания леги-
рующего эл!емент& в катодг10м металле от содер)кания
его в электро'/л*те и анодном материале' а такх(е о'т анод-
ной и кат0дттой плотности тока; поро1шки содерх(али
}3-0?* (по массе) 7| .

14сслед0в21на Р!- ра3Работана $ехнология получения по-
рошк0в титан6', шегирова1*нъ}х алюминием [10}],. 9ста-
новлена в03мо)к',ттоеть, р€гулиров&ну1я по хоА} процесса

. 1 |1ат. (сшА), м 2920022, 1-960.
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содерх(ания ]алюмиция в катодном .металле: для п6луне_
11пя титаналюминиевь1х сплавов с постояннь1м заданнь1м
содерх(анием алюму\|[\у1я в течение всего опь1та' или' [||3:-
оборот, для и3менения состава катодного сплава по со-
дерх(анию алюм у|ну|я во время опь1та. }ровень алюм у||1||я

в по,ро1шках мох(но регулировать, измёняя его количество
в поАгРух<аемой в аноднь1е кор3инь1 электроли3ера 1ших-
1€; а такх(е в доливаемом периодически в электроли3ер
расплаве. Фстальнь1е параметрь1 процесса электроли3а
(анод!1ая плотность .то'ка'' температура' ] концентр ацу1я

растворимого титана в электролите) аналогичнь1 ра3ра-
6отаннь1м для прои3водства нелегированнь|х электроли-
тических поро1шков титана. (атодньтй металл п0сле вь]-
щелачива \||тя целесообра3но дополнительно и3мельчать'
что по3воляет увеличить вь|ход поро1шковь1х фракций до -

80-95 7о (при солерх(ании алюм у|ну|я в катодном метал-
ле свыйе 157, вь1ход поро1шковь1х фракций достигает
практически 100?' ). €олерх{ание (по, массе) алюм|1|1||я
и примесей в катодном ме.тал/|€, полученном по этой тех-
нологА!, пока3ано' них(е, '0|о:

. 
Фракция' мм

0,5+0,08
*0,5+0,08
-0,5+0,08

-0,09

А| Ре

0,03
4 ,3 0,03

1в ,7 0,04.
19,6 о, |8

с '.''51 ш о
0,01 0,01 0,02 0,04
0,01 0,01 - 0,02 0,04'0,0| 0,01 0,02 о'0ц
0,02

€печенные 3аготовки и3 алектролитических поро1цков
титаноалюминиевь1х сплавов при достаточной прочности
облад алут хорош[им|4 пока3афелями пластичности благо-'
даря вьтсокой чистоте электролитических поро1шков по
осЁовным упрочняющим примесям . - кислороду' а3оту'
х(еле3у.

Аальнейтпее ра3витие технологии' по3волит органи3о-
вать прои3водство поро1шков электролитического титана
с 3аданнь[ми технологическими свойствами:: повь|1шенной
дисперсностью' увеличенной прессуемостью' ста6илут3тц-
рованЁой спекаемостью и т. п. ||ри условии реали 3ац|414
имеющихся технологических регшений по подготовке от_
ходов сплавов к переработке во3мох{на замена исполь-
3уемого''в качестве анодного; матер пала губтатого титана'
1|'.1в"на отходь1' про1шед1шие цереработку по схеме гид_
рирование : гидрометаллургия у1л!4 хлорирование- с- по-
лучением ни31ших хлориАов титана|
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9читьт вая ста 6тальность анодного процесса |4 свойств

катодного металла при получении"поро!шков сплавов ту|-

таъ1а электроли3ом с растворимь1м анодом и3 механиче-

ской смеси'губнатого титана 1|-1в || легирующего 
у-е-

с',,', как это описано вь11ше' вря4 л|4 мох(но ох<идать

й;;;ого промь1шлен_1о|9 :_'ч'^:т'-т1- 
этого метода с

целью прои3водства порошков серийнь1х сплавов. Более

предпочтительнь1м является электрохимическое |!!Ф1{3'

водство поро1шковь|х л|4гатур на основе титана' исполь_

3уемь1х 3атем при подготовке тттихть1 иёходнь1х смесей

[,л^ прои3водства спеченнь1х сплавов'

глАвА у
г и дРомЁ тАл л у Рг ич Ё с к 

^япБРЁРАБоткА
кАтоднь|х осАдков

{. повЁдЁниБ хлоРиднь|х и фтоРиднь!х
соЁдинЁнип титАн^ в воднь|х РАствоРАх

г1 бзор исследов аний по технологии гидро_
9 *.")ллургической пер_еработки катоднь1х

осадков и металлотермических реакционнь1х масс сделан
в работе [102]. в настоящее время гиАРометаллурги9€-
ская обра6отка является основнь1м методом отделения
катодного металла от электролита в прои3водстве элек_

тролитических поро1шков титаъ1а. ](атолньте осадки содер-
йат наряду с мет1ллическим титаном 3ахваченньтй элек'
троли1,*]]редставляющий собой расплав хлоридов щелоч-
ных у1 щелочно3емельнь1х , й€18ллов^ с неболь1шим
количеством ни31ших хлоридоЁ титана. Фдним из основ-
нь|х источников 3агря3нения титана кислородом при 8Б1'
ш{елачив а\1\4|4 является оса)кдение на пов*)хности метал'
ла продуктов гидро л|43а 14 окисления н}131ших хлоридов
титана.

|1ри растворении катоднь1х осадков в разбавленной соляной
кислоте т1с12 бБтстро окисляется до трехвалентного состояния с вы_

делением в9дорода;

т|€!д * Ё'Ф_+ т| (он) 6|, * !н''
7*



т;с13 * }1€1-*т1с|Ф +

/'0

|

т 
},{3'

!рз коц4натной 
"еч1:рз1}ре ?!6Б не офаруж}1вается в Раство_рах у)ке чере3 нескол-ь-к_о'ми!'у" ,оЁЁе ё.' 

-Бч6&,^др" 
{Ё*1;ръ;;;.0' с ч0Рез 1_ ч. в конце!ттриров1ннь|х Растворах- тю}2-6олее щтоЁнивпр}т конце}+тРации содя1то!а кислотй до 4 ;д*,_;-;ы;ьтуре 0Р с(в т9чение !?- *) [ 103]. . "ч ь 4 .+\' д '

^-^-щ!-\.6цв!!е}дии'в1 _РзствФР т!сь гидроксидь[ль1х ионов оса8да_етс8 гидрат 3акиси титана: -

т'с|2 + 2шн4ФЁ + 2|{}&с1 + т| (9}|}*]
т'с1а * (|{Ёд),€Фз+цо-+2}:[Ёдс1 ; т| (он)а * €Ф'.
Анализ даннь|х о поведении т|с12 в растворах по3воляет сде_лать вывод о том' что в реальнь1х условийх ,рй'р'.";ф""" солейэлектролита в технологических растворах передел& вь1щелачив а\|т4ядвухвалентнь|й титан 

!831у- же. 6укет оки9л"",с?-д; ;й;;алентного.Аанные о поведБшии трехвай**т,ного фиййа в тверлой фазе |4 врастворах рассмотрень1- ,-!1бо,е [10'}. }]ефдодимо_ отйетить ж&ко-торую противоречивость резул-ьтаЁов 6"де''*,'[ ййй;;;;;й Б;_ме того' составь1 щстчцдов Ё 6щтцщцщвдще, сащучд,ев 6,й 1" похох(и_ми на условия реального технологического ,рЁш**са' что не по3волилоисг{оль3овать их пр'и разработке технологии_ г1{АР.ом.'*'"у}!Ё'БЁЁБйпереработки катодньтх_ос6дков. -'}'\гчд''\'д (д'д'д.

н. А. |1лахотниковой исслеАФваны пРощессьт Раетво_рения гиАро лут3а |1 ок|1сления т}сг, Ё_у.}'й;; 6лизкусхк технологическим [1о+-1061.
&1етодами хипдическото аЁадиаа (цзмерением рн, по_тещциометриче.скищ титР9ваниещ и д!,.) и.учено вдияц-ие

к0г1центр а\цта т|с13 и 1ч]а€1 на процессш гидро л|43а! |\

р|{
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Рис. 38. 3ащсцп*о9дь рБкоя$у.!ш!т{!и 39ця т!€1а от
концентрацпи- ]ч(а€1:

' =. 
10 г!л 1!6|з в 10/о-ной

ъ1ё!;--2-- 10 т!л ?1€!з { з%:
тте* Ё€1}

1

ок|4с]1ения. Растворение
1|61з в воА€ и соляной
кислоте сопровох{даетея

уменьтттением концентра_
циу1 трехвалентного тита_
11а в растворе || увеличе-
нием кислотности (рис.
37). ?1зменение кислот_
ности при растворенитт
т!с13 объясняется его
гидрол!1зом.

[1р, содер >кан\4у|' т1€1з
в растворе меттее 5 г#л в
осадок вь1падает гидро'
окись титану|ла с пРи-
месью ос}{ов!{ых хл0ридов

А, а/:у

б50

300

250
200
/50
/00

50

0 |00 :!!' $,{ 4в0 6в0

ть6ъ3 г ё|я

Рис. 39. йзменени.е раствоРимости
х-.}*@Ёи,4ев ц&€й@вввх йетайФ (6} в за_
висимости от концентрации 1Ёё[з [102]:
1 -' ша.е1*(€}; $ - &6}]. &'* }*8с]

трехвалентног0 титан&' а шр}1 6одее вь1еФких кФнщ@н-тра_

щиях вь1падает гидроокцсь трехвалентноц титана с при-
месьто двуосновного гидрооксихлорида. Фсах<дение про-
исходит при рЁ-3 +4.

г;1р''.сихлоРиды трехвалентттог0 тита1т а ?1 титан 14ла

представляют со6ой коллоидньте растворьт' устойтиво9гь
которь|х в 3начительной стеттени 3авщсит от прчеутетв*я
|4 концентра!1!1и солей электролита в растворе (рие. 88}-
1ак как к0нцентрация }ч]аб} в техгт0логт4чеек-их раетво-
рах вь|щелачивания во м}того ра3 превьтшта9т уровень ша_

чала коагу ляцуту| коллоиднь1х рас!воров' то раз6авлегтие
таких растворов для сохранения их уст0йчивоет}т нещ0_
лесообр азно.

Рас1воримость т!с13 в соляной кислоте уменьтшается
9 35,2 Ао 11,3% при увеличении соАеР)кания нс} с 2 до
26оь. €тепегть гидроли3а в конценщир0ванкьтх ра9тч9рах
т!с13 (6олее 10 г{л), а та?о|{е в растворе |66-но# Ртсг ес-
ставляла около 10%. Раствор 1]€1з в 306_ной нс'$ сохр&'
ня91 наи6ольдтую устойчивость. Фдттовременнь!й вР-Фд
в 10/о -ньтй раствор нс1 хлоридов }татрия |1 калия и ?$€$з
резко сних{ает растворимость хлор}1дов (рис. 39}.

|[оведение в водной среде фтортитат{атов трехвалегтт-
ного титана (на прим'еРе (з1[Ра) йзу.тено авторами рабо-ть| [3.5]. !1риц.еденьт да}*}1ьте 0 ско'рФ€ти раетво,щщ1
фтортитаната в воде ддя интер8,8,/|а те1\4}терацФ б&',-6до6
ц концентрацттй иона трехвале,нтног0 т1уган'а в воде. },2*
2,7 г7л. ФЁзовый состав твеРАшх остатк*в косде фщ/{ьтра'
ции растворов приведен них<е, 0/6 (по массе) :

'1'@1



?емпература
] 
''-_ ' раствоРенпя':ос

5о 7!,оо
; 60 70,27
; 70 69,55
" 80 63,32

:

'7 
,55

19,00
19,49
22,21

4,25
4,3в
4,ц6
5,37

.3(ят|г;+_т;;!=акттп+?5г; - -,'-. '..,''',.-. 
"

_ а-&= {(1!Рд; 3к2т!Ро * 1|*"'= 4(1|Р;. - 
,,','' ':" "',

Ф6ъяс\!яя механи3м реакции' а-втоРь1 предполагают, что на пер'
ъой. ст?Ау||\ в3аимодействия 'на поверхности металлического титана
йрои9ходит образование иона. 1'!3+ и 3атем.его 9орбшия поверхностью.'
Ёакопление трехвалентного титана в растворе нацин'ается цосле на_
сь1щения реакционной поверхности активированнь1м комплексом .

(1!Рц; |[о мере-протекаъ|у1я диффу3ионного пр9цесса удадения (11Р*
у1э обдасти накопления у\ окисления ни31шего фтортита_на в раство)ре
о6рачуются оксцфт9Ртитанат кальция у| метатитановая кислота. Ас-
следовань1 скоростй' в3аимодейётвйй фтортитаната кал|4я у1 металли_
ческого титана в 3ависимости от продолх(ительности проце9€8' тем-,
пер?туРР р*аствора у1 конц€нтрации трехвалентного титана в раство-
ре [10в]. Аля объяснения процесса окисления фтортитаната 1!ехва;
лен*ного титана с обра3ованием метатитановот? кислоть1 и оксйфтор-
тптаната исполь3ована схема' основанная на во3мох{ности ёущество_
вау4ия в растворах слох(нь1х комплексов т!оР+, в3ацщодейств}ю1л1их.
с анионами фтора: '

т|оР++2Р-_т|оР'. / - ."
. 3тот активированнь:й комплекс 3атем распадается 'с образова;

нием оксифториона и метатитановой кислоть1:

- 2т,оРз_ * 2н2о - Ё2 т,о3 + т|оР;: *'н+-:],,
в продуктах реакции кристаллооптичес-{им анализ6м обЁарух{ены

мётатитанбвая кислота' фтористьтй кал14й,', оксифт0ртитанат',к?цу1я'
ч а'= 1(э[1Р6, |1оЁа3ано такх(е'^ что скороегь перехбда металлиц!еского
титана в раствор , а такх(е количество 

-метатит!ноЁой 
кислоты и #из-.

1шего фтортитЁната кали_я' р твёрдь1х -цр9дуктах'реакции' во3_рас1ают"
сув9личениемтемпера1урыпроцесса[1'в}:.-'-^:.-.--:"".:.

2: вь|БоР состАвА РАствоРов дл; выщ;й*и'днйя -' - . ,, ]

: ,.'- ' .. \ _ '-'_-}----.--...) --,1-' .

Ёа основ а\1|4и ре3улБтатБ работ [5;,;102] : А/|я',Рач'р.Р*::
ния электролитов рекомендовань1 воднь1е растворь1 нс1.
[ анньте о кинетикё гидро лут3а хлоридов титана в соляно-
кисль1х растворах (рис. 40[ позво л!4лу1 обосновать во3-
мо)кность сних(ену1я концентр ацу||4 кислоть1 с рекомендо-
ва"}1ньтх в работе [109, 110] 57о до 0,5-1,00/о. Результать1
оцР!тно.пРощь[тшленной проверки подтвердили во3мох(-
ность качесфвенного вь|ще лачива\|\4я катоднь1х осадко€
1 приме|{ением' | 9|о:лых и 0,5 ?о -нь1х растворов нс1 [ 105]..
3ти даннь1е хоро1шо согласуются с-даннь|ми исследова'
ния процесса [идрометаллургической переработкй маг-
ниетермической'реакционной щ4с9ь1 '[1 1 1] . - -*_ - '-

. Б ре3ультате гидролиза_ ни31шйх хлорйлов титада про-
исходит загря3нение титана водород,6м, кислоРоАом-и
хлором. Аля сних(ену|я загря3нения' титана _исследовали

10а



во3можность применения гърв вь1щ.е&ачивании н€водных
растворителей. Р{звестно' на1[ри[ёр, что т|с13 хоРоц!Ф рас-
творяется в спирте. |1релл6галось исполь3овать Ёри 3Б1-

щ€лач|1ван|1п реакцио'нкых мае€ ацетон [ 1 12] н хсидкий
амьдид.к {. Р1з-за низкой растворЁмости Б}аб1 в ука3аттнБгх .

ра€твФРите.пях 3ти г*р€ддо)к'е}$ия Фстадис.ь не реадиао&а"нъ
н1ьг,',в[}г.

Более це.г$есоо6р#зньгм д]тя' пред(Ргвращен 14# 3аур'*$не-
н.ия тита!&а п}ед€тЁвляется исг1оль3ование в качеепве д6-
б,авок к тех}*о'дотР1че8ким р а€твФРам комг{дексоо6ра3ую-
щ'}*,* илт[ о}Ёисля.ю1&Ёх в€ществ.

3атрязг1е'ние титаЁа водорФдощ к!{сл0рФд0}'г ж хяФ'рФ$
в ре3ультате окисг[ёния дзухвалентного титана туго)кнс
п@&отв$а}кРь вводом в р.аствор вещес1Р, о6разуюшьих
с ткгаж'Ф1\{ Растворимые кФ1кг"{*;[€т{€ы. 3ап,ате11тФ.в,&}*Ф.|[,$€$-
лох{ение к слабокисль|м воднь1м раствор#1&т до6ав#
щавелевую' уксусЁ}}Ф, муравьин}0, димонбу0, еуфа-
салициловую кислоть1 у1л|4 их соли' что по3воляет' судя
по приведеннь1м дан}1ь1м' с!{изить содёр}кание водорода в
1,5-3,5 р а3а2,

кр,#" ука3аннь1х вещеегв' пРедло)кегтФ так,8{е ис-
11о$д@в,€&ть мояочЁ}!Ф, гд1дкод.евую' сахарЁ}0, одеи""}1овую
!{ шекотФр,ь1€ дРуг1{е кисл0ть[ с одг*овременн,шн8 вюдФ}8
в' р:а вщ 0кшсутителей ('(г+о', Р$а,\}Ф3, ЁФэ; }ч*#с}Фзъ
}х1а€1. . (Б.с€3' к]о 1 ||$'!6' хлор' о$он, бром) *.

' Ре3ультаты и3ученкя в;[,ш'*€;шя кФми/;екс@о6разова,шл&*
в растворах хлоридов' титана ни31ших валентностей у1

наът6ол ее .щФ€гу,1}л!ьв]в к, отно€!ате{ъвгх* @АФрФгих ФрБ&ъи-це-
ских соединений (щавелев А$, уксусъ|ая 14 лим'он*\ая
ки€лотвт' лш{!ю1#[{окисльтй' н,&трий) г&о3вФлъ1|;п' вшшф&ть'

1'}1Ё\.,"/'

Рис. 40. 3ависимость с1Ёт|ё:
м г|!дэ@пи'*[ 1!8|* €вЁ,[@
це||трации содяйой кислогы
[102]:

1 _ *16 т!уу; 2 _ !$' г!'у*] $ _
20 т|*

2816021, 1954 
'ф 

299{526,
11ат. (англ.), }.\гд 6979|7, 105&.
|[ат. (сшд), л& 2816020, |957; ш9

Ё!8. (сшА}, !ф,2992098, 1957.
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щавелевую кислоту {{ак

наут,6олее эф'фектив!тую
доб авжу к техн'ологиче $
ским растворам' содер- /2
)кащим двухлористь1и
;й; {102г-п';'_обра- 

0

ботке титансодер)кащих 4

электролитов ра_етвор0м
0;ьй -!той 

-!''"йи 
!(Р1€/1Ф' 0

ты у\1[*\ раствором 1{3ве'
левой, муравьиной !а'я*1

уксусной кислот ра3дич'
нь1х концентрац|\й, 8 ?81(-

х(е их смесями установле_
но ре3кое сни)кен}1е к0ли-
честв вь[деляющегося га_

1127 *1/1/{

20:

Рис. 41. Рлияние концентрации кисло-
т_ь[ (а) на об'ъем водд}Ро{8,' *}]${[€я$!8.
лцртося п9в обработке 1 г рде_с{3Ро&!{та
[102}:

] _ уксусная кисл0та; 2 _ }1уравьиная
кисЁота; 3 _* 1483едевая 

'{нЁ$|Фтв; 
4 *

щаведевая цисдота'в 0,5%_ной нс1

€оотя. *1у' 1|{веяв. 1{а8€'
1{ая Р88ь' вая"*соля_ '|гева']

иная }1ая

0,5 1,0 |,0х0,5 3

51 ,0 15,9 15.,р 1,011-14в 1б0 141 1{6

3а г{ри добавках к раствору
(,

Фрганических соедид{ении

(рис. 41)\д 
Аля техн0логической прРэерк!{ выбрад!{ с/ледуюлц$е

составы воднь1х р астворов: 1 
о6 -цат 

^уур,авьиная 
ки$г{ота'

зъь -ная щавелеЁая кислота 14 1 ?' -н.ая ш1авелевая в

0,ы0/о _ной соляной кислоте. }станФ3/|9ЁФ: что применение
органических кислрт пФ3воляет сни3ить содерх{ат1ие

воАоРоАаитвердостькатодногометалла.
Быщелачивание катодного осадка' {1олученяого при

рафиниров а\\у|у| отходов тултана' вели в ошь1тно_промы1ш-
леннь1х условиях при соотно1шении масс осадка 14 -рас'
твора (т: х<), равном 1 : 10. Фпьттнь1е процессь1 пр0водт4-
ли ъ 0,5'/'-нь!х растворах соляной кислоть|' к которь1м

добавл ялу1 щавелеву}о' *{уравьиную и!{{4 у$9усную кис_
!о','. (.онтрольнь1м раствор,ом слу)кила 0,Б ?о -ная содя_
ная кислота.

|1ри добавке 0,5 0/6 -ной щавелевой кислоть1 сод.ер8{3'
ние кислорода' хлора ?| х{еде3а в катодном металле
умень1шалось по сравнению с контрольнь.1м пРоцессом в
сРеднем в 1,5 ра3а:

1Фб



1вердость метал ла'\4 механические свойства опьттнь}х
сд|4г{{ов прак- ичекц не и3мену!лутсь. 

, }величение -кон_
!{ёнтр ац\4и щавелевой кислотьт в растворе 'с 0,5,АФ -1,0%
не дало умечь1шения содерх(ания водоРода в катодном
металле [113].
" Аля сних(ен|4я поглощения обра3ующегося при- в,ь1-

щелачив ани|4 атомарного водорода применялт4 такх(.е
добавки в технологические растворь1 окислителей. ?1с-
следовано влияние перманганата 14 бихромата калия,.
солей х{еле3 а |4 1у1€Аи и Ряда других веществ. €р.д" из_
вестнь|х пРедлох<ений пРедставляет интерес ввод азот_
'ной Ёислотьт 14 ее солей.- |1о даннь1м работьт [1147, при-
],менение ншо3 при вь1ще лачу1ва11\4и магниетермичес*ой
реакционной массь1 йозво лу|л'о сни3ить поглощение ти_
таном водороАа' вь1деляющегося при растворении маг-
ния.

|{риведенные них(е данньте такх{е свидетельствуют о
во3мох(ности ре3кого сних{ен|4я содер>ка*\ия водорФА& в
катодном металле при исполь3ов ану|и в качестве окис-
лителя азотной кислотьт; анал'огичньте результать1 полу-
чень1 |! при исполь3оваъ].ии треххлористого х(еле3а:
€остав технологического
раство ра, оь (по массе) . .

€одерх<ание примесей в ка-
тодном металле фракции,..-0,5 + 0,18 мм, оБ: д д

водоРода . .-'.кисл'рй.:::.:

1,5 нс1

Фтрицательной стороной такой схемьт вьтще лач|1ва-
н\4я является 3аметное увеличение (в 1,3-1,5 раза) со_
дерх(ан|\я кислоРода в получаемом металле с соответ-
ствую1{им увеличением его твердости

Азотная кислота не оказь1вает пассивирующего дей_
стБия' если в растворе присутствуют ионьт- фтора. 3ти
даннь1е 6ьтлп полученьт при ра3работке состава техноло-
гического раствора Аля вь1щелачив ант4я катоднь1х 'осад-
ков' у[3, фторидно_хлорид1{Бтх электролитов [1 16]. ||ри
вьтщелачив а'ни|4 авторьт вводили в качестве пассивато_
ров в технологические солянокисльте растворь1 а3отную
кисло1}' перекись водорода, двухромовокисльтй калий,
ибдноватокисльтй калий, а такх{е хлористьтй алюм иний.
Аобавки двухромовокислого или иодноватокислог о кал|4я
( 1'0- 1,5 г!ф способствов ал|| 3а1]1ите титана от корро_
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! 
'5 
нс|+ |,5 нс|+

+6 ншо3 +3,5 Ре€13

0,067
0,099

$, оо6
0, 150

0 ,005
0, 130

3и1а |[римерно такие хсе' ре3уль1а]ь1 !9луч9чы-[Ри' ББе;

дех1у|!4 хлористого алюму|ъ1ия ( 1,5-3;0 ,г/л). "Фдн'а*о

установлено' что солянокисль1е растворь| хлористого
алюм у|н|4я неустойчивь:. |{ри вь1дерх{ке- растворов н{,
во3духе в них появляются продукть1 гидроли3а хло![{9:
того алюм у|ъ|ия. 3то мох{ет привести к загря3нению [{?-;

тодного метал ла-
|!ри введе н\4и до 0,5 г|л \1эФэ или ншо3 скорость

корро 3у1?| тита||а в солянокисль1х рас1_ворах' содер)ка-
щй' фторт|4таъ|ат калу:я' во3р астала. }величивая --1(ФЁ:

центрацР10 пассивирующего реаген\А, достигали €[Р1!(-€-

ния скорости растворения т\4та|1а, однако пассивация
не настут|ала.

Ёа основ аъ|у|и даннь1х о 3ависимости скорости кор.
ро3ии от типа добавок рекомендовано исполь3овать
при вь1щелачив ани:р| фторёолерх(ат{т,их катоднь|х осад-
ков двухромовокисльтй калутй [116]. Б табл. 2| приве-

тАБлицА 2|. 3^ву.1симость вь1ходА и кАчвствА кАтодного
мвтАллА от состАвА твхнологичвского РАствоРА [116]

€одерх<ание примесей в катодном' металле, оА (по массе)

,, |,{ , 
",

*!б. |

!$ !

$!" !

вн$] с1

|%нс1
|%ъ1с|+11 '3 г|лА1с13
| %нс1+0,5 т /л 1(2€г2Ф,
|о/о\1(\+ 1 ;0 т /л к'сйо,

21 ,3
25,9
24,6
26,6

0,005

-Ё;Ф.

0 ,:0

Ё.о.

{ ',',' !

1.0'ш3 |

|о,овэ|

0,12

р!+

Ё.о.

+
Ё.о.

день1 ре3ультать1 технологического опробования пРед-
лох(енного раствора. Бьлщелачивание катодного осадка'
полученного с исполь3ованием электролита' содерх<а1цё-.
го 157о &?|Рз, проводу1ли в \0|о-ной нс1 с добавками
пассиваторФБ т хлористого алюмутну1я ('. расчета
А1с 1':.16т!г': 3, 1 пРи )к:т :20: 1 ) 14 дчухром9вокислого
калутя. €корость корро 3иут оценивали по потерям :<&1Ф.(3
}{ого' мета лла . путем ошределения .вь1хо да метал л.а' у13

осадка. }величенйе вь1хода металла отмечено во Рсех
раствор ах' соАеРх{ащих пассиваторь] корро3и и. (ну|''кение
скорости рАстворения косвенно подтцер)кдается || 'Рё-9;'
ким уш[ень1шением содерх{ания водорода Б . т<$19д!1ом-',.}19:
?8ф€.; "
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3. т3хнологичБс!{иЁ РБ'*(и.^^ы Ёь!щпйАчив^ нпя
к*тодных осАдков

Р{ввлечен1{ь1й из электроли3ера осадок пРедставляет со-бой смесь конгломерщов частиц титана А солей 3ахва_
че}|ного эдектрол у{т а. (одерх{ание последнего и3меняетсяс 20_307о п0и электролйтическом р,фиййЁБ'' ну!?! до50*907о от массы осадка при получении титана электро_лизФй его соединений. с уйеличейием количества солейэлектролита в осадке' как правило' растет сРедний 

'''_
мер его кусков. Аля обеспечения во3мох(ности кач?ст-в€нного 14 быстрого гидро[€13а|1лургического отделения
солей от металла ца3*еР- кусков осадка после его дроб_ления не долх{ен бьтть больтше 5--20 мм. Более то1{кое
и3мельчение' например в 1шаровь1х мельницах' мох{ет
привести к закать1ванию пор в сростках частиц катодно-го металла *| появлению в нем солевь1х включений, неподдающихся вь1щелачив ани[о.

Результатьт !{€€о]1€дов а\1|1я процессов, !!Ротекающих
шри гиАРометаллургической обработке катоднь1х осадкФБ,
полученнь1х электроли3ом хлориднь1х расплавов' по3во_
л|тл|| определить'оптимальньтй технологический рех{имвь]щелачив а||пя. ||роц... долх(ен проводиться в две
:]:+"9..],' 30_45 мин): в |оь-ной п 3атем в 0,5у;-й;л1ь|. 0пределение скорости растворения хлориАов при
различнь1х отно1шениях х( : т с учетом необходим,ости
ут|4л|13А1\ип отр а6от аннь1х р астворов дает во3мох(ность
рекомендовать для практ|1к|| отно1шение не }1их(е 1 : 3.||ри вь1щелачив ан|4\4 необходимо непрерь1вно удалятьводород' образ}ющи йся при окислении хлоридов тутта-на' |1осле в'ь1щелачив ания технологические растворь1с помощью сифона сливаются и3 апп аРата на ну!н-
фильтр, где проис,,6дит улавливание вь1сокодиспёрсно-
го поро1цка.

Б'щелоченньтй металл три)1(дь1 промь1вается питье-вой водой (.р9долх{ительность ках<дой отмь1вки10 мин' т : х(;'*- 1 , ь) . €брос промь1внь1х вод ведетЁ; й;отстаивания.
Фрганические кислот,ь1 несколько улуч1шают качест-во катодного металла по соАеРх(анию примесей, приэтом наиболее 3начительно снйхсается .'Ё.р)кание 8Ф-

Ао}ода ( таб*... 22). 3то ва)}(но в том случае; когда элек-тр'олитическнй тита}{{ направляется н} вакуу1т,1Ё0.Ауго-
вую плавку: при вь1соком соАеРх{ании водорода плавкд
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идет неровн'о йзва 'ёййъЁФго га3овБтдейену[я. Ёр" .1еРе_

рй''.к9 като8ного метал'ла методам1{ т{ор'о1!!ковой ме-

таллург'ий избытоннуй- во4Ррод 9Аа*яетсЁ пРи спека_

н|\у| ут не влияет зайетно Ёа качество спечеЁньтх Р13-

делий.
тАБ лу2цА 

'2. 
соАЁЁжАнив пРиш1всвй в кАтоднФ};от' мвтАплг'

(ФРАкции _1+0,25 мм), вь1щвлочвнном в 0'5%_ной нс1
ё доьдвкАми оРгАничвских кислФ[, у' [113]

$о6ав-:<и органических кис]тот Рес|

Ёавелевая' 0,50/о-ная
}1урав ь14|1ая, 0,50/' -ная
9ксусная, 0,5 '/' 

_ная

Без добавок

2[споль3уемь1е при рафинировании титана 14 в прои3водстве по_

ро1шков титат\а ре:кийъ! гйдрбйетайлургической обработ1{и будут
приголнь: п в случае выфей*чивания к&тбАньтх бсадк0в второй сту-
пе1{и процесса тголуненйя тита1та электРоли3ом соединений - рафи-
нирова н|4я чернового катодного металла. |1ри обработке катоднь1х
осадков' полученнь1х при элек1ролйзе соединений титана' в техЁоло-
г11ю могут бьтть внесень1 сушёственнь1е и3менен?!'я, вь]званнБ1е 3начи-
тельнь1м содеРжанием электролита1 в осадкё' повытшенной дисперс-
}{остью металла |\ с0ответственно его активностью по отнош]е,нию
к га3ам 14 технологическим раствоР4м, а такх(е наличием в электро-
лите_первой ступени фтористь1х солей.

1(атоднь1е осадкй пёрвинногб электро л14за после и3влечен\4я |13

электроли3ера |1 дробле*\ия могут бь:ть г{одвержё!{ы мехаяичес*ому
обогащению по с0лям. 8озмо:к11ость отделения 6ольш:ет} части элек-
тролита' а такх(е наиболее диспфсного и 3агря3ненного катодного
у9]3дла при помощи возду1шно}о сепаратора покаёана.в ра6оте
[117] на примере катоднБтй осадков' п6лутённь]х при рафийрова-нии марганца. в йабофаторных условиях оп!о6ован тАк*!е стюФ
элекфостатического обогащеттия титан:овь1х катоднь1х осадков [1 18] .

Фбогащенньтй (до содер}к а!1*1я в5_95 % т!) катодньтй оёадрк
мо}|(ет бь:ть рассеян е вь]делением товарнь1х фракций 14 фракший,
11одле>|(ащих дополЁительт1ому рафини!ФБ&Ё111Ф: 9асть катодного
осадка' подле)кащую рафипированиФ, в общём слу|ае нё&ёлесооб_
ра3но подвергать отмь1вке от ёолй. ][етайл с включениями эл€ктро._
лита мох(ет бьтть направле{| непосредственно в электроли3еры вдщой
ступени. (возмох(но перед этим необходимо дополнительноё таблёти_
рование). в случае, еёли попадание электро лпта первой ступени
в электроли3ерь1 второй ступени недопустимо (большлая разницав составах' налнчие паров фтора), катод.нь1е осадки подРергаются
вь|щелачивани-ю |1л14 промь1вке расплавленнь1ми солямт. .|1оследний
вариант разрабатьтвалёя, наприйер, А. и. 14вановьтм г95] для слу-
:'" электро л|тза т!с14. (атодные осадки пРедусматрийалооь выгру_
>катъ непосрё{ст8еяно {} камору т*лав.т{ени*, сна6жённую буякеро"м
для чисть1х солей. Ёе6бходимо уточнение ре'*(имов вь1ще.г! ач*13а\|*1я'

0,032
0,05||
0,о56
0,059

0,'036
0),0&5
0,038
0,049

0,06
0,05
0,06
0, 07

0, &з
0,04
0' 03
0,06
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катодных осадков' полученных' с использова[{ием'электролитов' €.9.
дерх(а'т(их ионы фтора' так как повь1111енная дисперс[{ость катодного
металла первичного электроли3а 14 вь1сокая скорость корро3ии \Р\:
тана в кислотных растворах с ионами фтора могут привести к 3на_
чительнь|м потерям титана на переделе вь1щелачив а|\||я.

(роме того' во фторсодерх<ащих электролитах во3мох(но обра_
3ование,трудно растворимь1х комплексов' плохо поддающихся выще_лачиванию. 

: -

|!'дробное исследование вь1щелачив ану1я катоднь1х
'осадкФБ, 

- цодученнь1х электроли3ом 1|Ф:, в электролите
к2т!го-},[а€1, проведено в'работе [119] " |1редло>кень1
две схемь| переработки] бАноступенчатое вь1щелачива-
ние (концентр А1\А'А соляной кислоть1 \ 

'23о|1 ' отно1шение
т : х( - 1 :20; продолх(ительность вь1щелачив а\|'|1'я 30 мин)
у1 многоступенчатая обр а6отка с предварительнь|м от_
делением хлористого натрия водной промь1вкой (т : }(-
- 1 :20, время |20 мин) с последующим отделением

. фтористь1х солей в солянокислом растворе. Аля послед-
ней опер ациут предлох{ень1 два вар утантА: при концент_
Рации соляной кислот'ь1 |,230|о отно1шение т : х( состав-
ляло 1 : 30, а при концентр А!\ии 1,85 % это отно1шение
сних(алось дс 1 :20. йсходя и3 требования повь|111ения
пРои3БФАит€/|,;ЁФсти оборудов ану1я' а такх(е учить1 вая,
что при т: х(-1 :30 наблюдалось частичное окислен.ие
титана' следует останоЁиться на втором варианте по_
следней ступени вь1щелачив ан||я

Авторьт работ [35, |07, 10в] и3учил|| кинетику в3аи_
модействия фтортитан ата калу1я с металлическим тита-
ном в воднь1х растворах и исследовали фазовьтй состав
компонентов гидрометаллургической переработки фтор_
содерх(ащих катоднь1х осадков. Фни пока3 алу:^, что при
99щрх(ании в исходном электролите \а61, }.{а:1!Р' у\

}т1аР в катодном осадке содер}катся }.{а€1, 1х1а311Р6,
1|*.'; в твердьтх остатках послё водной обработки об-
нарух(ень1 \1аз1|ФР+, }.,1аз1|Ро, 1|Фя;, 1|*., |4 следь1 !.{а€1;
в -твеРАьтх остатках вь]сутшеннь1х кисль1х фильтратов
обнарух<ень1 }х[а€1, 1|Фя:, 1 !Ф€1:. Авторы приведеннь1х
работ рекомендуют сократить продолх{ительность вод_
ной обр аботктц до 30 мин |т умень1шить отно1шение т : х(
до1:5.

в случае использов ану1я электролитического титана
в поро1шковой металлургии весьма вах(но Аобиться пол_
ного удалену1я фтористь1х соединений' плохо раствори-
м,ь1х в воде. ||ри исп'оль3ов ат1иут в прои3водстве 9/|€1{1-

ролитических поро1шков титана отработанного !.?€||/| ава
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магниевого прои3водства ухудшило:| каче-с]:?_:-1]:11:_

го метал ла: йр, изготовлении спече}гнь1х конструкцион-

нь1хйзделий!43этихпор91пковре3ковь1росбракзаго.
,говок по солевь1м включениям при механической обра-

ботке -'^--'--Ф'
ёй'р'сть растворения минералогических включении

оезкоповь]1паетсяпри-температурахвьт1]{€лачиван|4я
;;; 60' с. 3ту )ке особенность о3метили у1 авторь1 ра-
'а;;; 

[::о: пр; исследов ан|4\4 прощсса вь1щелачива-

н|4я циркойиевь1х катоднь1х осадков. в результате внед-

рениядополнительного-Р:.::::.*::ратурноговь1щела.
чив аъ|\4я титановьтх поро1пков достигнут'1 сни)кение

соАеР)ка ния минералогических включений у1 эбщее повь1-

1шение чистоть| электролитических поро1шков по при-

месям.

14нтенсиф:ашировать процесс вь|щелачивания мо)кно применени-

ем ультра.;;;;_ ?|,''*е}1ие ультра3вуковь1х колебаний на процесс

вь|щелачивания приводит к удалению и3 пор гу6ки кислородсодер'

)кащих соединений _-ги{Ро_оксихлоридов |1 в конечном итоге к сни_

х(ению 
""еБдости' 

губки1 . Аееледование процесса ультра3вукового
вь|щелачив|ния титановь]х катоднь1х осадков проведено под Р{!!_
Б'й.'"'* А. в. 1(ортнева г1?1]. в рфультате пока3ана возмох(ность

р.|'.'.' (более чей в 2 ра-за) сокрашения продолх(ительности вь:ш1€'

лачивания при одноврейенном умень1шении содеРжа\|14я хлора в по'

ро1шке._ 
]ехнологические стоки перелела вь1щелачив ану|я катодных осад'

ков содерх(ат ценньте компоненть1 _ титан металлически1т, оксихло-

ридь| титана' хлористь1е соли калия и н1тРцт. йсследована |1 прове'

рена в крупнола6ораторном масшлта6е ||221 схема утили3ац!а|! от'

работанн|тх растворов после вь|щелачиван|4я е целью и3влечения
поле3нь|х компонентов в виде 1!Ф2 и хлоридов щелочнь|х металлов'
Ёаиболее целесообразно осуществляется процесс утили,3-щ|т!1 ! Ра*
делением ',ераший 

оса)кде !|ия гидроокиси титана (рн:3+3,5)
у1 гидроокиси )келе3а (рн]о;0 с последуюшей кристалли3ацуцей
солей. {,лористь]е соли натрия |\ калу|я,- полученнь1е по этой схеме'
после су1шки содерх( ал|\ 0,02-0,03 ,/, т!о2 у\ бьтли пригодны для ис-
поль3ования в процессе электро л||за.

|[ри исполь3овании . в прои3водстве фторсодер}|(ащих электроли-
тов в схему утилиз ау\|1|1 дол)кнь1 бьтть внесень1 и3мененп|:- направ_
леннь1е на и3влечение фтортитанатов щелочнь1х металлов. Ёапример'
фтортитанать1 калия йойно получать пз горячи! раствоРФ8' полу-
ченнь]х экстрагированием 1(:1!Ро из электролитов 2. к растворам' со'
дерх(ащи* ф"орйстьтй кал"й-, добавляют фтористь:й титан. |]осле из'
влечения фтор|итаната проводят дои3влечецие фтор-иона_ и3 раство-
ра при помощи хлористого *.л,цйя. к оса>кдённому Ф1орист9уу
кальцию добавляют-раствор сульфата титана и ]1олу!ают фтористыи

1 |]ат. (Англия), м 789398, 1958.
2 ||ат. ([пония), пь |7|3, 1957.
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титан. |1роизводство фтортит.4}.{ атор е утилиз аш.:*.е#, в.&!делив{шегося,"9д3:::Р:._уд.'1{':м атР|{Ра€тся и пафй,ой ё1[|{',
[',цч 9ч,й 1ёслел6йй; 

-;й;йЁ ;;й;
,уу уд\д]'дд1)д,ду|

технологическ''ой схеме
*:3*',*.-*::'1'у:т::^рчРорапроводится"й;;;;;;;;;;йЁ=#
щ]' м в в еде й и е й й; ;" й;;й ;#й ;-# ;Ё #Ё,ж # Ё :Ё'?, ]' 

.*'*

4т'с|3 + 4н2оа -| 24нР + вкс1 : 41(8т!Р6 + 2онс1 +,6н2о

*, :"':::#:3:'3"'9,::чж1ч ат а' !9дчрждтся,Р " 'йЁ'?;;#ЁЁ,1",'#';}3}.{:::.'#^#::*.ж1):_Р.-з!.ё!ББ'Б?"Ё";Ё#Б#Ё-]Ё''?##
}у3*;|3;*3'щ^]%*:т.*:::^т:,_]9'х<еи*йБЁ.-пй;;Ёй;;;.;Ёъъ;';
у} у5'::::"-1 - | 1!_ч,' ! а сч е т ьт п о к а' 

' ' ", 
;; ; ; ;й;;ъ;; ;*1;.# :

тратов с кремнефторидом натр|1я ||л\4 
'ор.-оБййБй 

т|с!;

4. клАссификАчия и сущкА кАтодного мЁтАяяА
7п

::|11"вые поро1шки в катодном осадце находятся в ви_
{е-отдельнь]х криста'.|д9в ра3дичн9й фррмь1 и ра3меР93,а так)ке в виде сростк0в пористой Ёубки. дЁ"перс1'ыйпоро1шок 14 пористая губка' имеющаЁ сольйоБ Б;;й:
:1:' примесей' часто располагаются внутри конглом€ра-тоР кристалд0в , |!^пРц вь]ще.'!_ачир ан]*1и последние '"еотдедяются' А. в. €уй,.$ов с авторайй [г д01=;ъ;йй;
ра3малывать катодный осадок перед его вь,!|д{,9дачиР8_нием в шларовой мельнЁ1{€, что по3вояяет Фтдедить бо-
*:.:1 

крулнь!е кристадль1 ,от м9лких частцц с повь11шен-н$м содер}канием д9име9ей. 9днако дробле}!ие Б'';;мох(ет привести к обра90ванию кРис{'|д'в' ;- 3аката}д-ными пор а|у1у!, в которых наход ят9я частицы солейэдецтролита. |{оэтому цедес;ообРа3но и9мельчать неосадок' а металл после в$щела.|_ива}|ця. "}довдетвоРц-
тельная степ€нь и3медьцения при и9ц9-дь3оваци4 

' 
ат'б.-

Р3]9Рн-ой ч1р-'вой мельни|{ы достигнута' ч€ре3 2 ч;
уведичегти-е |-лР0додх(ите4}'но9114 и9ц9льчения (}езин".]грации) р общещ случае нфе*'6да?н9' {'р''исходитпереизмельченив 

-основдой г{_оройкоБой, "фы;;;;;
-0,63+0,18 м*}. |[осле 2..ч" !39!{8да соАеРБ9цие хселе-
9а р метал-г!е 

^' 
фР акц|1|! 

" о'оз1о, :9 мм ег{и3илось с0,057 до 0^'0!-0_% ; зэч'оРода ъ о,ооб 
= ;;'' 0],ы%^;"^]]Б']с 0,29 Ао 0,0157о [93]. 

'

1 |1ат. (сшА), м 2731405, 1956.
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1]'дроопь]е исследо11-шия продрс9а' ,о'уй;;ъ -6',р'"'."''', и3стоков пеоедела гидрометаллургии провёдень1 й. Ё. 
_сай;;;';;

и А' А' ьеЁ'[й'й г;25)1 в предлох<енной |\м14 технологическлй лудп.г.

ца

тора-

кроме увеличения выхода поро{цковь1х факций

с-о,6з мм) и умень1пения соАеР}кант{я .г{Р'}1м€сей 9 ]*;&е'

талле, де3интегр ац|\$ позволяет п0лучать т1Фро1{|Фк

;""в';;ьшлей нась1пной массой, луитш'ей текучесть ) 
'А

больгшой однородностью'
в опь]тно-промь11шленнь1х услов\ях при получеь{ии

т|4тановь|х поро1шков выщелоченньтй металл п'0двеРга_

ется мокрой 
^ 

де3интегр ац'1|4 в титановой стер}кневой

мельни[е.^ 1_[о массе металл' стерх{ни и вода со0тно8ят_

;; как !! : 1 : 1. Разру1шение сростков 14 конг"ломер1'ов

в катодном металле происходит в теч€н|{е 2 ч' {{ри

д''|"ейгшем и3мельчениу| происхоА{1 накле'г{ поро{шков

и переи3мельчение товарной фракции :-0,63+0'18 'мь{.

Ё'" отделения от катодного металла дис'ц€рс'ных

частиц (менее 0,04 мм) исследован метод отмучива*1ия'

основанньтй 11,а переме1шиваъ\14|4 суспен3ии в агитатоРе'
отст аиваниу1 в течение определенного проме${утка вр€-

мени у| декантации раствора с 3аданной фракци€й по_

ро1{[ков ||241 . в опь1тн0_промь]1шленных ус,1овиях шро_

цесс отмуч иьаъ:ия применен для ра3деления катод1{ог0

мет алла фракшии -0,18 мм: $аиболее п9лно€ отдел€-
ние фра*ййи -0,о4 мм происходит при отно{ц€нци
т:)к- 1 : 3 у1 двукратном отмучиван}1и. |{ри увеяичен*{и
отно1шения т : )к до 1 : 6 процесс отмучу1ва*1*|я не у.'туч_
1пается. наоборот, при этом наблюдается повь11шение

потерь крупнь1х фракций поРош|ков ту1та\та со сяивом.
в целом_ качественное ра3делРцие катодн0го метадда
на у3кие фракции отмучиванием 3атруднено, ?3$ как
кристалль1 электролитического титана имеют ра8лн*{_
ную форму у1' следовательно' ра3личнь1е аэРодинами-
ческие свойства при оса}кдении. Более в99црои3&0ди_
мь|е ре3ультать1 получень1 при классификации поро|ш-
ков на сите мокрого рассев6 (однодеч!-{ое сито с Ра6о-
чей поверхность1о 0,8 м2). (,ачество разделения
фракций у| прои3водительность сит приведень1 в
та6л.23.

|1осле рассева металл крупнее 0,63 мм следу€т под_
вергать повторному и3мельчению по ука3анному вь11ше

ре)киму [ 125] .

|{ри дополнительном и3мельчении в поро1шки фр.*_(ии -0,63 мм переходит примерно 300/0 металла д{руп_
ностью -5+0,63 мм и таким обра3ом мо)к}{о достичь
в5-83?' вь1хода поро1шковьтх фракший от общей массь1
катодного метал ла.
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.а|1ла' |1о резу},"а-й 
-й""ения 

ра3личных методовА]тя^ _ опь1'ц'-,ромь|1ш.".,"'* 
условий рекомендованасу1]|ка в вакуу[€, котор ая наряду с на|4оольййм сохра-не}[ием качества титатлА обесй.,й'!.{ ;';;Б"*йу' во3_мох(ность воспламене |1|тя металй{ 

- 

?" '*оБ,й'.'" посравнени:ю с сутшкой на во3духе во вРаща}още йся пе-чи) ' |1осле оконч ан|1я су1шки катодньтй металл охлах(-дают Ао температурь] нё вь11ше 30{; 3атем вакуумньтйш:каф вскрь]вают' -|| 
поддонь! с порош[ком транспортиру_ют в 9тАеления рассева ||л|4 3атаривания..:'Алясу!шки!торотп.''ора3ноготитанамох(ноис-

поль3овать распьт йуавающие су1шил{и, в которь1х про_цесс протекает более интенсивно. !,отя теплоносительнагретАо.3Б1€Ф(Р1[температур(20Ёзс]о;ё,;;еталли.
ческие частицьт' не-успевйют нагреться намного вь11шетемпературь! ,.ААабйтного испар-ен-ия чистой 8идкости'с поверхности' Авторьт работ", т,'6] пока3 алу!' что вовремя су1шки х(еле3н'ьтх порогшкоЁ мфк[ пжЁь в рас-пь1лительной сутшилке не проис[ФАит увеличения содер_ .

}н##^#*у:Р-"#^: ^,^т:у1. 
Б й'"й". от вакуумнь!хсу1шильньтх тшкафов агрегать] су1шки р;;;#.,"##'#'#йбьтть полностью- механи3ировань1 и Ёключень1 в непре-р'ь1вную технологическую йинию.

- |1ри вь:боре ре)[(имо:_1{1.сификации, су1]|ки *1хранения катод_ного металла весьма вах(нь1м явйяется ,редохранение его от окис_ления в процессе переработки,- 
'.'о."й;_1й;ерснь1х фракций. €те_пе!т'ь окисленпя катодного мет'^,,^ на ра3личнь]х стадйях переделагйАрометаллургическо й обр'о'ййй-['''д,'го осадка исслеАована в ра'боте [115]' [[р' *р,йЁ"ип катФАного осадка в течен тце 20сут на воз-духе прирост соАеР{аууя *"6}орода в ме1+0'18 йм^составл"." о,с|Ё1о,6?й%о массе1,'!#*'..ф,'кции _0,5

тАБ лицА 23. Рв3ультАть1
нА ситАх мокРого рдссвв{-

РАссввА кАтодного мвтАллА
[125]

€одерх<анйе фракций, %
(рупность

загру)|{аемого
, исходного

щатериала, мм

Размер
отверстий
сетки' мм минусовой плюсовой

||роизводи-
тельность

сита'
кг/(мз. н )

-5+0_5*о
-5+0_0,63*о
-0, 1 в+0

0,69
0, 1в
0,09
0, |в
0, 0в

0'1
0,3
0,5
0,3
0'5

120
80
|о

120
20

,!14
8!в 116

тАБ ли|1 А

кАтодного
24. ълия|7иЁ гА3овои
осАдкА нА кАчвство

хРАнвнии

|азовая среда

|1оглощение
влаги катод_
ным осадком'
% (по массе)

Аргон..о'в6здух ^(чту9'ительная
влах<ность 46,4о10) ' ' ' '
Боздух (относительная
!ла'кность 67,0у0) ' ' ' '

Рет

7'4

13 ,4

0 ,048

0,044

0, 041

0, !8

0,20

о,25

|1риведеннь1е даннь1е относятся к катоднь1м осадкам' получен_

нь1м с исполь3ованием электролитов на основе смеси хлоридов маг_

;;;^ с+о%):;;;;;_тэ'%) и нЁтру|я (25,6)-, э,:*]ролит на о:нове сме_

с}1 хлоридов натрия у1 калу1я несколько менее гигроскопичен у| €9Фт'

ветственно мень1ше количество влаги' поглощаемой катоднь1м осад_

ком при хранену\у1 !|а во3духе. 1ем не менее и для этого электро]|||та

отмечёно ухулшление качества металла при длительном хранену1|4 ка'
тоднь1х '.,.'йБ й' заттт.итной атмосф.9*. 1акое ухудш1ение еще бо_

лее 3аметно при последуюшей переработке осад|{ов. методом ваку_

умной дистилля111{14, так как продукть1 гидрол|1за' хлоридов титана
в этом случае полностью остаются в металле.

3ьтщёлоченньтй катодньтй металл после классифика-
(14и в 3ависимости от крупности су1шится утлу| хранится
во влах{ном состоя|1иу1. хъанение при обьтчной темпера-
туре (20-25" с) во влах{ном виде более 5 сут приво_

А|11, по даннь1м работьт [ 1 15] , к увеличению тве!дости
металла у1 содерх(а |1|4я газовьтх примесей в нем. €ни>ке-
ние температурь1 хранен|4я до 8 10'с не вь13вало 1|3-

менения качества металла 3а 15 сут храненутя. в отно_
сительно крупном металле практически не шроисходит
и3менения количества примесей у| твердости шри сроках
хранения 15-180 сут. Фтмечено так)ке' что при: хР8.]
нении вь1су1шенного катодного металла без 3ащитной'
аргонной средь1 так}ке во3мох(но и3менение его каче-
ства.

}становлено [ 1 15] , что при длительном хранену|у\
изменение твердости металла находится в пределах
точности и3мерений' что свидетельствует об отсутствии
и3менения твердости металла при хранент4и в течение
1_6 мес.

Результать1 исследов ану|я и3менения технологических
у1 специальнь1х свойств поро1шков титана Фракшии

-0,18+0,04 мм' вь1су1шенньтх у\ хранив1шутхся без 3&_

щитной аргонной средь1 в течение 1 года' цока3-а{|Б; чт0'



в пРеАелах точности определе ний не происходит изйё_нения нась1пн9й массьт; }||/|отняемости, емк'."й ;;;-п6гд[6щеш{ая. 0тмечёно некоторое 
"""й.ние содеЁ*;;;;

}жр*}$о*"*:-$:-9::ь объй"*.,' протеканием процес-!сов разло)кения гидрооксихлорид'''"''!;;.^';р;;;;;_
ски не и3менялись такх(е пока3атели воспл'*."!'.й';;;пороц](ов.

глАвА у| до пол нитЁл ьнАя оБ РАБоткА
элЁктРол итичЁского тит 

^нА
!. эькокот€мпЁРАтуРнАя вАкуумнАя сБпАР 

^циякАтодных осАдков !"'а" _-

3 '.ууп,л_сепар 
&|{ион ная обр аботка является

основным промь1{пленнь1м методом пере_рабътки рт1ционнь1х масс магниетермического восста-|{6влёния ?!€1+. в прои3водстве ,электролитических по-ръшк6в титана вакуумная сепар щу|я уступ у1ла местогй{рометаллургическому *е'оду. пр, электролйзе сое-динений титана кат0дный металл имеет' как '|лрави[9,
раввитую поверхность и мо)кет 3агря3няться га3овь1мипр'{месями 1 процеёсе вь1щелачив а*:;утя. й.*'й" и3 необ_х68,имости обесглече1{ия во3вр ата электролита в йр'й...,
у0транен}1я вРедньтх кисль1х стоков' а такх(е учить1 вая,чЁ@ при .^промышленном освое ну1и метода электроли3асоединений титана основ 11ая масса ,''''й";; металла6ул9т пёрерабатьтваться вакуумно-дуговой плавк ой тача-стичное спекание частиц ти|ана при сепарации катодно-го осадка не буде" представлять опасности' вакуумнаясёпаРация мо)кет рассматриваться как перспективньтйметод обр аботки катоднь1х -осадков. __-гудд\

| |ри обосновании вьбора схемь1 вакуумной сепара-
ц*{й катоднь1х осадков бьт} учтен имеющийся опь1т се-параци|! магниетермической реакционной ''..'[ 

_ 

{6'.€яедуёт отметить' что при сохранении всех преимуществ,
у€танбЁйенпь1х {,ля сепар Ат\уаи вь1сверленной р.'&{ион_най массь{' 0тг1адает необхй"*'сть ь со3да 

"й^ 
<сухихкамер' для установки станкФБ, необходимь1х для вь1-

118

6оьх1|т реакционной мАссьт. (атоАньтй осадо{( 86€ле ср€'

;;" й'й.' вь|грух(аться непосредственно в герметичн6

поА€ФединеннуБ оборотнуго'реторту вакуумной €€|{й$а'

т114|4' сл9)к3щую на данном этапе приемником мета'!!{]1а.

ау'6олее освоеннд1й црц. пр9.чРодстве поро1и]Фв

т|4тана электролит кс1 \ас1-т1с1',' содер>каший до

|,2,!, (по массе) растворенного т14тана в' виде '{и3[1|ик

хлориАФБ, менее гигроскопичен по срав}{енито с магние_

термической реакционной массой. €оотно1шение элект-

ролит -. металл в катодном осадке обратно про1!оР{ио-

нально крупности 1\'[етал ла'

|[рименением схемь1 вакуумной сепа!а111 с них(ним распой6'
х(ением конденсатор а мо)кно достичь 3н ачительного сних(ёния 3 а_

трат энергии на испарение электро л\4та. !пь:т работьт титановой прэ'
мь|1пленности [поний свидетельствует об успе1шнойэксплуатац1{и ап-
паратов с ни>кним располо>кением конденсатора [6]. 3озйожнос1ь
1,1сг{ользования такой установки на примере м0рганцевь1х осад1{ов'
про1шед11]их предварительное о6огащение по мёталлу с помощьхэ
во3ду1шнои сепара|\А1, впервь1е пока3 аъ:,.а в работах [117, |271. 6оли;
остав1шиеся в катодном металле после во3ду1пной отдувки' отделяли
ва|{уумной дистилляцией в аппарате с ни}кним конденсатором. для
разоЁой 3агру3ки 3 кг катодного металла ре)ким во3гонк!{ бь:л сле'
дующим: температура 900" с, остаточно9 давлёние 10-3-10-1 мм
рт. ст.' прод0л)кительность полного цикла (нагрев' вь1дер*5,, ох:па}'{_

1цение) 6 ч. ||о мнению авторов приведеннь1х вь11ше работ, боле9
предпочтительнь|м с экономической точки 3рения является прямой
пёрешлав обогащенного отдувкой катодного металла с получёни€|ч|
слитка металла 1.1 переплавленного электролита' направляемого 3атем
в электролизер.

й'ё"'1,^у солевая основа электро лу1та при получен|||4 |! рафи'
нировании титана в больтшинстве случаев аналогична (смесь хлори_
дов натр1.1я ' кал||я и магния), 1Ф вполне естественно, что вь1явленнь|е
в работё [117] преимущества негидрометаллургических методов об-
работки осадков сохраняются у1 для титана

|игроскопичность хлоридов титана' активность титана по от[|о_
1шению к влаге у| во3духу могут 3атруднить промь1!цлённую Реа+и'
зацию схемь1 пневмообогащения титановь1х катоднь1х осадков. Ё €88'
зи с этим более целесообразной представляется вакуумная сепара-
[ия непосредственно катодного осйдка. Аля уменьшения опасности
3агрязнения титана содерх(ащиеся в катодном осадке низ1цие *лб'
Ридьт титана мо>1(но довосстанавливать магнием у1л|1 натрием' как
это предлох{ено в,' г. [опиенко у1 соавторами 1. (атодньтй ос1йФ1{
сме!шивают с 50 ?' (по массе) хлоридов кал||я ил\4 натрия с до6^ав'-
кой 5 7о /т19 пл|4 \а. €месь нагрев6ют до 850" 6 и вьтдержива!0т 3 ч;
вакуумную сепарацию 3авер1шают при 1000" с.
_ |{ри электролизе соедийений титана в хлоридно-
фториднь[х электролитах содер)кание солей в катодном

\ [опшенко-Б. [., 0ан0лер Р. А., 7 ротлцкшй А.м 23532'6. _ <<Фткрьшия, изо6р., пром.' обр., тов.
с. 27.

А. ш €р. Авт. €вид.
знаки,, 1969, }!ь 5,

!\7



Рис. 42. с.1'ема установки вакуумной се-парации [12в]: _--'] 
']

!'7 механ]ачес!тий н?т'с9ё; э _ дтаффузи6ннь!йнасос; 3- подъемник! 4:1ъ;Ё;;;й;;
9-ч::зрта; с-ст!к6н с материалом;/ - печь
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осадке может д0стигать 80_90 ?о ' что 3начительно сни;
*1*, -' : ::: х ::': :* ж^ -э_Ф-Фе 

кт и в н оъ т ь . г ид р о м е т а л л у р ги :ческой обра ботки. 
-|1о""'ё"'; ;;;Б!"о'.Ё;^-;#;;5;;

::ческих р::]:о-рах веде1' к необхоЁимости с03дания}

27 ,/, пок а3ал|4, нто,
стабуалу!зА\ия оста._
точного давлен|4я , в
аппар ате 5 . 1 0_3 мм |,

рт. ст. достигается
чере3 7 ч вь1дерх{ки
при температуре
950' с. €о!.р#',
чие солей в центреблока диаметром
по мм при это,м со_
ставляет около 30|о,
на 'вне1пней [Фв€!&
ности менее \,ь.
Разработанная тох;
нолог\4я ' по3во.йяет
удалить основную_

сл'ох(нь1х схем по очистке стоков о' 
'ф'ора: 

'р'йЁ^]ЁЁ}[;Р;"*#;:т-':"*: ^"'*:-".::Ф' 

_ 

;;ьй&у. 3ти факторьЁувеличивают преимущества вакуумной-- .й;;'й;^;ъ;
у::"*'тР.!:9:]1и -катодньтх о-ёйдк''. Ё;;';;;;;';:;следования пРоцесса вакуумной ..,1 р-,йй';;;;;;;
#у::""' 

" 
*3*х:::'::т :::Фь3ованием хл9ри;;;ъ;;;

€остав солей катодного осадка следующий , о|о: 2,0л,,т|; \2,0 (; 30,0 }[а; 10:9^Р; 49.0 6г. пЁьй;;__'"#;;;солей начинается при 650-оооь с 
- и протекает очень,:интенсивно до температурь1 порядка. 706-800. ё. Б#-.

!3у3 сделан вьтвод о ^нец."а6Б'ора3ности 
подня ту\ятемпературь1 сепар ациъ\ вь11ше 950-1000. с 1из_?!" ;6:

!'::?:::*': :'9::::::_ :.ч:5 а\\у\я поро1шка ,акрь1','й й'с солевь1ми включениями при весьма 
"..йЁ;;;;;,"Бй':

:у-р ':;3 _::, 1ч, ч:: ] ^ }. ул ь т а ть1 п р о в ед е н и г, " й. ;|й, 
".;,нь1х 

' опь1тов по сеп араци1{ солевь1х .*..Бй- (оЁ!_;Ё;;;-'.'
лического титана) подтве.Рдцли во3мох{ность ,ь'"'а ;.,отгонки при температуре 900' €,

1ехнологические испь1т ану|я схемь1 вакуумной сепа_'
Ра|{ии".при массе блока катодного осадк й , уз кг и со-

дерх(ан\4\4 солей

8о0а

часть солей' после че|о у:]1,л мо)кн9 перерабатРтвац;

метод ам|1' при т{о:9Рь1х допускается 'налит!це 9статоч.}19-

го количестЁа солей' например электро1шлаковь]м пе!е;

плавом.^^-' йр" получ ен!4|4 эле-ктч_1у'ического титана у:''::;
р'ййББ'и металлургч -1ч:у. 

поддер)кания 3аданноц-1

чистоть1 металла по примесям вакуумная сепарация

дол>кна обеспечивать сохранение илу.. по во3можности

улуч1шение технологических свойств поро1шков - 
нась1п_

ной массь1' уплотняемости' спекаемости у\ др.

АсслеАФв а|1?1я процесса вакуумной сепарации тита_

новь|х катоднь]х осадков' полученн,ь1х в прои3водстве

поро1шков, проведень1 с йсполь3ованием аппарата с

ни)кним конденсатором (рис' 42) ' |1оказано' что 60*
|,б', электролита мох<ет 6ьтть и3влечено и3 осадка вь1-

плавлением у)ке при темпертура-1 порядка 850-
950. с и врем|ни вь1дерх{ки до 2 ч. }даление основной
массь1 электролита иА€т практически с одинаковой ско_

ростью как при проведении процесса в инертной атмо_

.6.р. (аргона), так 14 при непрерь1вном вакуумиро-
вани||.
т А Б л иц А 25. влиян!4Ё твмпвРАтуРь1 и вРвшвни въц1ц53
нА скоРость вь1плАвлвния элвктРолитА (содвРжАнив солвй
в осАд(Б 750/о )

Фстаточное содерх<ат|ие электролита в осадке'
при различном времени выдерх(ки'

массе),
1емпература
процесса, '€

9/о (по
ч

850
900

1 000
1 050

49,0
36,0
36, 0
32 ,0

32,0
28,0
24,0
2! ,0

24,0
1в ,0
14,0
12,0

12,0
6,0
6,0
6,0

10,0
6'0
4'0
4,0

в табл . 25'приведень] даннь1е' полученнь1е при прове_
дении опер А\ии вь1плавления в атмосфере 'аргона'
€толь вь1сокая доля электролита' удаляемого прость1м
вь1плавлением, о6ъясняетсй тем' что титановьтй катод-
ньтй осадок состоит в основном и3 кристаллов с не3.на-
чительнь1м количеством 3акрь1т'ь1х и полу3акрь1ть1х пор'
|{олуненнь1е ре3ультать1 по3во лу:ли предполо)кить' что
опера|{ию частичного вь1плавления солей мох(но орга_
ни3овать непосредственно в электроли3ере с кольтт.евь1м
нагревател€[, предна3наченнь1м для нагрева катодного
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осадка, и38лекаемого и3 электролита. Результать] про-ведет{}*ь1х испь1т аншй на крупн6_лаб_ор'',рно м эл*ктР0_л!!3ере {*@[твердили во3мо}{}1:ость снийе н^ц\. содерх(анияэлектр0лита в катоднь]х осадк'* ,] 5о-оо%. 
-,-'.'

ёу[утадл после Рь]плавления ос^новной части электролита мо]*&ет'быть 'спРессован й--й,*, с получелием пористь|х издедий. |,]ри *,9.обходимости получе 
""" катодного металла с 9одерх<анием солей наур0вне' обесп','Б'йБ* гидрометаллур!ййБ.йоа ?й!ййЁйЁр.р.ботки,нео6ходимо примет1ение длительного вакуумир0вания и вь|дер!!{кипри вь|соких кмпературах' врейя вьтдер:кки ока3ь]вает наиболБ$]€€вдияние на 0статочное содерй,,". 

- 
хБ Ё;'й!ч температурах 850.-,950" €' |'ри более 

",]ЁБ*"х 
тёмпературах колёбания содерх( ан\4яхло-ра при н3менен14\4 времен' ,"д*р!'." в- исследуем0м интервалё менее3адд€тнь1. 3то объясняется' вероят"9: 

]-,'енсификацией пр0цесса спе-}$"ъ;ж* в ,*онгло*ер''* . 
'ор'зованием закрьтть:} и пояуза_

{''равнивая даннь|е о содер)!( аниут хлора в сепарированном ме-талле с даннь1ми вл\4ян|4я рех(ийов сепара ц"" на гранулометринеский
;гца:ъ##Ётве оптимайьной следу;;;;;н"1, тёмпературу поряд_

$ продессе сепара ции происходит одновреме€нь1й вакуумньтй от-)киг порощка, что улунтпает его прессуемос1ь.''ё-^7'Ё"ЁЁ'.*'.'*ноговь11ше переход к вакуум"''- .*''р! \|ти катодного металла м0)кетоь|ть рекомендован при необхо!й'."" прои3водства вь1сокоплает1{ч-ных 'гдщ)о*дшкоР для 
"й'кд ма1шиностроений и}!\4 при органи3ации про-и3водства рафинированного электролитического титана А]!я вакуум-но_дуговой плавкй' Б последнем слунае ,.*."-й; ъ;#;метриче_ского состава в сторон:1 !олй -,ф:й--оЁ!}]*].и 3начения не имеет,и в качестве оптималь!т111^мо1у! - 

бьтть рекомендовань| повьтшеннь1етемп$Р]:уР_у сепарац|1-у1 (950-1 бьФб|. учд\уд'д\-

д!рименяя вь]сокотемпературн^у;о', о6ра6отку |(атодного осадка,
у-:#ж":'*:{::*::ж::#::"#:-'рй;йЁ6''й,Б7йу,ут{!шить
ления содей и3 катодного 

'.'д^'- " от)киг *,}?.",;#';Ё.ъ;;."'*Ё;;:сред9твенно в 9лектрол[,|3ере.
[{ропце того' благод аря улучщению м,,кроструктурь! поро!пка|/ его гранулометрического сосйава происходй'_умень1шение опасно-сти в3рь1ва т4 пожара при обраще11|1у| с ним. г{';;;;;"'"'.р'стаеттемпература самовоспламенения и уведичивается них( нтай концентра.

*Ёяъж;'#'Ё#:' 
в3рываемости поро1шков' подвергавшихея ваиуум-

2. своиствА элвктРолитичБского тит^н^.
мБхАн охимичвскАя и тЁРмичЁскАя оБРАБоткАкАтоднрг9 мЁтАллА _-__-__:

Форм9: частиц электролитического т|4тана отличается0т губнатого т|1тана, полученного магниетермическ{{мв'оеетановлением 1!€1ц. 3то обеспе,"Бает электролити-ческому металлу Ряд преимуществ' причем пре)кде
120

веего с точк}! 3ре1тия 11Фрошковой металлуРги": !(роме

'ог', 
хоро1шая сь1пуч_есть порошк0в 14 достаточЁо вь1со-

|'^'дисперсность облегчают опер3тдию ш'14хто*одготов-

ки лру1 вь1плавке сплавов' автоматут3ацию процессов
пеоера ботки метал ла''^"'Ё табл. 26 и 27 при.ведены химический €0016в Ё: ф-и-

3ико_механические свойства цоро1пков титана' получеЁ-'
нь1х ра3лу\чнь1ми спосо 6амй' |ранулометричеекий *1 &!&-

мическтай составь1 электролитического тптана' прои3во-
димого методом электроли3а с раствори}ть]м аттодо}$[ в3
металла марки ][-?в' пока3ань[ в та6л. 28.

Ёекоторые потребители предъявляют к титану []9-

вь11пеннь|е требован|4я по содерх{анию )1(еле3а. [1риме-
11яя специальную технологию' например аноднь1е решет-
крт с 3ащитнь1ми покрь1тиям|4 ут др., мох{но пол}{щть
электролитический металл повь11шенной +1ас!6тьт г#т.

€одфх{ание примесей в электролитическ0м ттФаЁе
повь11пенной чистоть1' 3а исключением хлора' 3начи-
тельно ни)ке' чем в магниетермическом титане вь1сшего
сорта (тг-90); причем содерх(ание х(еле3а не превь1-
!шает допустимого (0'02 0/0 ) для иодидного титана
1 сорта.

в последнее время (см.гл. у|11) во3ник.,1а потребность в по-
ро1шках вьтсокой дисперсности для пр'ои3в0дства тугоплавких соёди'-
нений титана (карбидов' нитридов' оксикарбонитридов || др.), [18-
пример щетодом самораспространяющегося вь1€6Ё6{ёйперату}##о
синте3а. Аля этих целей главное в исходном материале не содерх{а-
ние примесей (х<елеза, кремния' азота) ' а структура и ра3мер час-
тиц поро1пков. 3ти электролитические поро1шки титана вьтсокой дис-
персности (марки птэвд) имеют следующий химический 

'1 
грану-

.лометрический составы , о!о1

с1шс$1
0, 18 о ,12 0,05 0,05
о,25 0,!5 о;06 0,06

птэвд- 1

птэвд_2

Фрак_ Ре
ция' мм

-0,08 о ,29

-0,04 0,49

. 3лектролитические поро1шки имеют 6олее низ&ую
(по сравнению с металлотермич€скими по$@Ф'к&псж.
сравнимой крупности) воспламеняемость у1 менее склон-
ньт к воспламенению от искр трения [129, 1301 . '|ём не
менее постоянно ведутся работьт по дальн€й..ъл*ему $.нг$*:
шению физико-химических у1 технологических свойств
поро1шков, [Ф разработке технологии приготовле1+\4я для
прессования 1шихт на основе электролитическ\4х поро1ш-
ков |\ т. п. Фбусловлено это тем' что' несмотря на 6{ЁФ-
сительно вь1сокое качество электролитических поро11|-

н1



типов нвлвгиРовАннь|х поРотт!ков титАнА, 0/о (по мАссв)

[16ропцок ,

(маР' 0,003-
0,095

0,09-0, 16

0,1.1-0,20

0:07-=0, 10

0';08-0 
'12 0,06--0,10

нвлвгиРовАннь1х поР

0,95-1 ,40 0 ,25-0,30 0,03,-0, 13

0,80-1 ,40;
0 ,80-1 ,30

1 ,35-\ ,70'
1,00-1 ,40

0 ,30-0 ,40;
0,20-0,40

0,40-1,50;
0 ,30-0 ,35

0,35-0,40;
0,30-0,40

0,!3:-0,06;
0,06-0, ! 1

0,04-0,06;
0,06-0,0€'

0,04-8 ,06;
0 ,08-! ,12

0 ,9-1 , 2;
1 ,0-\ ,215

1,4-1 ,8;
1 ,3-1 ,5

0 ,50-0 , 60;
0 ,45-0 ,55

0,05-0,08;
0, 10-0, 15

1екуиесть, г/с

_0, 04(750/о);
_0,10+о ,04(25о/о)

0, 80- ! ,2

0,75-\ ,2$;
0,7$=-1 , 10

[1_олуненный методом гидриро_
вания-дегидрирова!1ця губна-
того титана марки тг_10о

-0,63+0,19;
-0,19

! ,2-! ,5;_
0,09-1 ,2

_0,63+о,18;

-0,1в
0,70-1 , 10;
0,80-1 ,0

-0,63{0,16;
-0,19

1,3-1 ,6;
1)2-1 ,3
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* птэ - поро1цок титановый электролити.чес1ий; по |Ра.цулометрическоцу
;:ж""у ^1:р-?'*:' у:*9^"":--*:"1191- _13 *Ёу,ньтй (к}' ЁрЁд'"Ё ]с]'-й;елкий (.!у1); .

}3ф3-" :. 9]9ящ ая посл е т"рБ, 
- -уй1. 

"1Б 
,Ё{' Бйы ^!ьр'#й]' 

? 
'' 
"{'; #;ж5#'' Ё3 !етаву и твердости.

ков' в ряде о6ластей новой техники они пока ш]ироко!не глрименяются. Рлунтпение свойств мох{ет бьтт!' д'-;стиг}туто к&к 3а счет и3мене}тия технологии элект!Ф.||Р1-
3а |! обр а6отки катоднь1х осадкФБ, так у| 3а .,.Ё Ёй,'.:

Фдин из пока3ателей качества 
'поротттков, наи6олее влияющий на

?у19ущ дальнейтпей их пер'еработйи, _ воспламеняемость - мо)к-но регудцровать со3данием на поверхности частиц катодно.го метал-ла солевой пленки' которая наносится кристалли3ацией с6".а 
";-;;;-твора. Аля этого поро1шки смачивают раствором с 3аданнь1м содер-х(анием хлористого кал\4я |4 натр!4я |т су1шаР до постоянной массь[.|1роверка пока3ала, что у){(е при содерх{'а|1|ти в металле 3 ,/, ксгних<нцй конд9цтрационньтй пРед}л в3рь1ва.*о.{"_сн(йв|- ,'р'1шков

фраккщк _0,}8 йм достигает величин' характернь!х Аля Ё;ой.Б --рйнь1х поро1шков марки птэс, которьте являются не в3рьтвоопаснь1ми
|4 перерабатьтваются в сухом вЁде г93]. Фтмечено, что пассивирую.щий эффект 3ависит от удельной пов'ерхности поро[шка: с повь|1ше-нием последней толщина солевой пленки при неи3ме}{ном количестве}1анесенных солей умень1шается |1 приРост^ Ё(|1Ё ;;;;; 

"""" 
ме!!ее3начительнь1,м. Фсобенно это 3амет[{о при переходе к поро1шкамс удельной поверхностью порядка !,7 м,|;. ёр'",.ние пассивирую-щего эффекта при ]{'анесен|4|4 равнь1х количеств растворов солей сме-си хло'оидов !|ал14я |1 натрия пл|4 одного хлорид а кал\4я по3воляет от-дать]тр€дпочтение последне му.

|[овьттшение содер>кания 1ассиватора в р-астворе до 10?, п болеене влияет на в3рь]воопасность поро1шков. 
_3тот 

метод пассив ац14у!

пооошков т|\та|1а для своей р€ал,к3ащ1{}{ тв т.Р6уе8 
-гьщкР14*€€_*}6 

ни_

;;;;; 1о,'л*ител:]Р_}}. затРат' так к&к @шеР8щ}1я офабо, ки щщ*
ка .солевь1м раствор9ч Р'1* 9ч" вкл'юц@н& в 

-с-у1щ€-ству9щу* *вх€{'4у

'йдр'*етал"ггургии 
в3амен втоР91@_ вышц€.пач1.!ва[*Б$, !с,ди еог*езо* $€[€*

;;ь мох(ет 
-йодаваться 

|+а поддо]{ с14та мокрого расс€ва. Р[асс}*й*

оованнь1е поро1шки' содер>!(ат|(ие хлорид ||а,л|'я' ![1_Фгуз 
-6-ыть _Ё€!{@&ъФ-

;;;;;;рех<ле всего в производстве пор-истьрх издЁ,вий [1}& &?1;}.

3дектролитический титан елух<ит еь}рье-м в г{РФк3*

водстве гидР и['а титана. Благ_одаря высок0й чистоде ц0
примесям у1 большлой удедьной поверхц0дтР уд*@тея ццФ*

луч ать из него вь1соконасыще=шн:ь}й (&,в-3р,Б%} &Ф

воАоРоду г|4дру\д титана. 1ак как д]{* гидРкРоиванкя'
мо)кно подобр ать исходць1е электро_дитцческке $0'!-ош.щ4
3аданной крупности', то искд'юдается (иди Ф,ф@тчаФтс8}
опер ат\\1$ и3мельчения гидрщда [131}. РидРщд зд@кРр8=

литического титана по3воляет обеепечить его п'Рим'ФнФ-

ние не только в традиционнь1х областях испо-ль,3Ф&&Ё.&8
гидр|\дов, ЁФ и в качестве компон,ен,та 1ш.1дхт в поР@'ь}1кФ,

вой металлургии Р$да, метад'*0в' в т@м т1!}€#@, & тк[}'&т{8а.

11[ихта, содерх{ащая гидрид тит&}та' иеполь-3ует^ч 
-в_Р|4получену|и металлокерамических спдавов т{-А1-$п;

часть титана вв'одится в виде поро1шка гидрида1' 143ве-
стно предлох{ение о горячем прессовании поро1шков
тантала в среде атомарного водорода, вьтделяющегося
при ра3лох(ении сме1шанного тантала с поро1шком гид-
Рида тантала. Бьтделение водорода в проц'ессе спека\1|4я
способствует образованию открьтть]х пор ут увелицеъ!!!!ю
Р99чзей поверхности анода танталового конденсатора
[132].

1'идрид титана корро3ионно более стоек в техноло-
гических растворах и имеет мень1шую воспламеняемость.
цо сравнению с поро1шком т,|&та|{а равгтой крупности.
€оздание на поверхности частиц .шоро1шка тонкого гид-
РиАного слоя по3воляет 3ам'етно умешьщ'ить их восшда-
меняемость. Аналогичньтй р,е3ультат до,ст||'га-ется |4 гдр,и
приготовлену1и механических смесей шоро1]1ков титац&
!| его гиАРу1да. }читьтвая растущую потребность в."цид.
Риде титаЁ?, целесообразно подвергатЁ гидри.рован{щр,"
часть катодного осадка, до его в'ь1щедачивацу!-я. фа
операция позволяет снизить содерх{ание хлора у| не$о-
торь1х легирующих элементов в' электролитическо1ш- тщ-
тане. 3а счет меньшей окисляемости гидрид& во3можцо*"
частичное сних{ение га3овь]х 11римесей,

тАБ лу# щд 28, пРвдвльнов содвРжАнив пРимвсви
ч 5+тодР{о&,1 мвтАллв, получвнном элвктРоли3омс РАствоРимь1м Анодом и3 гуБчАтого титАн! йдрки 1|_1в'оь (по мАссв)
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ность исполь3ования поро1шков титана в качестве наполн]{?€.}1{, 9||;
сиднь1х смол. |1оротшок тит а\1,а мох(но' наприй€Р, применять в ка
стве наполнителя нейлона |\ тефлона с целью увеличения
теплотвеРдосту| || и3носостойкости.

9чить]вая специфичность титана и относительно неболь1цие ма
табы его примене|1\4я, например' по сравнению е поро1шками )|(€/|;
целесообразной является органи3ация подготовки пресссмесей
компаунАа (поро:шок тита\1а_ полимерньтй материал'. 1акой сп
дает во3мо)[(ность исключить пь1ление поро1шков титана при его 3
тарпв2|1у!у|, хранен\4|4' транспортировке и тем самь1м умень1шить опа
ность _пох(ара пл|4 в3рь1ва.
' /у1етод термодиффузионного нась1щения в смеси поро1шков'Ф_--вестньтй, например' в поро!шковой металлургии х(еле3а (метод л
рования х(еле3а титаном из фочечнь1х источников) 

' ' мох(ет бь:ть
пользован |1 Аля получе||утя титановь|х поро1шковЁтх лигатур. }1а
щение мох(но вести и3 х<идкой металлической фазьт,- п3 точеч1
источников в газовой фазе |\ в солевь]х расплавах. |[оследний сп
соб наиболее предпочтителен' особенно при необходимостй получ
ния лигатур на основе титана и тугоплавких металлов: расплав
щищает титан от контакта с га3ами. |1ока3ана во3мох(ность цем
тационного получения в солевь1х расплавах поро1пковь|х лига
систем гитан.- молибден, титан _ вольфрам, тцтан - никель'
]а, - 

)[(0/1е3о и некоторь1х других.

АппАРАтуРА для получБния
элЁ ктРол итич Б ского титАнА

[' ри со3д ан|1|4 промь11шленного прои3БФА€1:
д ' ва т|4тана методами электроли3а необхо'

димо булет разра6атьтвать обра3ць1 аппаратов для элек,

рометаллургической переработки
Ааутбольтшие 3атруднения' очевиАЁФ,
['ании констР}кций промьт1шленнь1х
сокая температура плавления титана не по3воляет полу'',чать металл на катоде в х{идком виде (из-3а чего во3',
никает проблема сре3а осадка с катода), а способносф
титана }1еобратимо в3аимодействовать' 

'"а,'"'" 
с 300-,

350' с, с кис1тородом || а3отом во3духа вьтзь1вает необхо',,
димость получать его в герметических аппаратах
мосфере аргона.

12$

8,лоридь1 титана активнь1 по отнотттению'. к кислоро.]

ду у\ влаге' кроме того' они могут в3аимодействовать.

со многими тра\у|ционнь1ми ' материалами. 3то так)ке'
Б,ределяет необх'одимость тщательной гермети3 ацу|у1)

катоднь1х осадкФБ;':
во3никнут при со3::

электроли3еров. Бьт:]

а

й,_

Рис. 43. Форма и взаиморасполо)кение электродов:
с _ аг1@А _ пластинь[' катод - пластина |1л|1 стер)кень, ванна квадрат||-ог9 -_с*'
чения; б - анод _ пластина' катод _ пластина, ванна квадратного сечения] в-
1нод _ пластинь1' катод _ пластина или стер)кень, ванна квадратного сечения;
?- 1|{ФА 

- пда-стинь|' катод _ пластутута илй стерх(ень' ванна квадратног@ ^€е.
:9_ч1"; ё - анод _ цилиндр' катод _ кольцо, ва11на ' круглого сечец!|я;" е -
_анод * поль1й цилиндр, катод - с|ёрх<€[1Б, '3дрна круглого у\л!4 кваАРат!|ого_ --с9'
чения; 0ю - анод - тцёстигранник, катод - стерх(ень, ванна круглого или 1(ва!;
ратного сечения; 3 :_ анод - 1шестигранник, к-атод _ !!Ф.]1}11]ар, вапна кругл9го
с-ечения; и _ аноА вни3у' катод вверху; ,с - катоА;-йнтеййер] .л: к3то|;
конт^ейнер, ванна круглого йчйид; 'м |'" *|т'д]_г!ё6енка'' $ {аттФАтстака}';
т'л 

- 8}{Фд _ польтй цили}|АР, катод фигурнь:й

{'я?

в а|*



эд€ктроли3ера |1 ограничивает вь1бор конструкционнь1х
тъ$8Р.ержалФв. ъ[то6ы себестоимость электролитическ9гФ ;

т}ЁРа.ка бв*ла со,ко€т&внма с металлотермическим' кон-
стРукщ}1я 9#1ектр'о.}!и3ера дол]*(на бьтть вь1сокопрои3во- :

дительной, обеспечивать принт{ит1у\альную во3мох{ность'
автомати3ации процесса' иметь минимум механи3мов'
работающих в сЁеде расплавленного электролита. |1о-
ёледнее Ф6стоят€ъьство осб6ечно ва)кно соблюдать' 1а1( 

,

как имеется Ряд п$едлох<ений по вводу в констР}кцию
электрол[.1зера контактирующих с электролитом меха-
ни3мов нёпщрьтвного рь1хления анодного матер иала'
1шламоудале|!ия, пёрекачиБашйя электролита у| т. - п.

3лектроли3ер' в принципе долх{ен иметь минималь-
ную метЁллоемк0сть у| обеспёчивать во3мох{ность авто-
тёрмичес$оЁо Ё€делй$ процёсса. 11оэтому 3десь рас-
сматрив#,е#ё# тФдъко ч&сть й$Ёестньтх в литературе кон-,
струкций'. Ё:*при!,1ер, }}Р88ме'}{яемая в прои3водстве тан-
тала кФЁструкция с оса)кдением металла на стенки
реторть1 е поел€Ё}Фшдийи слт{Ёом |т выборкой катодного
металла не вь1дерх(ивает конкуренции по экономике
дах{е при прибли3ительном анали3е [ 134]. 3р"д {|\4

такх(е серье3ного внимания 3аслух{ивают представлен-
нь1е в патентной литературе сверхсло)кнь1е агрегать1'
сочетающие в себе целую технологичесщю цепочку от
подготовки с.ъд.рья до обработки. осадка.

Р1звестньт€ коггстРукцтпт 9лектроли3еров мох{но ус.
ловно ра3делить на две группь1: с раетворимЁтм анодом
(рафинирование металлического титана 14 его сплавов'

.электроли3 твердь1х электропроводнь1х соединений) |4

с нерастворшм,ы,м анодом (электроли3 окиснь]х и гало-
иднь1х соёдянений). в работе [6] предлох(ена схема
класспф*тка:{*ти основных типов электроли3еров
(рис. 43)

Фпьтт исследовательских работ у1 экспл уатац\4|4
опь1тно_пром,ь11шленнь1х электроли3еров с гладкими ка-
тодами (пластинчать1ми у| цилиндрическими) показа.г|
нецелесообра3ность исполь3ов а\|утя фигурнь1х катодов
(Фс. 43,"о}-, так как катоднь1й осадок достаточно |[!Ф9'
нФ удерж'жа€тся' на- гладком катоде. (роме того' гРи
потлБттшсе, иеполь-3ов&н-,ия рифлень1х катодов бьтло о6на-

ружёЁ6, что при длителЁной эксплуатации (| ' 2 мес.)
прб*€.ход!,1т 3арастан,ие впадин кат0д}1.ь1м ме'галлом.
Ёаиболее оптимальнь1е схемы формь1 и в3аиш{ного рас-
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!]олох<ент4я электр}дов пока3ань1 на рис. 43,в, е, о!с; при
,''м компактнь1е анодь| могут бьтть 3аменень1 на на-

',',,,,*.
|. констРукцця ?лчктРолизвРов
с РАствоРимь!м Анодом

к настоя1цему времени наиболее освоеннь|м аппаратом
этого типа 'является рафинировочньгй электроли3ер
(рис. 44), ра3р аботаннь:й |! предлох<еннь:й институтом
вАш1и [7]. с его - исполь3ованием проведено опь1тно-
промь11шленное опробование технологии рафинирования
гуонатого т||тана 1|--1в и сплавов титана; органи3овано
прои3водство электролитических поро1шков титана. '

в ках<дой и3 двух ячеек электроли3ера имеются
следу}ощие основнь1е у3ль1:

1) реторта (ванна) д|1аметром \,2 м' вь1полненная
и3 стали 1х18н10т, с аноднь:ми ре1шетками (х<алюзий-
ного тр1па и3 стали €т3), 607, площаА'*т перфорировано;

2) катодная камера с механи3мом перемещения ка-
тоАа. [{ сре3а осадка;

9) лоток приемника катодного 'орадка;
4) бункера анодного матер у1ала с герметичным 3&-

твором и питателем;
5) приемник-холодильник осадка;
6) электр!!ческая печь.
(р'*. того' в с'остав ячейки входят рь1хлители анод-

ного матеру!ала' аварийная емкость для электролита
у1 другие второстепеннь1е у3лы.

в. г. |опиенко с соавторами [135, 1361 исследовали стойкость
материалов, применяемых пра изго1овлении электроли3еров' для ус_ловий рафинировочного прошесса: температура расплава д6 вьо,€,
концентрация растворенного титана в расплаве 50ь, основа электро_
*-ч'' - хлор[{Аь: щелбчньтх металлов. €тойкими шри этом ока3ались
молибден, никель и 'нерх(авеющая сталь. ||окры1ие углеродистойстали оловом и цинком не 3ащищает ее от корро3ии при ко}{тактес возгонамй""солей электролита. ,[,1едь хоро!цо ё6оит в возгонах, но
::-'_ч" бьтстро корродируёт в расплавленном электролите. [1оказана
1 1--'9*, " э ф фекти'в ност! 

-.з-1шщы 
. углеРодистой ст алу:- покр ь1т у1ями |1аосновбсплавовсистемы|х1|_€г.'' ..' \.

-.' --{'бораторнь1ми исс.,1едованиями авторы работы [ 136] подтвер-
дили достатонную стойкость в титансопер>кЁщих хлорийньтх раъ-плавах ситаллой: с_358, с_336/4 у| с_35'. ||ц'-наличпй в ра9пйч9относительно 6|9д6ттт.ФгФ количества двухвалентного титана !|Фв€!х:
*:9" с[т!.:]ла покрывалась титаном или его ни31шими окислайи.\'--италл с-336/4 рекомендован для промы1шленнь1х испь|та нтай, по ре-3ультатам ко!ор'ф ;'ьй;;;й; о'предпочтительностп использоЁа-

9-204 \2у



конструкционнь1х материалов }13 опь1тно'-щом-ы1шле*
нь1х $64инировочнь1х электроли3ерах |7, 137]. 1,удшз

*1|1я высокоплот"нь1х и дить-|х о-гнеупоров вместо обьтчнь:х пром
леннь1х пористь]х огнеупоров. 9довлетворительную стойкость Б 

.]

такте с титансодер)кащими расплавами пока3ало каменное ли1

расплав солей после испь1та ]лий практически не бьтл 3агря3нен п
месями кремния' алюмиъ|пя и х(еле3а.

комендовано использ0вание никельхромовь1х 3ащитнь|х пок

Были проведень1 многолетние испь1т а|!|4я стойкое']

(оставлень1 рядь| убьтвания стойкости. 
. 
конструкционнь1х ма#

риалов в га3овой'атм'.ф.р* электроли3ера [фт9р!ласт, молибден,..*!
хром' 11икель' сталь 1х]вн10т, тйтан, 6та/{ 6т3, медь' алюминий
а такх(е в расплавах электро лу1та под анол|тьтм потенциалом (

либдец, нихром, вольфрам, никель' стали эи37Б у\ э14703, €0
1х'18н10т, сталь €т3, медь, титан). Аля -|3щщи1ь1 уг{9Род39]Р{. с
лей от ко!ро3ии в атмосфре во3духа и т!с14 (при 650_350" €) 

:

оеъ1|4яре1шетокприпоних(енииконцентрациираство-х;;;.6 тита|1а в электролите (1,29' н менее). {ара*-

{Ёр!'"м являетс_я 9бч,.^:'^?_""-" 
в центре ре1шетки прог![-

ь"', умень1пающих в этом месте мех(электродное рас-
|','{^". |[рининой является постоянное механическое

!"!1.аствие на. рчтетки при догру35е у| трамбовке анод_

н''о матер |!а]|а. ][еханические свойства стали пр!{ тем-

пературах^ рафинирования (в00-950" с) крайне ни3ки.

Б 
'конечном итоге происходит ра3ру1шение ре1ше:гки 

:^

просыпанием анодного уз'.чу1ала на дно электро.'ш13ера

|1 замь1канием цепи анод 
- 

катод. ||ереход к ре}кпмам
электроли3а' обеспечивающим получение на катоде по-

рошлкового титана и характери3ующимся пони}кенными

температурой процесса у| анодной плотностью тока'

ре3ко 3амедлил пр9це9с- ра3ру1пения ре1шеток: срок
слркбьт у|х во3рос с 1- 1,5 до 3 , 4 мес'

" Фбьтчно проводимь1е исследов ану1я влияния материа-
ла катода на ход катодного процесса для действующего
опь1тно-промь11пленного электроли3ера имею.т весьма
ограниченное применение' так как по мере эксплуата.:
|{ии катода на его поверхности образуется плотньтй
слой спл ава титаъ|а с х(еле3Ф[, у1 вь1сах{дение т!!тана
идет практически на этой поверхности (принем поверх*
ность обновляется при ках(дом сре3е осадка). ]акйм
обра3ом' механические у| теплофизинеские свойства ме-
талла катода представляют интерес только с точки
3рения обесп.,.Ё'" 3аданного срот|а слу>кбьт катода и
сохранения в допустимь1х интервалах' его геометриче_
ских ра3меров. ыагодаря более ' высокой х(аростойко_
сти катодь| и3 стали 1х18н10т меньше АеформиРова-
.1ись в процессе эксплуата1{}1Р1, чем катоды и3 стали
(т3. |]оследние сильно вь1тягивались' а так)ке всдедс*-
вие во3мох(ного отклонения от строго вертикального
полох(ения утзги6ались под действием собствен!!ого вё:
са. Ёух<но отметить' что эти даннь1е 6ьтли получень[
при температуре электроли3а 750:850" с. .Фчевидно;

зто при сних<ейии температуры электроли3а до 500-
550" с во3мох(но исполь3ование катодов ут3 нелегиро-
ваннь|х или ни3колегированнь1х сталей.

3ти рассух(дения справедливь1 у1 для материалов' 13которь|х изготавливают нох{и для сре3а катодног9 _9914-
5з. Результать| испь1т А|\А:$' сталей у10, 6хв2с, 3х2в9,
Ру' Р1{;' ЁэкБ, ЁпбкьФ' пока3 алу!' что достаточной
работоепособностью при температуре процесса вы[ше

стойкость установлена у аноднь1х ре1шеток и3 ста4.
€т3 - они приходят в негодность после трех_четь]р
месяцев. Фсобенно интенсифишируется процесс раст

РР1с. 44; Фбщий вид опь[тно-промь[|т]ленного эле$тролц3ера для раф\4ъ\1&роъан\11'
титана:
/ - печь ; 2 -реторта (ванна) ; 3 -катодная камеРа ; 4 -]итод; 5 _ траве!9-1:
6-винты; 7_лрпвод; 8-катодньпй токопровод; 9_теле}кка с откиднь!д'
дном:А]|8 .катодцого осадка; 10 -_ ра3грузотдна-я камера; !1 : приеддн[1к лля х-1'

тодного '.'д*'] лэ - шток дц{ з65реййения катод_а; 13 -6'упткер для а,н94Р::
го .материала; 14'- ча1ши 

_ 
>кидкогс) 

- токоподвоА3;' 15 - аноднь|е контейяер3:
16 _ лет!са для слива электролнта \4 1цлама; 17 _ приемншк для электрол1{та
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700''с обладают нох{и и3 сталей Р18, Р9к5 и Р10к5
}!о эти стали довольно дор'оги и дефишитнь| ' и сних(е
н;ие.' рабоней температурь1 пр0цесса во3мох{но по3вол
иеполь3овать менее дефишитнь1е инструментальнь1е ст
ли. ]]ри ра3работке 14 внедрении технологии шолученщ
пцрошков титана с исполь3ованием коиструкции раф
[*иров-оч1|ого электроли3ерд , }€тортного типа проведе
оцешка работоспособЁости электроли3ера и отдельн
ёР,Ф. 'у13лов, а такх(е установлена 3ависим0сть степе
работоспособности от рех(имов пр'оцесса |7, 137] . Р
3,ушьтать1 испь1т а!1ия электроли3ера конструкции в
|[9;(?!ал|!'; [119 каленАаРное время исполБ3ФБ-3лось' непо
е:редственно для электроли3а только на 78,4о/о .,,'\1епр
и3-водительнь1е потери календарн0го времени (2'|,606 ]

6олее 99$ на половину относятся к опер ацу1ц,,.изв'лече
ния катодного осадка ( 12,8 7о от календарп0го време*
нд).' }1а реви3ию и ремонт почти трати'гся' 0,8о/о калён-.
дар,цр|9 ,времчЁЁЁ: !,еуонтнь1е -простои (без вскрБ1т1{!, ' й;

]!Ф4€::;'ф91{€€са) 0,74о!о; простои со вскрь1тием ваннш
\,2[0.|1'; '3ремя на перемонта)к электроли3ера 6,05%, " !

,,, 3,начительное влияние на работоспособность конст'-
Рукции в целом |1 Ряда вах(нь1х у3лов ока3ь]ва}от рабо-,
чая.'температура электролита' состав анодного,матеР}1-
ала. '||ри проведении рафинировочнь1х процессов' [3-
ращ1е-Ри3ующихся вь1сокими температурами (800;'
8809' с) ' продолх(ительность ' работьт электроли3ера
сост4вутла 16-+5 сут. Ёаибольш:ие 3атруднения при
этом ] 

".вь1зь1 вала сла6ая р а ботоспособность у3л а среза:
и3-3?: : 8Б1€окой температурь1 катодь1 изгиб алу:сь' нох(и
вре3ались в катод.' вь1кро1пивались. 1ехнология получе-
$$[_я поро1шков титана характеризуется ни3кими рабони-
щ{ температурами процесса. внедрение ее благоприят-
}1о ,сказалось на работоспособности конструкци\4 - про-
долх(ительность' работьт электроли3ера повь]силась до
100т,120 сут при одновременном ре3ком со{Ратт(енЁЁ
врем.9ни . на горяний ремонт и сре3 осадка. |1оследнее
дост]игцуто благодаря сокращению времени охлах{дения
осадка, 1]е!е.4, сре3ом (температура катода с осадкощ'
при рафинировочном процессе состав ляла 800-880" с
6:с}|Ёх(алась до допустимой по условиям ре3 ану\я 600-
0709,,с 3а 40-50 мин). .|

',
Б технол0гии прои3водства

9лек*ф]цй}а .яа основе сйстемьт
в!|-ш{{г.?!Ёа9, : смесь кс1_ша6[) .

на
.1

поро[шков испь1тань1 несколько типов
кс1_ша€1-,]у19€12 (в том т|1{€/|ё 91{-
Рабочие, температуры - электро{!у|38

тАБ лиц^ 29'

"- 
зьвиси'1!1ости

||ростои, 0/9
9исло

ностей
обнаР}]кенных

основнь1х узлов
вой опыт

!
о
Фн
Ф
Бо 6
Ё?ххРн

1емператуР1
процесс1''-ь -,,""' !

ремонт 
!

перепо-
люсовка

ан9днь1е
ре1детки катод

1

11

1!1

7о0;720
680-700
500-550

2,22
2,70
\ ,82

0,60
0,,34.
0,06

\2
5
2

о
4,
1,

: ,; .

в 3ависимости от типа солевой основь1 электролита и3меняются:в. 1пц+

;.;;] ьоо_720" с. - -^::'в табл. 29 лрътведень1 даннь[е о Рфотоспособности }-злФ^в^ -1{95
троли3ера при исполь3овании трех наиболее опробованнь1х солевь1х

основ электро ]1у\та. эквимолярная- 
-смесь 

1ч{а€1-(€1 (1) ' отработ6й;

ньтй электролит магниево}:о--}Роизводства (11) и легкоп лавкутй !а9:
;; кс1:й,ё:-йЁс:, (111), характери3ующийся разли:_1,_!ч1 19ч
пературами плавле н11я й, естественно, рабовими температупащ11,, ,ч''
цесса электро лу\3а.

/1унтшая стойцость у3лов электроли3ера 4''-11.|1у]_1'Р1^':у-1::
ратурах ни)ке 600" с, нто хоро1шо согласуется с и3вест'',ш1-51:те*1
о 3 а в и си м ост и м ех а нич ески х- св о йств и сп оль3уем ь1 1 1'#:]Р- |$к,чщч$.'
материалов от температурь]. €ни>кение 9_цоРос1и диф,зф{,-3",-и.,1:'9**!3}

при переходе к тейпе$6турам 500-550'с обуслови1о ц",:1т-т^ж
с{ойкости ре)кущего у6ла' (практически предотвращае'ся' ,Р-"191_1-

ние титана к катоду с о6рйзованием сло)кнь|х сплавов[ - 1систеш[#1

{;-ш;-ЁФ 
" 

Ё""йЁцие скорости и3мене ция микроструц,турь; гто:кей

и3 стали Р13, нто ранее йЁзьтвало их ра3руш1ение. ,. ' ,; --]',-__.г]-':'.:';.',н; работоспособность эл-е-ктролйзера влия1от'тт -физ"19-_:"#д}т

ские свойства электролитов. Ёайример' применяя электролит \+*'.|*-

т;ё:; 
-уЁ{й"' 

в||ли, что и3_3а вь1сокой. й}у.!ести хдористог-о 6:р|1{5 "1!1
температуре электролиза ..850' с число йскрытутй .э{е11р-?*и9'9Р-1"*8'
очистки от во3гонов солей механизма вь1гру3ки осадка уРе]1ичцР191'

ц;ъ т " 

" 
Ё й ] 

" 
;;' ;; 

"#;;; 
# ;. ; ; ;й' ;; ;;' р о /й 

" 
е }'{ а € 1 

_ кс 1 
*
. 

-4,

_11ри отработке конструкции опь1тно_промь11шленного
рафинировочного электроли3ера проверена. во3мохс;
т|ость сних(е \|у!я содерх(ания га3овь1х примесей в 3ащит-
ной газовой среде (аргоне). Аля этого внутрь ацдарат?
(над электролитом) 

_помещали 
. |еттерь! 7 €й,.''"1]^ 

-?::полненнь1е ^губнатьтм титаном. 3аметного улуч1шения
качества метадла у\ пока3ателей процесс'а не цч::5лено. 3то свя3ано, вероятно', с ни3кой температуРои
геттера (д.,'!"''.''ьЁьтй подогрев не приме""{:1)-^1
бьтстрь1м ёора3ование на его поверхности слоя' возгонов

!-[:]3



-8ер{ности губки.
Фпыт эксплуатац!4и электролизеров с вертикальны:ми нась1пнь1ми ан.9дами показь|вает' что, ,ё.;;;й;^;

'наличие в анодной кор3ине перфор'р''анного ''й''!Б11"щ', в них(ней ,'ф"-й'-р.',,, мох(ет накап л\4ватьсяплотно спрессованньтй слой аноднь1х остатков (у,йт-
нение остатков происходит и3_3'-;;;тоянного во3дейст-вия рь1хлителя |1 довольно вьтсокой температурь1 про_
-1{€€€а 700-850' €): ||оэтому в конструк1{ии аноднойк9р3инь1 целесообра3но ,редусм атр""''''{-'^ у.';;;;;;облегчающие периодич..*уБ вь1гру3ку аноднь|х остат-
*9]: !ь1хление у1х у! т. п. ['" принудительного переме-'щения сь1рья в пространстве мех(ду коаксиально расп,о-
зох(еннь1ми цилйнлр1*" (эксце;;Ё',"ь'*" по отно1ше-
'[1ию к ц*1л|!нАРической ванне) разштёщень1 кол,й.й'*
::Р.Рч1Р'"анЁьте пол ки|. с_ ц."1',6 Б.'*.ствления комп_
'!-екса 

механических операций по и3влечению кат0дног$осадка |13 электроли3еР_а |4 обслух(ивания пРоцесса
'|1Редлох(ено в катодной баппне ус|ановить траверсу с,винтовым привод'ч'. 3озвратно-поступательЁ,'й' й*_ж(ени-ем траверсь1 обеспечив)ется ||8Анятие 14 опускание
51]9д'' передвих{ение сре3ающего устройств,а вдоль ка-

'1-1*1'' 
:!:9е13 корки э)те5тролит а.' !,ля '''.[у.й"Б";;-;{Ф|Ф материала по пе9иферии катодной _кайеры ус'{-

"11овлень1 
герметичнь1е бункера-питатели. нойи' 

'р*'аю-|{€го устройства ра3мещают вокруг пластинчатого ка-
:9*1 " виде рамки' сре3ающей осадок при двих(е н!411.вни3.

^:^,9 *шелью удален|1я 1шлама и3 электрол ита исполь3у-
*::]^ 

,:Р:дви)кное устРойство, |!ФАве1шиваемое на тРа_
.версе внутри катодной камерь:3. в состав его входит
механи3м вращен||я вала, !Роходящего внутри трубы,
снабхсенной заборнь1м устройётвой. й',..тно йескольковариантов 9!х<атпя катодного осадка непосредственно
на катод.. |1'пример' пРедлагаются А]\я э'о# цели .,*-
циальнь1е обх<имнь1е валку1 с Рег1лдирую1ц ими оо'' 

'*й,
1959,

Авт.

ев||д.
! 969,

у ст ановленнь1е в н алр-1в{1Р^чу-1_ :9::у:1 -1'1-!*р,'вная
''7'7й"' элек]тролита от тве!Аых дирперсных в$дрч9:Р
Б6Б'"ечивается введением в * конструкцию устроиств'
пе[ екачу|ва1Ф1{]{[ электролит. Аля облегчения операции
\|эу --- ' - -- _^ ^^п^Бт'.\Б,Ё''"н||я отфидь3Рбваннь1х остатков исполь3уют смен_ '

';;й ,,'д''>кйой фильтр1'
Рассмотрен ная в'ь1тше конструкция рафинировочного

электроли3ера ретортного типа со сре3ом осадка в батш_

не имеет ряд сушественнь1х неАФ€татков' обусловленнь1х

|1алу1чием контактиру1ощих с расцлавом стальнь1х

у3лов.
' 
""'"{;ительность эксплуатации у| допустимую аноАЁую

,,й'сть тока у электроли3еров с нась|пнь1м раётвори-
мь1м анодом ограничивает анодная ре1шетка' которая

обьтчно и3готавливается и3 углеродистой у1л!4 нерх{авею-

щей стал'||. |а>ке при рафинщ9в3ниу1 отходов сплавов
т:у1тана или губнатого титана 1|-1в срок слух<б:|:3чй
ре1шетки невел |18, а 4оп^устим'ь1е аноднь1е плотности то-
ка не превь11шают 0,2-0,4 А|см2. |1ри рас1ворении чер-
новь1х аноАФв и3 карбидов у|ли оксикарбидов титана
исполь3ование стальйьтх ре1шеток нево3мох(ЁФ. А. Б. [ун_
ковь1м с соавторами разработана конструкция футеро-
ванного рафинировочного электроли30Р&' в котором
анодньтй узел вь|полнен 'сборнь1м и3 графита и }каро_

прочного бетон а2. Фбщий ву1д электроли3ера приведен
на рис. 45.

под|1на ваннь1 вь1лох(ена графитовой плиткФй, 
"119_дящейся при работе электроли3ера под аноднь1м потен_

циалом для растворения вь1сь|паю:{€гося у13 кор3ин
анодного матер утала. /[ех<ду подиной у| рамами анод_
нь1х кор3ин предусмотрено свободное пространство для
ра3мещения во время электроли3а консольного ков1ша-
приемника осадка. |1ри сре3е осадка ков1ш устан авлу\-
вают под катодом. 3атем ков1ш со сре3аннь1м 'осадком

поднимают над уровнем расп лава, часть электролита
стекает' и осадок при помощи скребка перегрух(ают в

в этом электроли3ере преА}смотрень1 кан аль| для
транспортировки электролита со тттламом 14 колодць1
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!'ля отбора 3агря3ненног0 электр0лита вакуумнь1м ков_
ч-'*' |1рименение графи"'й" аноднь1х кор3ин по3во_ляет повь!сить силу !ока йа ванне Ао :з_]_-:ь (А, чтообеспечивает автотермичность пРоцесса электроли3а.|]р' сре3е катодного осадка матер |1ал катода (угле-Родистая |!л|1 нер){{авеющ ая 

^с'а*Р) ь;й';;;"]' растя-х{ение при температурах 650-в0б" ё, что привоАит к

,6

Рис. 45. Футерованнь:й
нь[ми кор3инами:

ц
рафинировочный электроли3ер с графитовь1ми анод-

{йц:ът'6}"3;#?ф!Р. Ё;^#:.1,1р3';;}& '-, ; ! -нох(и д.]- 
-среза*?|%'1":#3#":;,1"т:$;т:;Ё-ъ$*наъ#{'эру"{!#*й;цх#

кор пус ко в 11| а.- пр и ем ниг{ 6 оса дк а ;' ? э :7о*9ъ9й:ъъ6р 
1' 

"Б ;.3?г|?# ф;;{{;материала; 14 - труба для под!ру3ки -анодно.о 
й!'ериала : 1а _скребковьгймеханизм: 16 _ канал для электро-йт 

^; 
ут _ ков|:1_приемник осадка
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нару1шенито геометри!4-катода, т. е. к обра3овани1о 1шеек!

удл\4т1ению и ]. п. }странить это явление мох{но при
помощи устройства, вьтполненного в виде ковтпей с ре3*
цамут, р асполох{еннь1ми по периметру вокруг катод А *,

что 3начительно сних<ает' уси луте среза. (овтп подво-Ёит_
ся сни3у под и3влеченньтй и3 электролита- катод с осад*
ком. 3атем катод опускается в ков1ш, !!РЁЁ этом ре3цьг
с6расьтва}от катодньтй осадок. }1атер утал катода рабо-
тает на сх(атие' что по3воляет исключить во3мох(ность.
его удлу1\1енутя. Ёедостатком этой конструкции являет-
ся .{Резмерное увеличение катодной батлни, вьт3ванное
необходимость}о обеспечить во3мох(ность подъема ка-
тода минимум на Аве его длиньт. 1(роме того' необходи_
мость повторного подъема катода в крайнее верхнее
поло)кение А[$ отвода ков|па увеличивает нерабочее
время- апп арата. Более целесообра3нь1м представляется
способ сре3а осадка с прило)кением с)кимающихусътлшй
3а счет использов ан14я комбинированнь[х сре3ающих
устрот?ств ти|\а <резец 

- 
ча1па-сборник>>, пер€^,€'.,}Ф-

щихся вверх по и3влеченному катоду с посйедующим
сбросом осадка в бунк$Р, у{л?\ применение устан авл|4-ваемь1х под и3влеченньтй катод телех{ек с поёледующейсовмещенной операцией <опускание катода в элек_тролит 

- 
срез осадка>. Аля облегчения вь1грузки осад-ка из ча1ши_сборн ика могут бьтть г{рименень] вспомога_тельЁые устройётва тип{ оре3, скребков 

" '. 

^^й:^ 

э;,схема по3воляет примерно на треть умень1пить 
'оййвь1соту электроли3ера с соответствующим умень1шениемвь1соть1 3дану1я у1 сних(е ния металлоемкости конст_

рукции.
|1ри электролитическом рафиниров ан\4ут отходов т\4-тана из_за частичного диспроЁорцй."'ров ания ни31шиххлоридов титана часто обр!зуе6ся пленка металличе'_ск0го титана' плавающая на п9верхности электролита|1 сних(ающая вь1ход по току. А'Ё пРедотвращения еесо3даът|4я пРедлагается катод с цилиндрическим 3(!'а.ном' вь1полненнь1м из токопров-одящего матер 

'^,'а1.в рабонем полох(ении экран погрух(ается в расплав наглубину 10_15 мм. Аля^ у.''ения 3ащитного дейст в|4я'

1 €абцнцн 1. о., €унков А. Б., }т1.шро-нова Ё[. Ф. и др. Авт. с-вид-

у: ::.'792._ 
<Фткйй йй .Ё'". Бор.,-'''. 3наки>, 1974, м 13}

2 |1ат. (ФРг)'м \\27о94, 1967'.
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3агрух(аемь1е в первую янейку с помощью специально-
|'9 {.'ройства отходь1 т|1тана подаются на поверхность
анода и такх(е перемещаются с одновременнь1м анод-
1|]* растворением. в первой ячейке на катоде происхо--
д|тт довосстановление электролита' очистка его от при-
месей и частично 'осах(дение титана ни3кого качества-
@снов,од пРоцесс рафинир:ов а|1\4я ,р'..кает во второй '

ячейке. Фстаткц анодного матер у|ала попадают в треть}о
янейку, откуда и3влекаются вместе с 3агря3г!еннь1мэлектролитом. 

',

Фбоснованность ра3мещения в одной электрохимиче-
ской ячейке двух и 

_более 
параллельно включеннь1х ка-тодов пока окончательно не доказ ана. 1-{ри отключенииодногои3катодовдлясре3аосадкатокполностьюпро-

)(Фдит чере3 второй с соответствующим увеличенйемплотности тока. €труктура и скорость роста катодного
осадка при этом нару1паются. Ёосле включения очи-
щенного от осадка катода параллельно катоду с нара-
щиваемь1м осадком и3_3а ра3ности в истйннйх катод-
нь1х плотностях тока и ме)кполюснь1х расстояниях пр;исходитнеравномерноераспределенйетокаме){{ду
электРода[[, что такх(е нарутшает рост" осадков" и ходпроцесса электроли3а.

2. элвктРолизЁРь| с нЁРАствоРимь|м Анодом
Больгше всего патентов и р'о'" посвя*.,о констр}кци-
ям электролизеров Аля по)тучения ту|тана у1з его хлори-
дов. |1роектируя работ'.,'Ё"ойуй 

_й'".'рукцию' 
в этом

случ2е; пРи}о дптся реш]ать 3адачу пРедотвращения вь1-
деления т|с14 на аноде и во3мох{ного хлориров ания !1а-тодного метал ла.

'!ри электроли3е соединений титана необхФАимо
под6ирать стойкие футеровочнь|е матер иальт Аля ванг}и 4иафрагм' которь|е не в3аимодействов али бы с соле.-
вой основой электролита' хлориднь1ми и- фториднь1мисоединениями ту1тат\а, а такх(е с метайпическим тита-
ном |\ сплавами 11а его осноБе. 0т растворения электро.
литом ванна электролизера защищается огнеупорЁой
или графит9вой футеР9Ркой или со3данием гарниссах(-
ного слоя. в работе [ 139] исслеАФвано взаимодействие-
с титансоАеРх{?щим расплавом основнь1х видов €1?Ё-
дартнь|х огнеупорнь1х материалов' а такх{е матер иалов,,
содерх(а11|их окислы редко3емеульнь1х элементов. /{уч*
140

--кость пока3 алу1. огнеупорьт на основе двуоку{си
]1ш!ую стои

и-су1лу1ката циркония'3ь -[рафит 
промь11шленн,ьтх марок ймеет ни3кую механи-

ческую прочность в услов у1ях эдектро#'и3а соединений

;;;-;;;. (ройе того ' из-3а недостаточной плотности гра-

ц^"' некотоРы9^ титансодер)кащие расплавьт пропить1-

вают его наскво3ь' что ведет 5 ра3ру1шени}о металличе-

ского корпуса ваннь| и способствует повь11шению утечек
;;;. 3]и явления успе1шно устраняются применением
графита' покрь1того слоем пйроли3ного углерода1.д 

А. н. Фгарев с соавторами предлох(ил предохранять
стенки электроли3ера гарнисса)кем и3 электролита' ко-

торьтй наморах{ивается вследствие 3'|,'_ ч19 арат
вь1полнен с водоохла)кдаемь1ми двоинь1ми стенкаму| у7

дном2. Ёепрерь1вность работьт электроли3ера дости|8€1-
ся устройство1!1 , - герметичнь1х ра3ъемного вакуумного
1шлю3а и бутткеРа;, позволяющих произБФдитч корректи-

ровку состава ваннь1' охлах(дение 'и уд1{9ние катодно_
го осадка без нару!т1ения вакуума (рис. 49)..

|1ри получении ту1тана электроли3ом т!с14 испь1тань1
мех(электроднь1е д|4афрагмь1 и3 ра3дичнь|х материалов:
сталь, нийе!!Б, нитрид_ бора у| др. [140]. Аля промы1ш_
ленного применения рекомендов ана трехсдойна я' ,А|1А-

фрагма у|з стальнь1х сеток' покрь]ть1х глино3емистым
щементом' ме>кА} которь1ми находится .пРослойка и3
алундовь1х гранул. в одном патенте сшА предлагает-
ся отделять катодное пространство от остальной части
электролита перфорированнь1ми металлическчми листа_
йЁЁ, на которь|х предварительно вь|сах{ен слои. кристал-
.лов ту|тана. (атод имеет форму перфориро-8'анной;к6р-
'3инь1 для равномерного расшределенутя,., т0ка на нем и
лолучения катодного металла с постоя,г|нь|м грануло-
метрическим 'составом. о бщий вид электроли3ера -11!1{-

веден на рие. 47.
Банна электроли3ера футерована огнеупорнь|ми ма_

териалами. |ерметиз3|{ию при установке катода |4'од-
новременно подвод тока к катодному,'у3лу обеспечивает
гиАРавлический 3атвор' .вь1полненньтй с исполь3ованием
легкоплавких металлов и" у|х сплавов '(свине|{, ]''олово и

1 Антшпцн ,/!. , н., \ альсх
9Рид. м 240596. _ <<Фткрь1тия'
ш9 12, с. 35.

Б. Ф., !!еру6ащенко в. Б. тцрАР.'4Рт.
изобр.' п-р-ом. 6бр., тов. .3наки>>,..1969,

2 Феарев А.' н., &ентяков в. в., Аксенов
л9 11968ь _ <<Бюл' изобр.>, 1959, м 9,.с. 42.



в

рамическими втулцами
от катодного у3ла. ?ру-'
ба снабх<ена танген1{Р1-
альнь|ми отвер стутямш
14 доходит Ао Ат{а ван-7

ллиньт) имеет в Ава ра-

'й ней. Размерь[ катодных

Рис. 46. - |'арниссах<ньпй 3!|€1(1!Ф/|1{3: 
нь1 полобрашь1 так' что-

с версцёя 9'д''*Ё|й!-йе*аой *а''д"3$ бьт на эт}[ стерх(ни- при-камерой:
:'--: '/.*_ волоохда)к'яаемое ,'$Ёо; 2 -- водоо,х- ,бйего количества по-ла'(даемь|е стенки ва1тны; 

_3 _-й6-р"йЁ. ::^::, ' д10/|и ч
ват*ньл: ц-п9цз?3"*-;;' отвода ,*'!*| стоянного тока.
уь!х газов; 5 - разъейнй* 

_Б!'Ё']'';: 
;;^::: :],]]-_рама электрол".ББ]|*^'7|*'.'йерьг *,! Р1споль3ование гид-охлах(дения катодт'ого,фаАка]-б-*?'

тододер)г(атедь; 9.- |олпкт для ,-,!- равлических 3атворов
м#цеЁия-хатодной камеР-т| т0 .."ёый;- по3воляет проводить
11-тньпй 3агру3вннь:й ойнкер; л^'__"Ё"'- ^;:;.татель]; для _под"руз*й'_ солеа._-''.й"'_ . очень бьтструю смену
Ёж*;'3;"1,т'тн#;;}в*а;:{;'".: катода после 3аполЁе"_

{;{},9чЁн#;'3*1:;жжЁтв: н\4я его металлом. 1_|ри
?Ё.!,*' : "й' _ никелев,'и ?'Ё;''у 9/|ек_ 

3;''#. ''.#;*ъ.;#;|;

в,'.?{|#яггж" #;;:АФв л|ат|1я |1 кал*тя) по вертцкально* 
'руое, 

-;';"одящей
чере3 центр катодного узл1. в начале процесса ЁАет пре*имущественное вь1деление мелких крист!ллоы ;; б'*''йповерхностЁЁ, Фбрашенной,к тру 6е д'{яподачи ?1€1+. |1ослБоконч'""1--']о_го периода (крйсталль] экранируют отверс_т|!я в стенках) скорость ||ФАачи ?|€1ц }величивается в 2-4 ра3а. (онцентРация растворенного тита|1а в электро=лите' находящемся внутри катодной кор3инь1' во3раста-
142

14&

€1, 14 процесс вь1деления титана идет .в осн0вном на

катоднь1х стерх{нях. 3лектроли3 оканчива}от без подачш

тетрахлор иАа для во3мо)кчо более полного и3вле{8Ёй$

ту1тана у13 электр9:п ита. 3.бщее усвоение титана и3

т{с:. составляет 
-97 

-99 
0/0 

'

в электроли3еРах фирмьт ..ЁР,-дх{ерси цинк'комп.>> в качестве'

материала йех<электроднь|х 41?Ррагм испь1тана керамика' 'но ерок
;;;;т;а"' оказался невелик [64] . ,[[уя:шие ре3ультатьт получень1 пр}*|

исполь3овани}1. никелевой сетки' ||а которую предварительно нара-

щивали слой кристалщв титана (в ходе процесса на сетке поддер-

ж'ивали потенциад). |1о мере увеличеъ\!4.я мас1штабов констру'кци]д

механическая прочность сетки с нарощеннь1м слоем кристаллов ока_

3алась недостаточной' -поэтому в промь11шленном электроли3ере н€}

.й'у тока 31кА (диаметр.ваннь| 1;8? м) вместо сетки исполь3овал!д

й.рф'рированньтй стальггой стакан (лиаметр отверстий 19 мм).' _в - 
днище футерованной огнеупорами ваннь1 предусмотрен ;вБо$

анода' а в крь11шке - 
отверстия для отсос,а анодного газа ,(хлора}

14 подачи электро лу\та. .[|иаметр анода |,02 м' диаметр окру'(аюг!1е*

/2 |1 14

/5

/6

/7
/в
/9
20

2/

/в

2,1/2-
+

4
/22

2/

/2

Рис. 47. }(онсщукция электроли3ера с катодом в виде перфорированной кор'
3инь]:

с - вертикальное сечение по центру электроли3ера; б _ гори3онтальное сече*
ние электроли3ера по лу\ну!|4 !_[; в _ гори3онтальг|ое сечение электроли3ер&
по л}{ниуа'|!-!]{ е_общий вид катодной к9р3инь[ в рабонем состоянии; о_
общий вид катодной кор3инь[, открь1той для вь[емки металла ; е _ цори3оцталь_
ное сечение трубь: для подачи т1с14 в электроли3ер; 1-токоподвод_а[|однь(и;"
2 - анодь:; 3 _-днище; 4 - боковьпе ётенки ванг:ьт; 5_ кох<ух ванны; 6 - |(!Б!!|1_
ка; 7 _ электро|ит; '8-- 

трубопровод анодного хлора; 9 - гидравлический-_за-_
твор; 10 - крь|1шка катодного узла; 11 _ подвески для крепления кор3иночного|
катода: 12 - труба подачи т:61+; 13 - и3олирующий фланец; 14_ опорная у!и'та катодного у3ла: 15 _катоднь:й токоподвод; 16 _ катодная кор3ина] '| 

_
и3олирующая Ётул:{а; 18 _ стенки катодной корзиньт;. 19 _ катодный стер]ке!1ь;
20 - ни>княя (сух<енная) часть катодного стерйня; 21 - тангенциальт1ые отвер_
стия для под]чи т;с1. Ё электролит;' 22 - дйо катодного узяа;. 23 _ анод[{ая
1цина; 24 - перфорацйя; 25 _ Ёровйочт|ые скобьп; 26 - катоднь1й осадок

/0





то его "цилиндрического перфор}Рованного стакана !,\2-!,32 [, ]Фбщий объем электролита 3'4 й']-9ао',.{ вь1сота *''й 0;тБ й;,.тлубина слоя электролита 1,о3 ц.'т1е",'р."*'ористь|й титан вводят,.в восьми точках вокруг катода. ]ак как конст!укция рассчит'"'}]'}|и3котемпературнь1е рех{имы электроли3а (50о";с п нйх<е), ?9 
'й'АФк и3влекают и3 электроли3ера непосредственно на воздух'без ,ро.-мех(уточной вь|дерх(ки |1 о1лах(дедия в катодной й'*.-$. цийл ;;-

Ращиван|1я осадка длится 72 ч. |1о расчетам фирмьт_!,азраоой,йа
+Рд .т93-1ельстве комплексного прои3водства т!ат1на элейтр''"{ой
1 }!'|4' включая получе}{ие четь1реххлористого титана' утилизацию со_ ',

'лей и т. п.' потребные капитальные влох(ения сост авяс 2в;;;'йй!.
!г{а 3авод прои3водительностью по титану 20 т|сут. ' 

.
|1олунение катодного осадка в сбр пкетированно1\,1

3иде (с частичнь1м отделением электр'''"', ьй;";;;:
вает констР}кция электроли3ера1 с ни)кним распо/1Фд€:нием катода) вь1полненного в виде цилиндра с установ_
'!енной 

внутрч 
^фи{,ерой для вь1прессовки *;й;;;й

т1{^а (рис. 4в). вьтйрессовку веду; с помощью пуан_
'сона' перем€1]{атощегося вместе с 3акрепленным на
подви)кной траверсе 1штоком. Ёа 1штоке установлена '

фреза Аля сре3а осадка. Бо 
"р.*1 

й.^'роли,а пуансон
14 фреза -поднять1 над расплавом и защйщень| 

";;й;:н,ь1м тшибером. |1осле нар?1{ив а\тия осадка 9;ь сре3а!Ф?,.
фрезой, опущенной в раёплав, || сбр'.,]Б''Б 1 ь;;;;_
1ер' ра3мещеннь:й в полости цилиндрического като да.с помощью пуансона осадок вьтда",'Б''' ;ъъъ' 

_Б;;;;:

ру, обеспечивая компактирование его и Фтделение отэлектрода] [1олученнь1е брйкетьт пригоднь1 д*я 
''р"й'.'электро1шлакового переп лава без вь|щелачив ану!я.

3лектроли3ер гарнисса>кньтй, ванна- 
",'йБй.*}'^^;;'^;;:рх(авею1]{ей сталу| 

у футерована. 1'рафитовьте аноднь1е .блокуц' которь1е введень1: нёрез кармань1 в стенках. ван-
нь]' установлень1 так' чтобьт обеспечивать в центр аль-
ной части ваннь1 свободную площадь для перемеще ния
1штока с пуансоном *т фрезой.

||ри отсут ству1|1 нарух{ного обогрева электроли3ера
''3апуск веАут с заливкой ваннь1 расплавленнь!м элейт_'
ролитом с нагревом последнего до зада|1ной температу-
рьт переменнь1м током' ||Фдаваемь1м на вспомогатель_
нь|е электРодь:. |1редлох(ена такх(е схема с подачей в
:янет?ку переменного тока' по3воляющая 

"а,}авлятьсоли непосРедственно в электроли3ере без ввода в кон_

! &,от]шн н. н.,
-свид. ль 177085,,_

&44

]|1осквштшн Б.-1., !{епомнящшй и. в. н др. Авт..!юл изобр. п тов., знакоЁ>, :эо5,: }1ь 24',^ с. 46.

\!
!

|

Р14с. 4&. 3лектроли3ер с вь1прессовкой катодного осадка:

/ _ фт.тльера; 2 - дно ваннъ1 с цилиндрическим карманом; 3 -- фреза для сР9-
:]а]]}|я катодного осадка; а _1й_;{;йи ;;ьъ'' 5 _ направляючие пресса; 9:-
г}1дроц]'{линдр для перемещения "траверсьт; 7 -.- поворотньтй тшибер []\я 3ащить!
пуа1тсона и' фрезь[ во время элек!ро лиза;' 6 - пуайс9н прччса; 9 _ траверср
пресса : 10 -7рь1йка; ;{ _ ко)кух ванньт; 

'12 

- 6лок анодов; 13 : приемник Аля
}(атод1{огоосадка;14-гарниссах{;15-и3оляторь|

струкцию стационарнь|х
солей начинают со3данием
анодом у| вспомогательнь1м

л |1овоселов в. А., Блшнов А.
]\ь 245374" _ <<|4зобр., пром. обр.

10-204

нагревателей1. 
- 
наплавление

электрической дуги мех{ду
электродом. |{осле появле-

в., А0аев с. и. у\ дР. Авт. свид'
ут тов. знаки>, 1967, пь 19, с' 30'
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ния необходимого количества распл ава вспомогатель;
ньтй эдектрод отодвигают от анода |\ прерь1вают дугу;
в расплав опускают 3амкнутую на катод стальную
1штангу' отключают ут удаляют вспомогательньтй элект;

род, включают постоянньтй ток' (огда катод прогрет й

накоплено достаточно солей' штангу уда]!яют. ]

Аля обеспечения непрерывности процесса 3/|€(1!Ф:
]!|13а предлох(ена конструкция электроли3ера' в которо*
катодьт (два || более) 3акреплень1 на поворотном валу|

ра3мещенном над электролитом у|л\4 в 1шлю3овой камФ
ре 1. (а'тод в рабонем полох{ении ра3мещен мех{ду дв
анодов. |1осле наращив ану1я осадка вал поворачива
перемещая катод м9хсду двусторонними подвих(ным
катодаму\;сре3аннь:йкатоднь:йосадокпопадает
водоохлах(даемый бункер, в рассматриваемом электро
ли3ере применяют никелевь]е катоды ут графитовь1!
аноды. ванна выполнена стальной с нарух(ной 3ащит'

||рошесс электроли3а т|\тана с нерастворимь1м 8ЁФ-

дом при оптимальном соотно1шении объема ванны и
мощности постоянного тока долх(ен бь:ть автотермич
1ем не менее большлинство конструкций электроли3еро
имеет систему подогрева электролита. Фбогрев элект!
роли3ера электрическим током у1лу| га3ом снарух(и 1!18:'

ло экономичен и3_3а больтших потерь тепла || больтттц4'
Ф _- - .^-' т7--

ра3меров всей конструкции электроли3ера 2. 1(роме того;1

этот вариант нагрева практически неприемлем д'|я фу;*
терованных |1 гарниссах(нь1х ванн.

Более прость1м способом внутреннего обогреца БАг^{'

ны является ввод в нее дополнительнь[х электродов' {€',

ре3 которые пропускается переменньтй ил|4 постоянный$
ток с регулированием его силь1 в 3ависимости от тем-,:
пературы электролита. 1акое ре1пение предлох(ено д]!я |

электроли3еров по получению титана' циркония ут &Р}''',!
гих металлов 3. 3лектродь] вь1полнень1 у\3 графита. Аля ;

подачи в расплав переменного тока мох(но исполь3Ф'11
вать стальн,ь1е 1штанги' что по3воляет сни3ить расхоЁ':
электроэнергии.

| Аксенов н. г., Романов А. А, Авт. свид. м
изобр.>>, 1961, шь 23, с.34.

2 ||ат. (сшА), пь 3114685, 1960.
3 |1ат. (ФРг), п! 1160646, 1964.
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[|ри осуществле"у!_:Ртсса электроли3а хлоридов

тита|1а одйим |43 условий ста6ильного протекания про-

цБ.., является равномерная подача 14 распределение
1|€1д в ме)кполюсном пространстве. Аля этой цели в ни}к-

ней част|4 электроли3ера предлох{ено прокладь1вать па-

оалельно р'о',й* плоскостям электродов п€рфориро-

; ;;;;;. .р а6'товь1е тРу9ь] у\л\4 устанавливать наклонную

керамическую трубу1. Фбра3ованное пространство ра3-

деляют ке,амическими вставками на несколько ячеек

с и|1дутвидуальньтм поАвФАом 1|€1+ в ках{дую янейту'- 
Бсли исходное сь|рье подается в виде титансодер)кащещ ^Р?9:

ллаъа,, то ,.'&_'димо регулировать скорость его подачи. Б вАми
Ё''р'6отана система автоматического регулирования расхода рас'
т|]\ава хлоридов титана' магния |1 ка|'|1я: при прои3водительности

5ьт-;.7" .*.й/ обеспечивает 3аданную величину с относительной

ойибкой 2,5_3о|0 [141] .

в течение процесса электролиза необходимо постоянно поддер'
х{ивать уровень электролита в ван[1е, добавляя соли' уносимь1е с ка'
тоднь1м '.й^'*. в !аботе ||421 описан способ подгру3ки солей
в твердом в1{де с исполь3ованием вибрашионного питателя прои3во;

дительн0стью до 12 кг/н. Бсли расплав необходимо корректировать
по содеРжанию фтора, авторь1 рекомендуют исполь3овать автомати'
ческую установку типа <Флюорит>. .Аля контроля содерх(ан\4я цир-
;;й;-"'й6"'" в электролите опробован рентгено-радиометрический
метФА, позволяющий регулировать непрерь1вную поАач} м-атериала
в электроли3ер. |1о с!авнению с пе'риодич9сдой подгрузкой достиг-
нуто повь]1шение вь1хода по току с 80 до 88 0/о и сни>кение содер}ка'
|1ия солей в катодном осадке. }казаннь1е схемь1 корректировки соста'
ва электро л|4та могут бьтть применень1 при элекщоли3е соединений
титана.

3. оБоРудовАниБ для получ Ёния РАсплАвов
низших хлоРидов титАнА

|1ри отработке технологии рафиниров ания титана полу-
чение титансодер>кат{|4)( солевь1х расплавов вели с ис-
поль3ованием ре'ортного апп арата периодического дей-
ствия |77. €хейа апп арата, приведе!тн аяъ1а рис. 49, в ходе
испь1таний несколько упростилась: исключено ло)кное
Ано |1 бункер для 3агру3ки 1шихтьт, реконструирована
крьт1шка реторть]. в целом производительность реактора
}Аовлетворительна. 1(роме приготовлен\4я ни31ших )(.}1Ф'

Ридов титана' в нем мох{но наплавлять соли (кс1, }'{а€1,
&19€1 2 А й3' смеси) для подготовки электролит а 3аданного
состава. |[олная емкость реактора состаБляет 0,85 $3, Р?_

\ 7шмофеев Б. в.,м 191 822. _ .ййбр ;
10*

[опсденко Б. г., |'{ванов А. |1. ц др Авт. свиц'
пром. 

'ор. " тов. 3наки>' 1967, 
_ш! 

4, с. 38с

|43231. _ <Бюл,

\,4?



бочая емкость 0,65 м3- |[е_

риодичность действия и ди3_
кая часовая прои3водитель-
ность этой констР}кции ре-
актора не вьт3ь|вают особьтх
ослох<нений при исполь3ова_
нии его в технологической
схеме электроли3а с !?[1БФ;
римь1м анодом: ни31шие хло-
ридьт титана расходуются
только при запуске электро_
ли3ера у1 при корректировке
состава электролита по со_
дер)канию растворенного ти.
тана.

|1олунение титансодер_
)кащих расплавов как исход_
ного €ь1!ь9 для электроли3а
хлоридов титана требует со-
3да т|ия аппаратов вьтсокой
прои3водительности' обеспе_
чивающи[ Аостаточно глубо,
кое извлечение титаЁ а у| очи-
стку распл ава от примесей.
в литературе описан ряд
констР}кций таких аппара_.
тов по непрерьтвному прои3_

водству ни31ших хлориА9в тт4та\|а. [ред,ох{ен апп?!21;
состоящий и3 трех агрегатов: реактора' где хлорируют*
ся отходь1 титана ил|1 его сплавов' миксера_плавильнъ1ка'
где собирается и перегревается расплав ни31ших хлорй-:
дов' 'и фильтра для очистки распл ава от непрореагиро_,
вЁвплих тверАБтх остатков1. Фтходьт титана в см'еси с [.[|Ф,
Р|тдамй ка лу1я |1 натрия укладь1ваются на перфорирован-.
кое днище реакто'Р&, 3акрь1ваемое 3атвором колокольно=
готипа.

,"Ф6разовав1шийся ',при подаче 1{€1ц' в нагретую 11!Р1{,1},'

титансодержащий расплав фильтруётся чере3 слой остат_'
коЁ й. сфекает.на'дно миксе:Р8, откуда периодичес|{|1. (}1!4,.

вается. [1о мере накопления в реакторе 1шлама п,осле дни#,'
чере3 колоко'льньтй 3атвор сбрась1вается в миксер и далее:

6

7

Рис.' 49. Реактор для получения
ни31ших хлоридов титана [71:

[_ ][€чБ: 2- _нагреватели; 3 - ре_торта; 4'- 1пуровка; 5_про6оот-
6ррное устройство; 6 _ 6ункер для
3агру3ки тпихть[; 7 - тру6а для по_
дачи 1|61ц; 8 - крьт1шка реторть|;91 тру6 а для слива расплав а: 70 -'
ре1петка

. | [опшенко Б:;'"|"|,' *1ванёё
шзобр.>,, :1 962, "}[о,'|16''.с::'4б;'':]'

1"48

чере3 ни)кнюю ра3гру3очную летку миксера вь1вод!1тсж

и3 аг\||арата
Аля обеспечения суспен3ирования частиц хлорируемо-

го материала в титансодер)кащем расплаве с целью по'
вь1тттения извлечения титана и3 отходов предло>кена

схема аппарата у\з двух:1шахтнь1х печей ра3ного диамет-
Р0, соединеннь1х в верхней и них(ней частях переточнь1ми
каъ1алами| в 1шахте. больтпого диаметра' оборудованной
ло)кнь[м дном, проводу|тся процесс хлорирован|тя Ф1)(Ф-

дов титана четь1реххлористь1м титаном. }казьтвается на
нео 6ходимость подачи тетрахлор\4да в ни)кн}ою ча'сть
апп арата с тем, нтобьт со3дать направленнуто цирку.[|я{,

цию расплАв3 с суспен3ированием частиц хлорируемого
материала. |{о ш{ере накопления расплава он протекает
чере3 переливной порог в 1шахту-отстойн1'|к.

Бьтсокопрои3водительньтй аппарат для титантермического полу-
чения расплавов ни3тпих хлоридов титана испь1тан при разработке'
технол огиу| термического рафинирования титана [36] . в реторту
хлоратора вставлялся стакан с перфорирован-нь|м дном' покрь|ть|м
слоем стальной сетки сарх(евого плетения. {,лорирование стру}|(ки
сп"цавов титана проводутли в расплаве солей с переме1шиванием 1пих-
ть1 при помощи механической ме1палки, проходяц(ей через крь11шку
реактора. Ёизтшие хлоридь1 титана фильтр0вались чере3 сарх<евуб
сетку и поступ али в миксер, |А€ расплав отстаив ался. Результать}
о пь1т но - пр о м ь] 1шле ннь1х испь1 т аний ока3 ались поло)кительнь1 ми.

4. АппАРАтуРА для оБРАБотки кАтоднь!х осАдков

Фсновнь1м методом отделен |4я катодного осадка от элект-
ролита является кислотное вь|щелачивание с последую-
щей классиф икацией ут сутпкой. (ак бьтло отмечено вь|_
[€, наибольгшие успехи достигнуть1 в разработке техно-
логии электроли3а с растворимь1м анодом ||3 отходов
титана и его сплавов с цель}о получения крупнокристал-
лического мет алла у\ производства электролитических
поро1шков ту1тана.

. . ^ц'; ,р''.дении опь1тно_промь11шленнь1х исследов ыций
[ 102] охл?8денный катодн,'й осадок прохо д|4л двтхсту.
пенчатое и3мельчение: на цеховьтх цробилках щдс_4
/{о кру!ности не более 20 мм и 11а дщ-150хв0 до круп-
ност}1 5-19 мм. |1роцесс А!обления характери3уется^йьт-
делением больш:ого количества пьтли, поэтому нео 6хюдут-
мо обеспечивать тщательну1о гермети3аци0 дробильной
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установки (укрьттие 3агру3очнь1х бункеРФБ, тенек) и обя_
3ательную местную вь1тях{ную вентиляцию.

|1ролробленньтй катодньтй осадок вь1щелачивали
в механических аг\4таторах . периодического действия
с максимальнь1м поле3нь1м объемом |,7 м3 при скорости
враще11у1я ме1шалки 60-100 об|мин. 1(онус аппарата, }1€_

1шалка и другие детали, сопр|4касающиеся с технологи9ё:,
скими растворами ( 1 7' -ньтй водньтй раствор нс1), вь1_
полненьт и3 стал\4 1х18н9т.

Фпьтт продолх{ительной эксплуатац||14 агитатоР^а дал
полох{ительнь1е ре3ультатьт; корро3ионная стойкость
этой стали в растворах вь1щелачивания удовлетворитель_
11ая. Фднако в случае необходимости подъема темпеР?--
турь1 раствора с 20-30 до 60-70' с отмечена интенси-
фикация процесса корро3ии матеру\ала корпуса. Фпьтт[Ф_
промь]1шленная проверка подтвердила достаточность
двуст адийного вь1щелачив ания в агитаторе в 1 7' -ной
у| 0,5 0/о -ной нс1 с суммарнь1м временем вьтщелачива-
н|4я 1 ч.

€ливаемь1е с агитатора методом декантации раство-
рьт содер)кат некоторое количество в3ве1шеннь1х дисперс-
нь1х частиц титана фракции -0,04 мм и менее, ул авлива-
ние которь1х осуществляется на нутн-фильтрах. Более
прогрессивнь1м 14 производительнь|м является примене-
ние для этой цели фильтр-прессов. Фтх<им катодного
металла перед сутпкой прои3водится на центрифугах
тв-600н периодического действутя.

Аля повь11шения прои3водительности апп арата вьтще-
лачив а\\|1я бьтл проверен метод перко ляц|1|4' по3воляю-
щий осуществить непрерьтвньтй процесс вь1ще л6чутва11|4я'
а такх{е совместить в одном' аппарате операц|1\4 вь1щела-
чив а7114я, промь1вки |1 частичного обезвох{ив а|1ия катод-
ного металла [102]. в исследованиях применен перколя:
тор с неподвих{нь1м слоем емкостью по катодному осадщ
до 900 кг. Аппаратурная схема установки для перколя-
ционного вь1щелачив ат1у|я приведена на рис. 50. 11ри ус-
[1ови|4 дополнительной дезинтегр ац|4|4 вь1щелоченного
катодного металла перколятор по-зволяет получить ме-
талл' сравнимьтй по качеству с металлом после вь1щела'
чив ан|4я в аг|4таторах с ме1шалками' но при гора3до 6оль-
тшей прои3водительности

Фбработка катоднь|х осадков' полученнь1х при электролитиче'
ском ра3лох{ении окиснь1х или хлориднь1х соединений титана' может
прои3водиться в тех }|{е аппаратах (агитаторь1 |\ перколяторь:) ' 

что

150

14 {\ру1 электролитическом рафинировании отходов титана. Ёсди 1(8'

]од1'ые осаЁкта подучены во фторсодер)|(ащих электролитах, ?Ф цё_
о6ходимо применять технологические ре]*(имы' описанные в гл. у.

Аля переработки титановь1х катодных осадков мох{но приме_
|1ять о б ор уло в а ние' р аз ра бота нное для неп[е_ръ1в ного выще.,1-ачивания

Беакц,тонной массь1 после восстановления 1!€1ц магнием. Ёа заводе

фирм,' <тмсА> для противоточного вь1щел ачиван|\я реакционной
массь1 используют наклонньтй 6ара6ан, ра3деленный нй три зо1:ы

у|оборулованнь:й внутренними спиральнь1ми ре6рами, переме1|{3ю-

щими- вь1щелач|1ваемьтй. металл к верхнещу- ра3щу3очному концу
г|43]. .[,иаметр 6ара6ана ?'44 м' длина 20,2 м. 3тот непрерывный
Ёьтщёлачиватель 3аменил 14 аппаратов периодического действия;
в ре3ультате эксплуатационные 3атраты на гидрометаллургическом
пе}елёле сократ14лу1еь на 30 ?о, а качество губнатого тита}1а сохра-
нилось.

(атодньтй металл состоит и3 частиц ра3личной формь]
у| мох{ет содер}кать конгломерать1 слип1шихся мелких ча-
стиц. |1оэтому вследствие неполного отделения напболее
3агря3ненного примесями (в первую очередь га3овь1ми)
фракции -0,04 мм от более крупного металла качество
последнего мох{ет бьтть
3аних{ено.

в патенте сшА1 для
ра3ру1шения сростков ка_
тодного металла (дезин-
теграция) предлох(ен ап_
парат роторного типа со
скоростью враще|\у|я цен_
трального вала с но)ками
1200 о6|м*тн. !,литель_
ность опер А|\пут состав |!$,-
ла 25 мин, а масса 3агру_
х(енного тит а|т^а 38 кг. Бь1_
ход наиболее качествен_
ной фракш|1ут _ |,25+0,25
мм состав лял 75,6оь || ее
твердость сни3илась на
уР^,22, у1лу| примерно на
2|,6.

в опь1тно-промь11шлен-
нь1х исслеАФваниях техно_
логии электр олитического
рафинирован:р1я отхоАФвтитана 

[ 102] де3интегра-
-

195в: 
|1ат. (сшА), м 2821468,

!{апо0ньус/
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Ру|с. 50. Аппаратурно_техволог1|чф
ская схема перколяционшой }€1а'
новки [102]:

/ _ бункер для 3агрузк!| катод[|ого
осадка в перколятор; 2-п_ерколя.
тор; 8 - нутч_фильф3 4 _ 6ак дл!
пригсуговления 

- 
раст_воров солявой

кйслотьпз 5 _цифкуляйионный 6ак
для 2-то вь[щелачиванияз 6 - цент'
робех<ный насос; 7-цир|$ддяц!|@в'
ный бак 1|ля 1-го выщелачивания3
8 - а!|![арат д'1я от6пв-кш шегалла;
9 - п[€Ётрифуга тв-Ф0н

/0,

Ёх\'
Р=
$в
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ция осуществлялась в титановой стерх(невой мель1{ишё;{;

диаметром 1,03 у1 длиной 3,0 м при соотно1шении масе#:-.:*

титановь]х стер)кней к массе- *е')л $?, равноу 2 : 1; .*ш'!
рость вращенйя 6 об|мин. 3та мельнит\а обеспечиваж|,:
достаточно тщательное ра3деление сростков катодноР:Ё{
металла и практически не дает наклепа частиц титач'1;1!!

|{ри загру3ке 250-350 кг металла продол)ките4ж1#

ность и3мельчения | 2 ч. -&1ельница периодического дфЁ!!н0с'1'ь и51ше,1ьчепих \-д '1. 1т[1-'д|-'д|{1.!+(д !,'9удду,цдд 'ууд\у_ --^|Р:_.3Ё.,

ствия, $9 органи3ация непрерь1вной де3интеграции б_ч9

щих количеств металла не дол)кна вь13вать каких_лио$;::

3атруднений, так как эти про|\ессь] у1 аппарать1 достат9-'.Ё::';

но отр аботань| в промь11шленности.
Фбьтчная классификашия на ситах сухих поро1нкф:

титана применима только для относительно 5Рулнж
фракций. Аля обеспечения во3мох{ности }г3'т'ф-111:ч$$: :!

титана применима только для относительно }Ртлнж

;;;;-;Ё*;;,;"^'}'1'йй'; !Б.г'р,' работь1 [ 1251 :р:::{п: . 
+,

;'й;;;,{'й,нием оро1шаемого Ёодой вибрациоя1-9*^ 
!11?,

й',_ 1Б"у-."'* ' щ.,.вого классификатора' конце_т]цф,
& ;;; Ё;;;; : Ё"ай;;;; ; ;;;;;;й' 

' р ' 
*.н и е м п о з вод#ё.'!

, ._ 1:-. , :.:,1:

достаточно тщательно отделять от вь1щелоченного като$; 
'ного металла и классифишировать фракшии крупн9е, ,

о' [в *й. |1роизводительность вибросита довольно ]'1т9$;,"
1б0 130' Ё/ (м'.ч) при рассеве на сетке с ячейк,!,0'5 ш.$.,
и 60-80 кг, (*'.,! при рассеве на сетке 0,18 мм. (оли 

'$

ство *'"у.'Б** фрй'йа в плюсовой колеблется о:1,.6,,,,
. 1,-., -- ';

'ЁЁ'цесс ра3деления поротт]ков ту1тана крупнос{ь10']
*.".Ё 0,1'8 *й на более у3кие фракшии испь1тан в лабо.]';

ратор",|* услов иях на конусной 
-'1дравлическом к.'1асси: !

-..;..;,

фик6торе. 1иаметр цилиндрической части классифлкч1,
Ё; 80 й*' высота вь [$, дйаметр основ а|1ия ни)кнего т:;
!туса 20 мм. Аля отделения поротттков фракз3" ^ .0'-01_.}_Р,.

" 
-;;;;;'"ф; 

)отой 1570 мм 6 диамет!Фй-конусньтй классифика1щ ^вь1(
Бер1".а части 

^'"у. 
а |фо мм,,них<ней части 80 мм' д*€:

;;;; ;;;аы йБооходиш1 р '.*'д во{"' 0,7-0'в-{{т*";,
(лассификацию вели до полного осветлени8 слува':у:*;
,Б1,'- Ё, основ ану'1ут лабораторнь1х исследований ра3р1;-;
ботан у| исг!ь1тан опь1тно_промь11шленнь1й гиАРавлическ$!;

;;Ё;;;;; ;;;; й$',,,' класс ификатор оборудован 
-т*{йЁлкой. |1осле кйассификатора взве1пеннь1е в воде цтас],!

1, / ,

$Б2

|1ри расходе водь1 600 л/мин, -разовой 3агру3ке по-

р";;;"219 кг 14 времени отмь1вки 3,5 ч степень отмь1вки

порошка фракцР1}[ 
_-0,04 мм^достигает 88,40/0 при соАеР-

}*<ани|1 пор'',*а фракшии -0,04 мм в остатке'}{? конусе

;',;;;Ё. 6,й*ение 3агру3ки поро1шка до 95-100 кг привело

к увел!1чению степейи отделения до 96 % . 3тот классифи'

катор пригоден для отмуч иваъ1у|я поро1шка фракшии

-0,0в мм; при этом.расход водь1 долх(ен бьтть равнь1м

676'7|*^', ' число. обортов ме1шалки необходимо увели_

;;;" ; 0,2 до 2 об/мин. Фстаточное соАеР)кание поро1шка

фрак(}114 ],ов мм в остатке на конусе ],5-4,5'/.'

Бпервые в опь1тно_промь11шленнь1х мас1шта 6ах влияние типа обо- '

рудова ния для су1шки эдектродитического титана на качество метал_

ла бьтло проведено пРи -ччцчоч!ании рафинировочного электроли3е_

ра на с1{лу;а1б;'д- 1то91 . Аслользуейая в этой работе су1шилка

непрерь1вного деиствия Б оЁр'баном диаметром 0,5- г длиной 5 м

ока3алась непригоднои и3-3а окисления металла и часть1х во3гора_

ний титановойт пь1ли, накапливающейся в циклоне. .[{унтшие ре3уль-

тать1 получень1 при су1шке в вакуумном су1шиль1{ом тпкафу !::ут:ч:_
;;;; 

''*(|: 
а тайх<е при естественной сушк-е в.<<сухой комнате>> с от_

нос11.гельной Б.,'13,,(!1Ф*',* во3духа в 
-"ней 

0,5 '/'. |[о сравнению

6 
-с1шкой 

во вращающейся печй твердость металла сни3илась на

э-20 % .

Фневидтто, г1ри периодической схеме обр аботки катод1{ого осад_

!(а достаточна су11]ка в вакуу_мчщ су1шильнь1х тшкафах в течение

2_.4 11 при темпер,'урБ бЁфо; с, о6'а,очное давление в тшкафу

10 мм р|. ст. г10,].5'от метод наряду с сохранением качества ти'
тана обеспечи,ае, необходимь1е меры по технике безопасяос'!^-'-.-''.

[ведений о промь11шленнь1х испь1таниях аппарат9в для- 
вакуум-

ной ..,'р'йй'й,'й 
-обрабо 

тк!4 катоднь]х осадков нами не обн1!}т:_
но. Фд,1к{'',,й лабораторнь1х исследований по3воляет сделать вь1_

вод о принципиальной во3мо>кности исполь3овани я А{1я этой цели су_

ществу}Ф1{их конструкций аппаратов сепарации реакционнь1х метал_

лотерш1ических масс с корректировкой технологическ|1х ре)кимов
т{ некоторь1ми конструктивнь1ми и3менениями. Бозмо>кна, нап.риме{:'

\.становкало)кногоднищавр..^''р.(дляслив^частисолей)при
11спользовании схемь] с верхнйм конйенсатором. 11редло)кенная в па-
тенте сшА1 технология сепара!\|1А, предусматриваюш1ая удаление со_

"це*? потоком инертного га3а с поёле!уюшей конденсацией соли
1{ фттльтрацией г1зо'о.о потока' представляет интерес и для перера-

боЁкрт ка'однь'х осадков. в этом_ случае умень1шаются 3атрать1 на

ут1{л1{за1],ию солей по сравнению с вь|щелачива1{ием и одновременно
во3мо>кно частичное отделение наиболее 3агря3неннь1х дисперснь|х
ч аст11ц т11тана

1 |1ат. (сшА), ш9 3356491, 1901.
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глАвА у|||

|. плАвкА элБктРолитичЁского титАнА

п о содерх(анию примесей электролитиче-
^ ский металл сравним с магниетермиче-

ским губнать]м титаном. в отдельнь1х опь1тно-промь!1ш_
леннь1х процессах (см. гл. 1у) 6ыли получень1 партии
поро1шков титана с твердостью нв в1-85. Бозмох(но
получение титана у| еще меньтшей твердости. 1ак как
ч{!сть электролитического металла крупностью более
0,63 мм (марка птэк) имеет ограниченное применение
ч поро1шковой металлургии' то ее целесообра3но пе!ера-
ботать методом вакуумно_дуговой плавки. |1ри р1з|:а-
ботке техно логии плавки тъ\таБ0, полученного электроли_
3ом с растворимьтм анодом |!3 спл ава 1[-1в' отходов
технического титана (вт1) и его легированнь1х сплавов'
установлег1о' что мох{но исполь3овать рех(имь1 |т обору-
дование' применя9мь1е для плавки магниетермического
губнатого титана |7,|447. д

т А Б л иц А 30. химич Ёскии состАв кАтодного мвтАллА,
получвнного пРи РАФиниРовАнии сплАвА т1_-А1-у,
у| вь1плАвлвннь1х и3 нвго опь1тно_пРомь11шлвннь1х слитков'
оь (по мАссв)

}1арка рафиниро-
вавнопо титана

и выплавленные
и3 нег0 слитки

тэРс_110 .

тэРс-130
тэРс_ 155
€литок 1*:

периферпя
центр . .

€литок 2**:
периферпя
центр . .

А1

0, 10
0., !8
0,42

0 ,56
0,49

4,60
4,66

0, 130
0,095
0,170

0,14
0,14

| ,90
|,вв

0,04
0,05
0,06

0,08
0,04

0,07
0,05

0,016
0 ,039
0 ,039

0 ,029
0,040

0,03в
0,040

0,037
0,051
0,046

0,002
0,003

0,003
0 ,004

0,01
0,01
0,01

0,01
0,01

0,016
0,014

0 ,013
0,013
0,01 1

0,021
0 ,019

0,019
0,022

0,04
0,03
0,04

0,04
0,05

0,05
0,04

титана марок тэРс.
лигатурой до состава

1б4 155

6литок о", *./**'| 6, оА

!

ф, '/,
4н'

кгм/см2

€редняя
твердость'

нв

€литок 1:

периферу1я .

центр . . .

(:хиток 2:
периферия о

центр . . .

56, !
55,4

77 ,8
7в,4

26,4
30,4

17 ,2
16,9

49,3
53,8

43,5
4[,5

9,7
13 ,5

11 ,3
10,9

164

239

3лектролитический титан перед плавкой необходимо
таблетировать. €литки первого переплав а легированно-
го электролитического титана имели несколько более
пористую боковую поверхность. €литки второго переп ла-
ва практически не отличались от слит'ков' полученнь1х и3
т0варного магниетермического губнатого титана. {имиче-
ску|й состав продуктов рафинирования спл ава вт6
(5,2,/о А1, 2'9 у) у\ механические свойства вь1плавленнь1х
и3 них слитков массой 700 кг приведень1 в табл. 30, 31.

Бь:плавку опь1тно-промьт1шленнь!х слитков осущест-
вляли по сер та*ной технологии на печах увд- 1 с нера_
сходуемь1ш1 графитовь1м электР!лом. |[ер,?:й переплав
вели в изло)книце диамещом 400 мм' второй - в и3лох(-
нице диаметром 500 мм. |1ри первом переплаве отмечено
сни)кение ра3ре)кения в печи 3а счет вь|деления га3овь1х
примесей (остаточное давление в печи повьт1шалось до
300:350 мм рт. ст.). Фтмечена так}ке повь11шенная иони-
3ация. |1ри втором переплаве рех{им процесса не отли_
чался от рех(има второго переплава губнатого титан'а.

€войства слитков у\3 !{и3колегированного электроли-
тического ту1та\1а удовлетворяют требованиям' предъяв:
ляемьтм к сплавам вт 1, а при плавке с под1шихто-вхой
алюминий-в а|1,адиевой лигатурь| - 1{ сплаву вт6. ,&1ак-

роструктура доннь1х темплетов не отличалась от макро-
структурь: серийньтх слиткФБ, вь1плавленнь1х у\з губнато-
го тит ана.

2. получЁниБ спЁчЁннь|х титАновь!х издЁлип

3начительное количество изделий ув плавленого ту|та11а
не испь|ть|вает в процессе эксплуатации критических ме_
ханических нагру3ок. 14споль3ование тутта|\а при их и3_
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?т 1а ^|п

гдё 41, &й...ёп,- ёодерх<ание . Ё $ихте составляющих ее чо$оЁ'
ков, ъ/9 (по массе);

?:, \2...^|п- |[/|Ф?ность поро!шков' входящих в 1шихту'

[1оказана во3можность и3готовления и3 смесей ' 
поро1'1ков ?}118'

|1а у| легируют]114х *.",йй'Б сй," лигатуР на о'1{ове титана) практ4'

чески всех распространенньтй сплав''.^|зт:9ота}{ ряд новцх п(Ф}{г

по3иционньтх спеченных'сплавов на основе электролитических поро[ш'

ков титана с под1ших"'й'!'а поро1шков вольфрама' молибдена' каР:

бидов металлов' некоторь1х окислов [145]у^4- 
Аля умень1ше}{ия износа прессф9Р[, повы1шения допустимог0

давления прессов анйя у1 увеличения прои3водительности прессово|Ф

оборудования в качестве ёмазки ще9сфрм используют водн*яй рас_

твор *',,''й;; йф;;; Б_о; Ё_:. !т$имененце суспензии фт.оро-

пласта , р''йБ'.,,'й ?!ензином' по3воляет добиться полох(ительног0

;{;ь;-;а "ол,'о 
при д'"|Бй"! |'рессован я Ао 8 тс/см2.

|1ринципиальнь1х отличий в технологии прессования

поро1шков титана от прессов а|\утя промь1ч*:у:т поро1ш-

ков х(еле3а или меди нет. |1рессование мох(но вести с ис_

поль3ованием распространеннь1х механических и гидрав-

лических прессов ил\4 специ алут3у1рованного оборуд9ва-

ния, р ''рЁоать|ваемого 
для поро1шковой металлургии'

{,арактери сту1ки 
',й'.о 

обоР}дов аъ|утя пРивед'ч*:- ч:*-
; т 146]. м*"' ду:;уа расчета необходимой мотцности прес_

са у| конструкции п$-ессфор_ч описана и. д'Р-4ц*::у:-
ским с соавторами 

- 

|\4т1. 
-|1лотн1]е )]рессовки ут3 поро1ш-

ков титана получают в основном с исполь3ованием
гиАРавлических прессов . ^ч номинальнь1ми усилиями
прессования в интервадч-100:10ч тс ут усилием вь1талки'

вания 25':в[ '! (Ё:э430Б, по -476, 1<-уцз4в, г1'479) .

п';.автомать1 в порош:ковой метал'ургии титана Ё?[9-

дят пока ограниченное применение. |4х исполь3уют ''11-
ко в прои3}одстве пористь1х и3делщ и отдельнь1х не-

ответственнь1х д.'''.# 1'",, колец Раштига)' 00Р1:ут:
ких давлениях прессов а11ия контроль процесса ведут по

пока3анию манометра. Рсли до3ировка поро1шка доста-
точно точна' контроль <по давлению> обеспёчивает полу-
чение прессовок с высокой в9спрои3вод'*_9_Р:
плотнос',{ |4 габаритнь1х ра3меров. .&!етодьт пор991::::
металлур г|4|4 по3воляют шолучать спеченнь1е прессовки
весьма слохсной формь1 1

€пекание прессовок и3 титановь.1х поро1шков ведут в вакууме ч]
очищен''й ,р!6'е.- й'.,.днее примецяетёя редко' в основном при по'
лучении пористь1х 

'.д.'йй' 
1ейпераЁурнь1е_.ре>кимь1 процесса спека'

ния опреде]'",'.й ф''^о_химическими своиствами порошка титана'
наличием легиру}ощих элементов' требованиями к спеченному и9ц:'
лию у| некоторь1ми дру.'й" фа*|ор}ми. 14звестнь1е в литературе !9-:
х(имь1 спекания о"личаются оол,йим интервалом рекомендуемь]х

|57



т9ццер3туц чыдерх(ки: от 700_900' с А'|я пористых изделий до
1000_14509 € для компактных.

Аилатометричеёкими исследованиями пока3ано' что только при
нагреве прессовки до 7009 с п вы1це 3начения усадки спекания на-
чинают превосходить 3начения разбухан|1я брикета, происходящего
и3-3а термического рас1:|ирения |1 дега3ации. Аостаточно активно
процесс спекания протекает при температурах вь11це 1000-1100'с.
|1р и пол уче |1|4|| ко нстр укци онн ь1х и3дели й пё 

_гидр 
идно _кальциев ых по_

ро11|ков исполь3овали интервал температур 1400-1450' с. ||римене-
}1ие электролитического^!9ротш-ц9!о_го титана по3волило снизи1ь тем-
пературу спекания до 1200-1250'6, нто благоприятно ска3алось как
на экономике процесса' так |1 *|а чистоте и3делий по га3овым приме-
сям. 3та х(е температура достаточна у\ для случая спекания прессо-
вок' полученнь1х и3 порош]-цовР'}_ 1цихт и3 легированных поро1цков
у|л|1 механических смесей т|-2^1-2,]у1о, т!-6А1_4у у1 некоторых
других [148].
тАБ ли цА 32. хАРАктвРистикА титАновь1х тРуБчАть|х
ФильтР_элвмвнтов (толщинА ствнки 3-6 мм, '[,.||инА 300-1000 мм):

Ёарухсный диаметр
фильтра, й}1

@сновной диа-
метР !!@Р, мкм

|(ах<ущаяся
пористость, оА

1{оэффицие[1т
проницаемости !'(',

120
90
50

30-100
50-160
50-300

35-42
30-42
35-50

0 ,2-3 ,0,-6
2-10

|1о даннь1м с. с. 1(ипарисова 14 соавторов [149, 150]' спекание
в вакууме по3воляет достигнуть более высоких механичесйих свойств
спеченного сплава титана по сравнению со спеканием в арго!!е. Ёа
\2_200|0 более высокую прочность на сх(атие имеют и пористые и3_
делия' спеченнь1е в вакууме. 3озмох<ность сних(ения температуры
спекания при исполь3овании электролитических поро1шков по3волу!]|а
исполь3овать достаточно прои3водительные вакуумные ретортные пе-
11, аналогичнь1е печам для вакуумной сепарации реакционной массы
после магниетермического восстановления 1!€1ц. Благодаря этому
себестоимость передела спекания сних(ается. Ретортные печи спека-
н|4я бьтли и3готовлень1 путем реконструкции серийных печей эвт_15
(окР--191' окБ-704А) ' пРедна3наченных для отх(ига магнитопрово-
дов [151].

]4споль3ование схемь1 <холодное прессование _ спекацие> поз_
воляет получить титановь1е и3делия' сравнимь1е по химическому со-
ставу или механическим свойствам с серийными сплавами титана.
в Ряде случаев удается получить и3делия' 3начительно превосходя-
щие по отдельнь1м пока3ателям (пронность' и3носостойкость' )[{аро-
прочность и др.) и3дели я ?|з серийнь1х сплавов. 3кономические и тех-
нические преимущества исполь3ования методов поро1цковой метал_
лургии в переработке электролитического титана могут бьтть еще
более 3аметными в случае применения современных методов форми-
рования: гидростатическое прессование' 1цликерное литье' в3рывное
прессование' горячее прессование' экструзу!я. в работах [151 ' |527
пока3ана во3мох(}{ость |4 технико_экономическая целесообразность
исполь3ования этих методов для переработки поро[шкового электро-
литического титана.

1б8

с применением гидростатического прессования освое_

но прои3водство круп;огаб1читнь1х тртбнать1х фильтр_

элементов ||3 электролитического- :у'-эь' [152] - 
'14нте}-

валь1 технических *зрактеристик вь1пускаемь1х фильтров

приведень1 в та 6л' 32' 
!' п' 'т1.!./п[т тх[\опАп^пят^_'_ 

д'статочно подробно ре3ультать1 исследов?:" |р9-
цессовэксщ.щир9ван|4ятитановь1хпоро1шкови3ло)кень1
;-; 'й''г 1: ь 2 ^ 

15.+] . Фсобеннь1й интерес методь! вь1со-

котемпературного ф,!рмиров ан|4я представляют в слу1ае

;;;;;]оБ"'и- легированнь1х поро1шков титана' имеющ1{['

какпр авило,^пони)кенную уплотняемость'
'^*^н-ъ 

авл. 5з приведень| свойства экструдированнь1х и3_

делий в сравйении со свойствами металла после

вакуумно-дуговой плавки. .[ун:шие ре3у{|:|т"', пере_

р'о|'".. леЁированнь1х поро1шков дает схема: <холодное

прессован49^п9ро1шков - спекание при 1200'с _ экстру-

з|4я при 
'8б. 

с;, обеспечивающая свойства и3дел|4й,

близкие й- Б"'аЁ',ам - плавленого метал ла. 3кструдиро-

вание нелегированнь1х поро1шков мо)кно вести без про-

ме)куточного .,.*'й! брйкетов. |1ри этом достигаются
следуюш],ие пок_13атели: плотность экстру*ирРваннь1х об-

ра3цов ой619о,6ф;; ,":70+7у кгс/йй'; 
^$: 

|2+150/о

' ,,:3, 1 -: 4'4 кгс' м/см2'

т А Б л |4ц А 33. мвхАничвскив своиствА лить1х
иэкстРудиРовАннь1хоБРА3цов,получвннь|хи3поРо1шкА
титАнАлюминиввого сплАвА [154]

1ехнология и3готовления о6разцов
Фтноси-
тельная
плотно-
сть, .А

бв'
кгс/мм2

6' оА @н'

кгс.м/см1

|[рессование { экстру3ия .

||рессование * спекантте *
*экстру3ия . . . . . .

3кструзия литой 3аготовки
Бакуумно-дуговая плавка .

98-99 \7

24
23
2!

85

75
78
80

2,8

5,8
6,2
6,3

100
100
100

Белорусским политехническим институтом пока3ана во3мох(ность
вь|сокоскоростного прессования титановйх поро1шков с исполь3Ф88''
нием орйз}нтнь|х веществ' что по3волило полу{ить компактный ме_
талл с вь]сокими пластическими с'о*с",ами []55] . в та6л. 34_ цР3;
ведены ф'."*'_механические своастЁ; о6йц"о,'размерами 180х
1100х: э й*, полученнь1х и3 электролитических поро1цков фРак'
ции _0,б +0,18 мм-
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[идростатическим у1л!4 в3рь|внь1м прессованием мох{но получать
как фасоннь|е и3делия ,(трубь1 1 пр.), так и крупног5баритнь:е 3аго_
товки Аля последуюшей перера6откп, например прокАтки. |идр961д.;,
тическим прессованием получали 3аготовки массой до 200 кг [156]'которъ1м мох(ет' бьтть придана. заданная форма (сплогпноЁ утйут.
польтй цилиндр' п ар аллелепипед) . |[рокаткой 3 аготовФБ, " получе!{нь]х
гидростатическим прессованием поро1шков титана' получень1 титано_'
вь1е листь1 ра3мером 1,7х0,5 м при толщине 0,2-2,0 мм. Ёа 20_вал_
ковом стане 'реверсивного действия получили фольгу" толщиной до
11. ч** г1р9]. .3аготовди массой 30--35 кг прокатьйали на трубш.
89х7 и 10вх7 мм. [отовьте трубьт имели' вь|сокую плотность.
и удовлетворительнь1е механические свойства.

в опь1тно-прош1ь11шленнь1х услов у1ях исследов ана 18{-.
------: - ..',]

ноло-гия прокатки непосредственно поро1шков 11{1 8}12;.]
Результать1 исследов а11ий в этой обл а9ту1 йзло>кень1 в Р&''"
ботах |157-159] . Фсвоено прои3водство пористого ти"
танового листа' используемого в качестве корро3ионно_
стойког0 фильтрующего матер иала' распь1лителя га_
3ов || т. д. |1оказ ана [ 157] во3мо)кность получения
прокаткой электролитического поро1шкового титана и
компактного листа, !!Ф свойствам не уступающего листу'
полученному по схеме <<плавка-прокатка> [ 160] , ]]ен_
ту-3аготовку толщиной 6 мм получ алу| на валках дутамет.-
ром 600 мм. |1осле спек ан|тя в аргон'е ленту прокать1в ал:л4

Ао 3аданного ра3мера (0.5-0,5. мм) с проме)куточнь|м
вакуумнь!м отх{игом.

Аз электролитических поро1шков титана мо)кно полу_
чать у|3делия с оптимальнь1ми механическим|4 свойствй_
ми при относительно ни3ких 3начениях усадку! при спе_
кан|1|4 (та бл. 35) . дальнейтпее, улуч1шение свойств спечен-
нь1х изделий мох{ет бьтть достигнуто 3а счет применения
новь1х современнь1х методов формиров ания - экстру3ии'
1птамповки |1 др. (та6л. 36), а так)ке ввода в спеченнь]й
титан легирующих компонентов.

Ёесмотря на вь1сокую пластичность . электролитического т|1тана,
во всех случаях обьтчно требуется дополнительная обработка спе_

тАБ л и цА 34. Фи3ико_мвхАничвскив своиствА оБРА3цов,
получвннь1х вь1сокоскоРостнь1м пРвссовАнивм
поРо1шков титАнА

1емпература
прессовА1цутя,'ос

||лотность,
о//о

о", кгс/мм2 6,оА 
[ 

*' % &н, кгс.м/см

20
800

| 000

96 ,5
97 ,9

100
35,7зт

32 ,9

0 ,07-0 , 1

3,4-:3 ,5
3 ,0-4 ,5

1рр

!*!
3&-42 ] ьт-оз |

40*43 
| 

57-66 
|

1 1-204

тАБ лиц^ 35. мвхАничвскив своиствА спвчвннь1х пРвссовок
из- нт.лвгиРовАннь|х поРо1шков титАнА (р:8 тс/см'; |:1200. €; т:6 ч)

1ип поро1шка

Фтноси-
тельная
плотно_
сть,' %о

! 
'тноси_ 

|! тельная |

! объемная !

| }.'л*' !

] при спека-[

| 
ниът, % 

|

бв'
кгс/см2

0,% @н'

кгс.й/сцэ'

1'гтлр илно -1{аль_

циеБьтй (ьл арки
птс) . .

Ёатриетер\{и-
ческий
| идридньтй (полу-
чен гидрировани-
ем-дегидрирова-
нием губнатого ти_
тана тг- 100)
3лектролитиче_
су<ий (пларки
птэс)

94-97

90-94

88-.94

95-96

17 -20
6--8

8-12

2-3

60-70

45-55

50-60

40-50

12-17

1о- 18

10-| 5

!5-20

0,8-.!

2,5-4

2,5-3

3,5-5

ченнь1х 3аготовок (за исключениеш{' во3мох(но' прокатки на лист и. на
трубу) . Фпераци! формирования не по3вол ил|1 пока получать по-
верхность вь|1ше 3 4 класса точности. Рлунтшение поверхности дета_
леЁл.,тдз поро1пков титана, а так}1(е со3дание в них поп_еречнь|х 

'?'*р_стий, резьб и тому подобньлх элементов достигается механическойи химической обработкой спеченнь1х 3аготовок г151]. в общем слу_чае механическая обработка спеченного тит аъ|а я]вляётся более прос_
тор? операцией по ср)внени}о с обрабо'*'й ,й1,'* , катань1х 3агото_
во}(, так как на повер-хности практически отсутствуют альфирован-ньтй слой и окалР1н'. *рдовую о6ра6оф 

-й.ду" 
твердосплавнь1ми

ре3цами (пластиньт 3к6, вк6) без применения сма3очно-охлах(даю_
щих х(Р1дкостей. 9истовую обработку (вклюная первьтй класс точно_сти) ведут с применением пластин и3 сплаво" вйа, Бк6й, вк10м,Бк:5м' -€печейныа 

йЁ{алл легко поддается такх(е сверлению' фре_3ерованР1ю' ра3верть1ванию и наре3анию резьбы.

3. тБхнико-экономичБскАя эффБктивность
использовА ния мБтодов элЁктРол из^
в мБтАллуРги и тит 

^н^
Фценивая экономическую эффективность электролитиче_
:1(ого р3финиро вания |4л\4 полунения титаъ|а и3 его сое-диненАй, себеётоимость электролитического титана обь1ч-
чо ср9внив ал|4 с себестоимость}о металлотермическогоспособа получения ил|4 рафин_иРов анутя титан,. прй;;;йне учить]в али такие вах{нь]е фЁктоРБ|, как 3атрать1 в со_
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пряженнь1х переделах (9'раслях) ' и3менение эффектив-

ностуц процессов переработки полученного титана' преи-

мущества того у1л|4 иного вида конечнои продукции с точ-

ку| 3р е|1утя потр е бител ей'
||о оценке ряда авторФБ, электроли3 по3воляет

получить титан (перви,чРй |4лт4 -Рафинированный) 
по

цене' 3нач|4тельно мень1шей, нем губуатый титан. ( такому
вь1воду при1пли' напри}1€!: в работе [109], в тоторой
приведень; ре3ультать1 полу3аводских испь1т а11у1Ё| отно-
сительно мощного (на силу тока 10кА) рафинировочного
электроли3а. в рфультате этих испь1т аний определень1
материальнь1е |\ энергетические 3атрать1' трудо3атРату'
|| рассч итана стоимость процесса рафинирования. Ёеоб-
ходимо отметить' что 3а время' про1шед1шее после появле_
ния первь1х крупнь1х работ по электроли3у' прои3о1шло
3начительное сних{ение себестоимости губнатого т|4тана
и повь11шение его качества. в свя3и с этим последние
лубл|т114т\1|| по экономике электроли3а титана несколько
менее оптимистичнь1.

в работе [161] приведена структура се6естоимости электролц-
тического титайа. 5атрать: при этом распределяются следующим об_

ра3ом: аморт||3ац|4я [5,8%; рабоная-сила \,7,|,; сь|рье 57,70|о; энер'
!ия 22,4о|о; прочие затраты 2,40|о. (ак видно' основная доля затрат
приходится на сь|рье _ двуокись титана. 3нерго3атрать1 на прР9._
дение нег1осредственно про[*есса электро ]1и3а составляют менее 50 %
от общего количества. €ебестоимость электролитического титана со_
ставляет ли1шь 60 7' от цень1 на титан на мех(дународном рь1нке.

14сходя и3 пРогно3а 11ен на электроэнергию до 2000 года' дела_
ется вь1вод' что единственнь1м направлением в дальнейш:ем сни)ке-
ни:4 себестоимости электролитического титана является исполь3ова_
|{ие в качестве сь1рья вместо двуокиси титана неочищенного крупно'
3ернистого рутила. Фднако в этом случае содерх(ащиеся в рутиле
примеси неизбехкно перейдут в катодньтй металл' 3начительно ухуд_
1пив его качество.

€равн ивая ра3личнь1е методь1 перер а69туу отходов
сплавов титана, А. и. (анюк у\ соавторьт |\62, 163] по_
ка3 али, что электролитическое рафинирование экономи_
чески более вь|годно по сравнению с термическим как
с точки 3рения себестоимости конечного продукта' так
|4 по объему капитальных влох(ений:

3лектроли' 1ермине_
тичеёкий ский

108 ,0
\15,7

51 ,б
640,0
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Бидно' что основная доля 3атрат г|риходится на цехо_
вь1е расхоАьт. 3то объясняется опь|тно-промьт1шленнь1м
характером прои3водства.

Ан ал|43 стРуктурь1 по3во лил наметить основнь|е пути
сних(ен\4я себест0имости. в результате внедрения Ф['
тимальнь1х технологических рех(имов с повь11шением ка-
чества продукции' работоспособности электроли3ера 14

его' прои3води!ель}1ости дах(е. при опьттно-промь11шленнь1х
исслеАФв ану|ях достигнуто 3начительное сних(ение себе_
стоимости электролитического титана и перераспредеде_
ние 3начену1й ее структурнь|х составляющих: сумма 3ат_
рат на сь}рье и энергию составляет 40 . 50%. |1ри этом
,шост|1гнуто 3 н а ч ител ьное 

^со 
кр а т|(ен и е р а сходнь|х йо эфф и -

щиентов пб сырью (в 2-3 раза) и по аргону (в 2 р6з);.|[о итогам 6алансовь1т пРо_ц9сс9в р-афинирования отходов спла-
в0в титана ту|па т1-А1-.1\4,п и т| А1-! -проБедена 

оценка технико-
экономических пока3ателей процесса рафинирования с применением
ретортного электроли3ера конструкции вАмР1. в раснетах исполь-
зовали пока3атели' достигнуть|е в луч1пих опь1тно_промь11шленнь1х
пРоцессах' а так>1(е перспективнь|е пока3атели:

|1ерспектив_ .{,аннь:е
нь|е даннь1е 

{3-"##*
процессов

0,55 о,414,0 7 ,01,5 1,54

5,4 7 ,76

Аанньпе приведенного них{е расчета свидетельствуют о во3мо)к_
ности пер€распределения соотно1шения 3атрат и получения себестои-
м0сти рафинированн()го титана' на |5-26уо меньгшей, чем металло_
термического титана, 0!о:.
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Ёсли принять эффективность переработки отходов на 1плак 3а
100 у0, ?Ф при прои3водстве и3 отходов т1с14 эффективность составит
1 10- |20о|о, а при электролитическом рафинировании 250-270оь.

эффективность электролитического получения тита-
11а по сравнени}о с металлотермическим повь11шается не
только за счет сокращения капитальнь1х 3атрат в сопря_
х(еннь1х отраслях (получение металла-восстановителя
и др.), но т4 3а счет эффекта' полученного при переработ_
ке электролитического т|4тана вакуумно-дуговой плавкой
или метод ам|4 поро1ш}(овой металлургии.

Аз приведеннь1х вь11ше даннь1х следует' что слитк|4
и3 электролит}{ческого титана мо)кно плавить на сущест_
вующем оборудов:а |1|414. Ёеобходимое при этом предв ари-
тельное таблетирование титана приведет к не3начитель_
ному повь11пению стоимости слитк а. Амеются во3мо)кно_
сти сних{ения себестоимости литого электролитического
т!1тана 3а счет т|лавки катодного метал |?, содер}ка|т\€:[Ф
неболь1шое количество солей электролита. |1рйменение
такого исходного материала сни3ит себестоимость €/|Р1?"
ковна 15-20%. :''

3т_тачительная технико-экономичес кая эффективность
электролиза туттаъ\а вь1является при оценке стоимости
передела прои3водства конечнь|х и3делу1й и3 т\4тана. и1-
Аелия из губнатого титана и3готавливают по схеме: плав-
ка слитков - прокатка - механическая обр а6отка. 9асть
электролитического титана крупностью мёнее 0,5-1,0 мм
целесообра3но перерабатьтвать метод ам|4поро1шковоЁ: ме-
таллургии. Б этом случае ре3ко во3растает коэффициент
использов ания металла ((им1 , сних{ается трудоем-
кость, }йень11]аются капитальнь|е влох(ену1я. Ацалогич-
ть|е - ре3ультать] получень1 при и3готовлении проката
(тру0 и листа) из поро1шкообра3ного электролитического
титана.

|1р, переработке 1 т электролитического поро1пка т|4-
тана с получением методами поро1шковой металлур гу|у1
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к0нстР}кционнь1х деталей, которь1е ранее и3готавливали
механической обработкой титанового проката' экономи_.!
ческий эффект равен 3-10 ть1с. руб. [8]. |{олунен он за,!
счет повь|1шения ким титана с 15-30 до 65-85%: }Бё.-1
личения в 1,5-1,6 р а3а прои3водите;|-ьности труда на ||ё::

ределе механической обр а6откът, сокращения станочного
парка |1 других факторов. |1ри переработке поро1шков'

цР9.ссованием р| спеканием стоимость поро1ттка достигает;
60 ,/. от стоимости и3дел [$, при прокатке поро1шков __ ;
в0%.

Бьтсокая экономическая эффективность применения
методов поро1шковой металлургии по3воляет исполь3о-
вать поро1пки титана стоимостью' в 3_4 ра3а больтшей
стоимости губнатого титана. 3?,астую э1и поро1шки по_
лучают дополнительной обработкой губнатого титана
(размолом' гидрированием) или да)ке и3мельчением л\4-
того титана (распьтление вращающегося электРода, |Р1А-

рирование).
1{,ень: на поро!шки титана' полученнь]е и3 плавленого титана, 00Ф

зарубе)кнь1м даннь|м [164] ' составляют 10-30 долл. за фунт, тем
не менее исполь3ование их приносит 3начительньтй экономический
эффект. |1рименение поро1шков титана по3воляет сни3ить на 50 7'
стоимость готовь|х пзделий по сравнению с и3делиямР1 и3 литого ти_
тана [ 165] . [елесообразность и3готовления деталей самолета' хими-
ческого оборудования, хирургического инструмента || других и3де_
лпй методами поро1шковой металлургии пока3ана в работе [ 166] .

||ри и3готовлении спеченнь1х изделий 1широко исполь3уют новь1е ме_
тодь1: формование - 

ковка' экстру3!4я, горячее прессование' прямой
электронагрев прессуемого материала || электроискровая активация
[167]. }[зг6тавливаемь1е горячим прессованием поро1шков сплава
т1-6А1-4у и3делия космической техники имеют прочностнь1е
п усталостнь1е характеристики' аналогичнь1е характеристикам лито-
го деформированного сдлава [ 168] . €печеннь1е титановь1е и3делия
производят с использованием холодного и и3остатического прессо_
ва:*|э1я, 1шликерного литья и других методов [ 169' 170] .

|уутановь1е поро1шки и получаемь1е с их исполь3ованием туго-
плавкие соединения (карбидьт, нитридь1 14 т. п.) находят 1широкое
применение в качестве компонентов 1шихт для прессов а\|у1я' источ_
ников водорода' катал|43аторов' тшлифпоро1шков. Р1звестно, напри-
мер1 ' 

что с исполь3ованием нитридов у1 карбидов титана' а такх(е
вь1сокодисперснь1х поро!шков титана получают и3делия с вьтсокой
корро3ионгтой стойкостью (в том числе у| в биологических средах),
хоро!шо полирующиеся и имеющие цвет 3олота' что по3воляет ис_
поль3овать их в ювелирном прои3водстве' и3готовлении корпусФБ !|8.
сов и т. п.

|[оротпки титана у\ и3делия ут3 них дают 3начительный экономи-
ческий 9ФФект у потребителей. Бысокая корро3ионная стойкость ти.
тана обеспечивает во3мох(ность применения фильтров в химической

|1ат. (сшА), ш 3669695, |972.
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промь|шленности1 1 ^ -:_"1рометаллургических 
переделах цветной м&

'}Б]"ург!4у!, в ццтт1евой ]| винодель:{еской промы!шленности с полу{е_-

нием при этом 3начительного экономическог'..фч$::а.^1итановьтй
по!ФЁФ( дешевле поро1шка нер)кавеющей стали. 

- 
||ри_ 3начительно

#й;й й'''"ости титана и боль:пей корро3ионной стойкости фильт-
пьт 143 т|4та\|а при их применении могут конкур.ировать и с фильтра_

#; 
'й _й.р*'веБщей 

с1али. 3кономический эффект от применения

[ ' 
пористь1х титановых и3делий составляет в зависимости от от'

[!^с{114 промь11шленнос'" 'т 
эб до 10_0 тьтс. руб. [171]. о

''"'т;й; входит как легирующий компонент в цельтй ряд сплавов.

с применением ^по!оццов титана предло)кено1, например' получать

Фол!гу сплавов 90€ш10т1 и 75|.{!25т!. 
!а п 1{3А€.-л _ 

Р!ссмотрение областей использования поро1шков титаЁ

лий и3 них показь1вает' что при условии 3начительного (в 1,5_2,5
База) сних(ения 11€Ё на порош:ки в6змо>кен резкий (на 2-3 порядка)
^р'с'' потребностей в поро1шковом титане у1 и3делиях' производимь1х

методами порошковой металлургии. 1акое сни)кение мох(ет бьтть до'
стигнуто при' условии роста о6|емов прои3водств а. \\апболее качест'
веннь1м 14 промь11шленно освоеннь1м типом поро1п{ов титана явля-
ются электролитические поро[шки. |1роведенное [163] технико_эконо'
мическое сравнение ра3личнь1х методов прои3водства пока3ало' что
метод электро лйза являет ся ната6олее перспективным

к настоящему времени метод электроли3а расплавов реализо_
ван в опь|тно_промь11шленнь1х условиях при получении поро1шков ти_

?8Ё?; Фбъемьт прои3водства относительно невелики' однако имеются
сведения о 3начительнь1х успехах в ра3ра6отке технологических схем
электролитического рафинирования отходов сплавов титана у| по'
лучения титана электроли3ом его хлоридов. |1оказана во3мох(ность
получения его и3 твердь1х электропроводньтх соединений титана, !!РФ-

дуктов алюмотермии и других типов сь1рья.-'---(ьйъ 
успехов' в ре[шении отдельнь1х вопросов технологии и ап'

паратурь1 электро лиза 3}{ачительнь|е достих{ения имеются в раРра'
бо|ке"ёхем ,.реработки катоднь1х осадков |1 получен|4|4 пзделпй и3

электролитического титана. 14споль3ование такого металла в поро1ш'

ковой металлургии подтвердило вь1сокую эффективность его приме_
нения в сравне \1|||1 с прокатом' полученнь1м и3 губнатого титана
(ким Боз|ос Б э,ь_ц р)за). 3лектроли3 расплавов у)ке в 6лп>кай'
1шее время мох(ет бьтть исполь3ован в дополнение к существующим
методам пр.ои3водства' это по3воляет сни3ить себестоимость издели!
и3 титана и удовле'*'рй', потребность в титане тех областей новой
техники' где исполь3ование компактного |4л|4 губнатого т1{та!1а нево3_
мох(но |\л|4 неэффективно.

Аостйгнуть1е ус,е*й ' 
исследованиях 14 ре3ультать1 опробован-ия

возмох(ности использования методов электроли3а в прои3водстве от_

дельнь1х видов титановой продукции по3воляют'наА€яться на 19'
чт9 рафинирование отходов сплавов и получение титана и3 соедине_
ний методом электроли3а расплавов в будущем булет реали3911":
в объемах, сопоставимых с существующим металлотермическим про_
изводством.

||ри внедрении в промь1тттленность методов электро-
литического получения титана необходимо учить1вать'
что получаемь|й губнать|й ут плавлень1й титан мо)кно ис-

1 |1ат. (сшА), м 3335002, 1967.
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поль3овать в таких отраслях промьт1пленности' в которь|х
он ранее не использов ался. [6к, цапример, ,''.^троли1[-
ческий титан мох(ет 3аменить дефишитньтБ и дорогостоя-
щие металль1 - тантал, нио 6ий, цирконий и др. 3лектРо_
л\4т!4ческие поро1пк\4 т\4тана с успехом применяют сейчас
в конденсаторостроении

Авторами настоящей работьт исследов'"' технология
электролитического получения т|4тановь1х покрьттий на
Ряде констР}кционньтх матер1]8,,'1ФБ. |{ористь1е и спло1ш-
нь1е титановь1е покрь1тия о6ладают соответствующими
технологическими хар актеристик ам|4, что по3воляет
удо.влетворить все возрастающ1ю в нарФАном хозяйстве
страньт потребность в титане. 1ак, 3а счет титан[!ФБ8:
н|1я углеродисть1х сталей титан экономится при 

"з.Б'''-лении корро3ионностойкого оборуАФв ания. €оздание ,Б_
ристь1х титановьтх покрьттий методом электролитического
осах(дения в расплавах сол ей имеет вах{ное 3начени€ А'|ятаких областей новой техни &[, как, Радиоэлек"р'"йБ;химическая у1 хлорная промь11шленность |т т. д.Ёаряду с поло)кительнь|ми технико-экономическими
пока3ателями метод электроли3а имеет Ряд |10€иму1цеств
в социальном и экологическом аспектах. |1овьт,:е'ное иэ-
влечение титана и3 исходного сырья на стадиях прои3-
водства металла ?| последующей переработки его в [13-
делия (в сочета н|1|т с электролитическим р афинир'"й_
нием отходов технического т\4тана у| его сплйвов}
по3волит сократить количество 3агря3няю1{}лх окру)к аю-
щ}Р среА} хлориднь1х 14 других отходов.

Разработка |1 внедрение непрерь1внодействуютт1их
автоматт43у\рованньтх электроли3еров Аля получег1ия 1!{-
тана даст во3мох(ность улуч1пить условия тру АА, сни3итБ
удельную трудоемкость пРоцесса электроли3а |\ со3дать
новую технологию прои3водства титаъта_.
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