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ВВЕДЕНИЕ
Электролиз – это совокупность процессов, протекающих в растворе или расплаве электролита, при пропускании через него электрического тока. Электролиз является одним из важнейших направлений в электрохимии.

Электролитической получение титана является завершающей стадией перспективной фторидной технологии его получения. Исходным сырьем для получения титана является минерал рутил TiO2. Фторидная технология состоит из трех основных процессов: фторирования рутилового концентрата, выделения образовавшегося при фторировании тетрафторида титана методом десублимации и электролитического получения порошка титана. В качестве основного реагента используется элементный фтор, который по окончании процесса возвращается обратно в цикл. В этом и состоит главное преимущество фторидного метода перед существующими.

Процесс электролиза проводиться в специальном аппарате – электролизере, где на катоде выделяется порошок титана в расплаве фторидных солей, а на аноде выделяется элементный фтор.
Суть процесса состоит в выделении титана из газообразного тетрафторида титана в расплаве низкоплавкой эвтектики фторидных солей щелочных металлов. Для этих целей применяются тройные эвтектические смеси фторидных солей LiF-KF-NaF. Для практического использования рекомендована эвтектика состава 0,5М LiF – 0,44М KF – 0,03М NaF, имеющая температуру плавления tпл = 472 (C.
Образовавшийся на катоде осадок, состоящий из порошка титана – 30% и фторидных солей – 70 %, измельчают механическим способом и отмывают от фторидных солей раствором гидрокарбоната аммония NH4HCO3. 

При оптимальных условиях проведения электролиза TiF4 во фторидном солевом  расплаве выход титана по веществу достигает  93– 98 % мас. 

Метод имеет значительные преимущества перед водородным восстановлением: более низкая температура процесса, коррозия металла минимальна, меньший расход реагентов.

Цель работы: разработать установку получения титана методом электролиза газообразного тетрафторида титана.

1 АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР
1.1 Минералы титана и существующие способы его получения

В настоящее время существуют 2 основных метода переработки титановых концентратов: хлорный и сернокислотный методы. Основные минералы титана это: ильменит FeTiO3, рутил TiO2, а также титаномагнетиты. Наименьшее промышленное значение имеют сфен CaTi[SiO4]O и перовскит СаТiO3. Добытую руду дробят и подвергают магнитной сепарации, которая основана на различии магнитных свойств минера​лов, входящих в ее состав. Ильменит концентрируется в немагнитной фракции вместе с пустой породой, которую отделяют затем гравитационным способом или флотацией. В тех случаях, когда руда представляет собой нераспавшиеся титано – магнетиты или чрезвычайно тонкие срастания ильменита и магнетита, наиболее эффективно пирометаллургическое обогащение, в результате которого получают титановые шлаки.

Ильменит сравнительно легко разлагается кислотами, поэтому для его вскрытия в промышленности широко используется сернокислотный способ. Концентраты, содержащие рутил, не могут перерабатываться сернокислотным способом, так как он не растворяется в H2SO4. При переработке концентратов конечный продукт производства – диоскид титана. Второй промышленный метод – хлорирование – нашел широкое применение в связи с необходимостью получения TiCl4 – полупродукта в производстве металлического титана. Хлорировать можно любые концентраты.

Так как титановые концентраты содержат большое количество железа, при их переработке расходуется много серной кислоты или хлора. Чтобы сделать переработ​ку кон​центратов рациональной, предложены и используются различные методы предварительной подготовки их к вскрытию, целью которых является максимальное удаление железа и повышение содержания TiO2 в получающихся продуктах.

1.2 Сернокислотный метод

Сернокислотным методом перерабатываются перовскитовые, сфеновые, ильменитовые концентраты и титановые шлаки. При разложении серной кислотой перовскитовых и сфеновых минералов образуется большое количество гипса или смеси гипса с кремнеземом (до 9 т на 1т ТiO2), что усложняет процесс и препятствует их использованию. Сернокислотный способ до последнего времени был основным в переработке ильменита и шлаков на пигментный диоскид титана.
Метод сложен и требует многих операций, главными из которых являются: 

1) вскрытие концентрата;

2) очистка сульфатных растворов; 

3) гидролиз растворов;

4) прокаливание гидроксида титана до диоксида.

Схема переработки ильменита сернокислотным способом приведена на рисунке 1. 

Разложить концентраты можно 40 – 95 %-ной H2SO4, но лучшие результаты дает 80 – 95 % - ная кислота. Продукты вскрытия в этом случае представляют собой твердую массу, а метод называется твердофазным.

Обычно концентрат разлагают в реакторах периодического дей​ствия, футерованных кислотоупорной диабазовой плиткой. Реакционную смесь нагревают острым паром и одновременно перемешивают воздухом. Начавшись (при температуре  120 – 135 °C), реакция развивается бурно, становится неуправляемой, температура поднимается до 180 – 210 °C, наблюдается вспенивание, а иногда и выбросы реакционной массы. Через 2 – 3 мин масса затвердевает в виде плава. Общее вскрытие ильменита 94 – 97 %. После охлаждения (2 – 3 ч) плав выщелачивают водой при температуре 55 – 65 °С (повышение температуры может вызывать преждевременный гидролиз). В растворах после выщелачивания присутствует Fe (III), гидролизующееся при рН = 2. Чтобы предотвратить осаждение железа вместе с гидроксидом титана, его восстанавливают железным скрапом до Fe (II) (рН = 6). Конец реакции контролируют по появлению фиолетовой окраски Те3+. После выщелачивания и восста​новления растворы содержат 110 –120 г/л ТiO2, 90 –100 г/л Fe, 220 – 240 г/л активной кислоты, сульфаты примесей. Часть нерастворимых примесей (кремнезем, неразложившийся ильменит) находится в виде тонкодисперсной взвеси. Ее осаждают различными коагулянтами, лучший из них As2S3 , дающий хлопьевидный осадок. Осветленный раствор охлаждают до температуры   – 2 °C для кристаллизации железного купороса FeSO4∙7H2O. Далее его упаривают в вакуум - выпарных аппаратах при температуре 70 – 75 °С и направляют на гидролиз. Для ускорения гидролиза к раствору добавляют затравку (зародыши) – коллоидные растворы гидроксида титана, получаемые неполным гидролизом сульфатных растворов или гидролизом TiCl4.
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Рисунок 1 – Принципиальная схема переработки ильменита сернокислотным способом
В результате гидролиза, который проводят при температуре кипения (t~107 °C), в осадок выпадает 95 – 96 % Ti; в растворе остаются практически все примеси. Отфильтрованный и промытый на барабанных вакуум – фильтрах осадок гидроксида титана прокаливают (800 – 950 °С). При этом образуются частицы пигмента; их средний размер 1 мкм.

При сернокислотном способе на 1 т TiO2 получается до 4 т железного купороса и до 5 м3 гидролизной H2SO4, загрязненной примесями. Гидролизную кислоту целесообразно было бы возвращать в производственный цикл, но этому препятствует присутствующая в ней тончайшая взвесь гидроксида титана, которая может стать причиной преждевременного гидролиза растворов. Ее упаривают до 78 % и используют в производстве суперфосфата. Лучший метод утилизации железного купороса – термическое разложение с получением из образующегося при этом SO2 серной кислоты.

Использование титановых шлаков позволяет упростить технологию, снизить расход серной кислоты. Отпадает необходимость в восстановлении железа и выделении железного купороса. Растворы после выщелачивания направляют на гидролиз без предварительного концентрирования. Но в шлаках мало железа, поэтому при разложении выделяется недостаточно тепла, – необходим предварительный подогрев до 160 – 180 °С.

Для сортов TiO2, применяемых в металлургии, физические и 
физико - химические требования, определяющие ее качество как  пигмента, почти не имеют значения. В связи с этим производство TiO2 упрощается, отпадает необходимость концентрировать растворы перед гидролизом, облегчается фильтрация крупнодисперсных осадков гидроксида. Но с целью более  полного удаления серы ее прокаливают при 1100 °C [1]. 

1.3 Хлорный метод

Хлоридный способ переработки титановых концентратов более новый по сравнению с сернокислотным. Хлор очень реакционноспособен, вследствие чего при его действии на минеральное сырье сравнительно легко образуются хлориды. Разнообразие свойств хлоридов и легкость взаимодействия их с другими химическими соединениями позволяет не только извлекать из сырья, но и эффективно разделять ценные компоненты. 

Принципиальная схема переработки титановых концентратов хлорным методом приведена на рисунке 2.

Основной вид сырья для TiCl4 это рутил и титановые шлаки, в которых Ti имеет различную степень окисления. При хлорировании ТiO2 в присутствии углерода возможны реакции:
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Хлорирование начинается при температуре 400 °C, выше 800 °C степень превращения ТiO2 в TiCl4 близка к 100%. Доминирование той или другой реакции зависит от температуры и во многом определяется равновесиями в системе углерод – кислород. Ниже 700 °C хлорирование протекает в основном с образованием СО2, выше – преимущественно с образованием СО. 

В присутствии избыточного хлора возможно образование небольших количеств фосгена.

Сопоставление скоростей хлорирования ТiO2, Ti2O3, TiO и шлака показывает: чем ниже степень окисления Ti, тем выше скорость хлорирования. ТiO2 начинает хлорироваться с заметной скоростью при t ~ 850 °C, в то время как ТiO – при 225 °C. При температуре 560 °C скорость хлорирования Ti2O3 в 25 – 30 раз меньше скорости хлорирования ТiO. Титановые шлаки по своей реакционной способности близки к Ti2O3.

Рутил, титановые шлаки, лопарит хлорируют в виде брикетов с нефтяным коксом; на скорость хлорирования оказывают влияние состав и помол шихты, размеры брикета, пористость и т. д.

Основные стадии этого сложного гетерогенного процесса:

1) подвод хлора к поверхности брикета;

2) диффузия хлора внутрь брикета;

3) химическая реакция. 

В промышленности хлорирование проводят разными способами: в шахтной электропечи (ШЭП), в расплаве, в кипящем слое.

Хлорирование в ШЭП. Шахтные электропечи являются хлораторами полунепрерывного действия. Нижняя часть печи заполнена угольной или графитовой насадкой, разогреваемой электрическим током до t ~ 700 °С, что достаточно для поддержания в расплавленном состоянии образующихся нелетучих хлоридов (MgCl2, СаС12, FeCl2 и др.). В этой зоне разогревается и хлор. На слой насадки загружают шихту из брикетов. Подогретый хлор интенсивно реагирует с шихтой, и температура в этой зоне поднимается до    t ~ 1100 °С. В зоне хлорирования практически полностью используется весь хлор, концентрация его уменьшается с 70 – 100 % до 0,01 % об. В верхней части шихты температура уменьшается до 600 – 700 °С. 
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 Рисунок 2 – Принципиальная схема переработки титановых концентратов хлорным методом

С паро-газовой смесью, отводимой из ШЭП в верхней части, практически полностью удаляются все летучие хлориды – TiCl4, SiCl4, A1C13, FeCl3 и VOC13. Соотношение СО : СО2 в паро-газовой смеси на выходе из печи колеблется от 5 : 1 до 8 : 1. Такой состав газов взрывоопасен, поэтому во избежание подсоса воздуха в ШЭП поддерживают избыточное давление 3 – 5 мм рт. ст. ШЭП проста и надежна в эксплуатации, обеспечивает хлорирование титана на 96 – 97 %. Ее недостатками являются сравнительно малая производительность (~2 т/м2 TiCl4 в сутки), необходимость периодической остановки для выгрузки непрохлорированного огарка, необходимость предварительной подготовки шихты. Подготовка шихты заключается в измельчении ее компонентов (концентрата до крупности ~0,1 мм и нефтяного кокса до ~0,15 мм), тщательном перемешивании со связующим веществом (каменноугольным пеком, смолой, сульфит-целлюлозным щелоком), брикетировании. Брикеты содержат 20 – 25 % кокса, 2 – 14 % связующего вещества. Для удаления влаги и летучих веществ, усложняющих хлорирование и очистку тетрахлорида, брикеты коксуют при t = 600 – 850 °С [1].

Недостатки ШЭП были устранены в шахтных хлораторах непрерывного действия, который приведен на рисунке 3. В отличие от ШЭП у них нет электрообогрева и сложной насадочной зоны. Хлорирование брикетов в таких печах стало возможным в связи с получение титановых шлаков с низким суммарным содержанием CaO и MgO (не более 4–5 %). При более высоком содержании этих компонентов образующиеся жидкие хлориды CaCl2 и MgCl2 вызывают слипание брикетов, в результате чего нарушается перемещение шихты вдоль шахты печи.

Брикеты подаются из бункера 6 через золотниковый питатель 7. Остаток выгружается при помощи шнека или золотникового устройства. Хлор подается через фурмы 2. Хлорирование проводят при температуре 950 – 1000 °С. В печь загружают брикеты, нагретые до 500 – 600 °С. После пуска хлора процесс протекает за счет теплоты реакции хлорирования. Мелкие частицы непрохлорированного остатка брикетов выносятся газовым потоком из слоя брикетированной шихты в верхнюю часть шахты хлоратора, где образуется псевдоожиженный слой [2]. 
Хлорирование в расплаве. Процесс проводят в хлораторе заполненном расплавом KCl, NaCl, CaCl2, MgCl2; обычно используют отработанный электролит магниевых ванн, основной компонент которого КСl. Измельченный шлак и кокс непрерывно загружают на поверхность расплава. Поступающий снизу поток хлора создает интенсивную циркуляцию расплава, благодаря чему компоненты шихты равномерно распределяются по всему объему.
[image: image9.jpg]flapo- casebarn
A oreco




1 – водоохлаждаемый конус; 2 – фурма; 3 – хлорный коллектор; 4  – корпус хлоратора; 5– водоохлаждаемый свод; 6 – бункер; 7 – золотниковый питатель; 8 – редуктор; 9 – электродвигатель; 10 – сборник огарка; 11 – разгрузочный шнек.

Рисунок 3 – Шахтный хлоратор непрерывного действия

При запуске хлоратор разогревают электрическим током, а процесс ведут при температуре 750 – 800 °С. Снижение температуры хлорирования связано с каталитическим действием расплава. В отходящих газах содержится СО2 (СО < 5 % об.). Это объясняется относительно низкой температурой и тем, что отсутствие слоя брикетов затрудняет реакцию:

                                     СО2 + С                2CO.                                                 (4)

В результате уменьшается расхода кокса. Процесс непрерывный, высокопроизводительный (до 10 т/м2 TiCl4 в сутки). Недостатками метода являются меньший срок службы футеровки хлоратора по сравнению с ШЭП; необходимость систематического обновления расплава, постепенно загрязняющегося хлоридами железа, кальция и т. д. и твердыми частицами, вследствие чего увеличиваются потери титана; значительный пылеунос шихты [1].

Хлорирование в кипящем слое. Хлорирование в кипящем слое позволяет упростить технологию подготовки шихты, интенсифицировать процесс, проводить его при более низкой температуре (t = 500 – 600 °С). Однако его осуществление в крупных масштабах наталкивается на серьезные трудности, связанные с подбором стойких материалов и нарушением работы слоя из-за образования легкоплавких эвтектик нелетучих хлоридов. Наиболее целесообразно использовать этот метод для хлорирования сырья, которое не содержит компонентов, дающих легкоплавкие нелетучие хлориды, например рутила [1].

1.4 Конденсация и разделение хлоридов

Выбор технических методов определяется их физико-химическими свойствами, приведенными в таблице 1.

Таблица 1 – Свойства хлоридов

	Хлорид
	tпл, °С
	tкип, °С

	NaCl
	801
	1465

	KCl
	776
	1407

	MgCl2
	714
	1418

	CaCl2
	782
	1900

	AlCl3
	183(давл.)
	180(субл.)

	TiCl4 (ж)
	-23
	136

	SiCl4
	-69
	57

	VOCl3
	-80
	127

	FeCl3
	307
	1026


Исходную смесь конденсируют при атмосферном давлении, поэтому хлориды, тройная точка которых лежит при высоких давлениях и температурах (FeCl3, A1C13 и др.), выделяются из паров в твердом состоянии. Хлориды, тройная точка которых лежит при температурах и давлениях более низких, чем в условиях конденсации, конденсируются в виде жидкостей (TiCl4, VOC13 и др.). При охлаждении паро-газовой смеси преимущественно конденсируются не индивидуальные хлориды, а их растворы или химические соединения. SiCl4, VOC13 смешиваются с TiCl4 неограниченно, растворимость других хлоридов зависит от температуры. Хлориды щелочных и щелочноземельных металлов практически не растворяются в TiCl4, однако при повышенной температуре образуют термически неустойчивые гексахлоротитанаты. Растворимость FeCl3 в TiCl4 повышается в присутствии А1С13.

Конденсация продуктов хлорирования титанового сырья – сложный процесс: хлориды гигроскопичны и склонны к гидролизу, поэтому все аппараты должны быть герметичными. При конденсации различие в температуре кипения и плавления хлоридов используется для предварительной очистки TiCl4. 

Паро-газовая смесь из хлоратора поступает в последовательно соединенные поверхностные конденсаторы. Температура в них снижается с 500 – 600 до 120 – 180 °С и осаждаются твердые хлориды, часть унесенной пыли. После дополнительной очистки от твердых частиц в рукавном фильтре паро-газовая смесь поступает в оросительный конденсатор, в котором в качестве орошающей жидкости используют TiCl4 (–5 °С). На выходе из конденсатора температура паро-газовой смеси 40 – 60 °С; такой температурный режим соответствует конденсации не менее 90 % TiCl4. Затем в трубчатых холодильниках, охлаждаемых рассолом (от -10 °С до -20 °С) температура ее падает до 0 °С, и общее извлечение TiCl4 достигает 99 %. Количество TiCl4, остающегося в паро-газовой смеси, определяется его парциальным давлением и точкой росы при данной температуре. Практически полная конденсация (99,9 %) возможна при охлаждении до -38°С. В хвостовой части конденсационной системы устанавливают скрубберы, орошаемые водой или известковым молоком. В них улавливаются небольшие количества С12, НСl, TiCl4, SiCl4 перед выбросом газов в атмосферу [1].

1.5 Очистка технического тетрахлорида титана

Технический продукт содержит растворенные примеси и твердые частицы Si, Al, Fe, V, Cl2. При восстановлении тетрахлорида титана примеси переходят в металл и ухудшают его качество. Наиболее опасна примесь кислорода, повышающего твердость и уменьшающего пластичность металла. Основные переносчики кислорода – VOC13 и ТiOС12, поэтому от них необходимо очистить TiCl4 в первую очередь. Так как примеси имеют разные свойства, для очистки применяют комплекс физико-химических и химических методов. Как и конденсацию, очистку производят в аппаратах с полной герметизацией. Первая стадия – фильтрации через керамические или металокерамические патроны, асбест или отстаивание для удаления твердых частиц, находящихся в TiCl4 в виде тонких взвесей. Затем алюминий удаляют с помощью избирательного гидролиза, для чего в аппарат вводят рассчитанное количество увлажненного NaCl. В результате образуется нерастворимый в TiCl4 оксихлорид алюминия. После перемешивания в течение 5 – 10 мин в реактор загружают медный порошок (~0,5 % от массы TiCl4), восстанавливающий VOC13 до VOC12, мало растворимого в TiCl4. Медно – ванадиевый пек, содержащий до 5 % ванадия, отфильтровают и направляют на переработку. Очистка тетрахлорида титана от твердых хлоридов завершается дистилляцией.

Очищенный от А1 и V тетрахлорид титана направляют на ректификацию для отделения легколетучих примесей –  SiCl4, HC1, CS2 и неконденсирующихся газов – СО2, N2 и С12, растворимость которых уменьшается при повышении температуры. Ректификацию проводят в колоннах с 30 – 40 тарелками при t = 139 – 140 °C и давлении 800 – 900 мм рт. ст. внизу колонны. Ректификация – процесс, требующий полной герметизации аппаратуры, коррозионностойких материалов для нее, точного регулирования температуры и давления и т. д. Наиболее сложно регулировать температуру, так как во время работы колонн на теплообменных поверхностях осаждается накипь малолетучих хлоридов, и условия теплообмена непрерывно изменяются. Очистку завершают вакуумной дистилляцией, при которой ТiС12 и небольшое количество других малолетучих примесей накапливаются в кубовом остатке [1].

1.6 Получение металлического титана

При получении металлического титана следует учесть, что свойства металла требуют применения особых приемов производства и обработки. При повышенной температуре он взаимодействует с обычными футеровочными материалами и газами, со многими металлами образует сплавы, имеющие низкие температуры плавления (меньше 1000 °С). Для его получения необходим процесс, который протекал бы при температуре ниже точки плавления сплава титана с материалом реактора. Из-за взаимодействия титана с газами все операции должны проводиться в атмосфере инертного газа (аргона) или в вакууме. Способы получения металлического титана можно разделить на три группы: 

1) металлотермия;

2) электролиз;

3) термическая диссоциация.

Диоксид титана можно восстановить до металла кальцием, магнием, алюминием, а при высокой температуре – углеродом. Однако способность титана образовывать низшие оксиды и твердые растворы с кислородом затрудняет получение чистого металла. С уменьшением содержания кислорода прочность его связи с титаном возрастает.

Качественный металл при восстановлении кальцием трудно получить также потому, что азот, практически всегда содержащийся в нем, полностью переходит в титан. Кроме того, кальций имеет высокую стоимость. 

Алюминий значительно дешевле и легко рафинируется. Однако из термодинамических данных следует, что ниже t = 1400 °C он восстанавливает ТiO2 только до ТiO. Вследствие образования с титаном твердых растворов и интерметаллических соединений при восстановлении алюминием можно получить только сплавы, содержащие 12 – 29 % Ti и до 0,3 % кислорода. Реакция восстановления имеет большой тепловой эффект, поэтому процесс можно проводить методом внепечной металлургии.

Тетрахлорид титана восстанавливается рядом металлов, однако не все они пригодны для практического использования. Восстановитель не должен содержать примесей, загрязняющих титан, не должен образовывать с ним твердых растворов и соединений. Хлориды, получающиеся при восстановлении, должны просто и полностью отделяться от титана. Наконец, восстановитель должен быть дешевым. Этим требованиям наиболее полно удовлетворяет магний и натрий.

Восстанавливают TiCl4 в герметичном стальном реакторе (реторте) в атмосфере аргона или гелия. В реактор заливают расплав магния и при 800 °С сверху подают жидкий TiCl4. Механизм восстановления TiCl4 и формирования титановой губки сложен. В начальный период TiCl4 взаимодействует с чистой поверхностью расплава магния, образующийся при этом мелкодисперсный порошок титана оседает на дно реактора. Одновременно протекают реакции восстановления и в газовой фазе. Процесс протекает ступенчато – через образование низших хлоридов. По мере накопления продуктов восстановления зона реакции перемещается на весь расплав, скорость ее увеличивается. В реакции принимают участие растворенные в хлориде магния TiCl2 и TiCl3, и MgCl, образующийся при взаимодействии магния с MgCl2. Повышению скорости реакции между низшими хлоридами способствует адсорбция их на поверхности уже образовавшихся частиц титана. С другой стороны, образующийся MgCl2 покрывает поверхность губки и замедляет реакцию. Одновременно частицы титана спекаются, и образуется титановая губка. По использованию 65 – 75 % Mg процесс затухает, так как оставшийся магний находится в порах губки, и доступ его в зону реакции затрудняется. В этот период из-за недостатка магния образуются низшие хлориды титана.

Натрий как восстановитель имеет ряд преимуществ перед магнием: он более активен, вследствие чего степень его использования достигает 98 – 99,5 % при большей скорости реакции и более низкой температуре; чистый натрий проще получать, чем магний; низкая температура плавления (97,8 °С) упрощает его подачу в реактор; образующийся при восстановлении NaCl не гидролизуется в водных растворах, и реакционную массу можно перерабатывать дешевым гидрометаллургическим методом; натриетермический метод позволяет получать более чистый титан.

Вместе с тем применение натрия имеет и недостатки: требуется соблюдение специальных мер предосторожности и обеспечения надежности работы аппаратуры и коммуникаций, по которым его транспортируют в расплавленном состоянии; в силу особенностей процесса хлорид натрия не удаляется из реактора, поэтому объем реактора используется менее эффективно; тепловой эффект реакции восстановления значительно больше, чем при восстановлении магнием, поэтому отбор тепла должен быть более интенсивным; необходимо точно регулировать температуру в узком интервале между температурой плавления NaCl (801 °С) и температурой кипения Na (883 °С); выше энергетические затраты на производство эквивалентного количества натрия.

Процесс проводится в две стадии. На первой стадии восстановление при температуре  500 – 800 °С ведут до TiCl2. Для этого в реактор подают натрий с небольшим избытком (3 – 5 %) против того, что необходимо для образования TiCl2. За счет избытка натрия образуется небольшое количество тонкодисперсного металлического титана, адсорбирующего примеси и очищающего расплав. Расплав фильтруют на обогреваемом фильтре, сливают в реактор второй стадии и продолжают восстановление. Размеры образующихся кристаллов титана могут быть до 25 – 100 мм. По чистоте получаемый титан приближается к йодидному. Реакционная масса содержит 17 % Ti, 83 % NaCl, немного Na и низших хлоридов.

Реакционная масса, полученная при восстановлении, поступает на дальнейшую переработку, цель которой – очистить титановую губку от Mg, MgCl2 или от Na, NaCl и низших хлоридов. Разделение проводят двумя способами: гидрометаллургическим и вакуумной сепарацией.

Гидрометаллургический способ заключается в выщелачивании высверленной на специальном станке и измельченной реакционной массы 1 %-ной соляной кислотой. Способ прост в аппаратурном оформлении, но весь Mg и весь MgCl2 теряются, губка получается недостаточно высокого качества вследствие загрязнения кислородом. Существенное значение имеет то, что титан находится в виде частиц распределенных в массе NaCl и менее прочно связан со стенками реторты, чем магниетермическая губка, прочно приваривающаяся к ней. Реакционная масса сравнительно легко удаляется из реторты. Потери натрия при выщелачивании невелики, a NaCl – не дефицитный продукт. Выщелачивают в реакторах с мешалками и хорошей вытяжной вентиляцией для удаления выделяющегося водорода. 

Вакуумная сепарация основана на разнице в давлении паров компонентов реакционной массы. Температуры кипения Mg, MgCl2 и Ti при атмосферном давлении соответственно 1107, 1418 и 3262 °С. При нагревании до t ~ 1500 °С можно было бы удалить из реакционной массы Mg и MgCl2. Но при такой температуре титан активно взаимодействует с железом и газами. Для снижения температуры процесс проводят в вакууме. В условиях проведения процесса Mg и MgCl2 сублимируются и конденсируются в твердую фазу, так как их тройные точки лежат при более высоком давлении. Отсутствие жидкой фазы позволяет упростить аппаратуру; вакуумную сепарацию проводят в аппарате, состоящем из обогреваемой реторты и охлаждаемого водой конденсатора.

Существует два способа вакуумной сепарации. Реакционную массу высверливают на специальном станке и подают на сепарацию в виде стружки. Во избежание гидратации MgCl2 высверливают в «сухих» комнатах, в которых поддерживается влажность ~0,3 г/м3. Однако и в этих условиях нельзя полностью избежать увлажнения реакционной массы. Более широкое распространение получил метод сепарации монолитной реакционной массы с использованием той же реторты, в которой проводилось восстановление. При этом способе ухудшаются условия возгонки Mg и MgCl2, находящихся в порах губки, поэтому длительность процесса увеличивается. После сепарации губку дробят, сортируют, сушат и направляют на переплавку. Стружка титана при сушке может возгораться, а титановая пыль взрывоопасна, поэтому не допускается ее скопление. При магниетермическом методе на 1 т титановой губки расходуется 3,96 т TiCl4 и 1,57 т Mg; образуется 3,98 т MgCl2.

Особенности переплавки титановой губки в слитки обусловлены высокой активностью расплавленного титана, реагирующего со всеми огнеупорными материалами и графитом. Наиболее приемлемой оказалась плавка в электродуговых печах в атмосфере инертных газов или в вакууме с кристаллизатором из красной меди, охлаждаемым водой. Выбор меди обусловлен ее высокой теплопроводностью, благодаря чему внутренняя поверхность кристаллизатора имеет температуру, при которой титан не реагирует с медью и не приваривается к ней.

Первоначально применялись дуговые печи с нерасходуемым электродом (вольфрам, графит). Плавка в них имеет существенные недостатки: слиток загрязняется материалом электрода, проплавляется плохо, вследствие чего при последующей его обработке до 25 % Ti уходит в отходы; необходим вторичный переплав слитка. Более совершенна плавка с расходуемым электродом, который сваривают из блоков, спрессованных из титановой губки. Этот способ позволяет получать более однородные слитки большого диаметра (до 600 мм) и массой до нескольких тонн как чистого титана, так и его сплавов. Печи для плавки титана – взрывоопасные агрегаты, поэтому при работе на них необходимо строго соблюдать правила техники безопасности. Основная опасность вакуумной плавки – прожигание стенки кристаллизатора дугой. Перспективна электрошлаковая плавка с флюсом CaF2. Метод имеет некоторые преимущества – проведение плавки при атмосферном давлении, простота конструкции и большая надежность.

Титан можно получить электролитическим методом только из расплавов, так как в водных растворах нормальные электродные потенциалы титана имеют более отрицательные значения, чем напряжение разложения воды на платиновых электродах. Значит, при электролизе водных растворов титана на катоде выделяется водород, а на аноде – кислород. Электролиз ведут ниже температуры плавления титана, поэтому он получается в виде небольших кристаллов. Процесс сопровождается образованием на катоде продуктов неполного восстановления, которые могут перемещаться к аноду и окисляться на нем, что снижает выход по току. Уменьшить образование соединений низших степеней окисления можно подбором режима электролиза, состава электролита и отделением анодного пространства пористой диафрагмой.

Для нормальной работы электролизера необходимо поддерживать в электролите определенную концентрацию соединения, подвергаемого электролизу. Основная трудность при электролизе TiCl4 заключается в том, что он плохо растворяется в расплавах щелочных и щелочноземельных металлов. Это уменьшает производительность и затрудняет регулирование состава электролита. Значительно лучше растворяются низшие хлориды, однако их использование не дает особых преимуществ. Оптимальная температура электролиза TiCl4 650 – 850 °С. В результате электролиза получают металл, содержащий 99,0 – 99,9% Ti; выход по току 40 – 80%.

Еще большие трудности возникают при электролизе ТiO2. Он практически не растворяется в расплавах хлоридов щелочных металлов и мало растворяется в расплавах щелочноземельных металлов. Электролиз проводят в ваннах, состоящих в основном из СаС12 или фторидов. Однако во всех случаях получают металл, загрязненный кислородом (95 – 97 % Ti). Вследствие технических трудностей электролиз в промышленности еще не применяется.

 Электролитическое рафинирование титана в последнее время приобретает большое практическое значение в связи с необходимостью утилизации бракованной титановой губки, отходов механической обработки титана и его сплавов. Рафинируемый материал в виде спрессованного блока служит растворимым анодом. При анодном растворении титан переходит в расплав преимущественно в виде Ti2+, более электроположительные металлы (Fe, Ni, Cu, Nb), а также кремний и соединения титана с кислородом, азотом и углеродом остаются в анодном остатке. В качестве электролита чаще используют расплав NaCl или расплав смеси NaCl с КС1. Электролит, содержащий TiCl2, сравнительно слабо взаимодействует с железом, и корпус электролизера может быть выполнен из стали. Электролиз ведут при температуре 740 – 870 °С, содержании TiCl2 в электролите 4,5 – 5,5% и катодной плотности тока – 5 – 6 А/см2. При этих условиях получают качественный металл в виде дендритов размером 0,5 – 4 мм; выход по току 58 –63%.
Титан, полученный металлотермическими способами, содержит довольно значительное количество примесей, меняющих его свойства. Однако в ряде отраслей новой техники, например  в электронной промышленности, требуется титан высокой чистоты. Наибольшее развитие получило рафинирование титана методом термической диссоциации йодидов. Метод основан на переносе титана в виде легколетучих йодидов. Он осуществляется в аппарате, имеющем две температурные зоны. В низкотемпературной зоне титан реагирует с йодом, образуя TiI4 или TiI2, которые диффундируют в зону высоких температур. В высокотемпературной зоне происходит термическая диссоциация йодидов; титан отлагается на накаленной металлической нити, а йод возвращается в зону реакции образования йодидов. Процесс проводят в вакууме. Максимальная скорость отложения титана наблюдается при температуре 150 – 200 °С и выше 500 °С; в интервале  температур 320 – 470 °С она практически равна нулю. При низкой температуре образуется TiI4; выше 200 °C начинается образование TiI2, до 500 °С летучесть которого очень мала. Следовательно, могут быть выбраны два варианта: низкотемпературный (переносчик TiI4) и высокотемпературный (переносчик ТiI2). В указанном интервале температур многие примеси, находящиеся в черновом металле, не реагируют с йодом (кислород, азот) либо образуют нелетучие (магний) или термически нестойкие йодиды (хром, медь, железо, никель, кремний и др). И те и другие к нити не переносятся. Высокотемпературный процесс имеет некоторые преимущества; например, при температуре 500 °С увеличивается образование FeI2, менее летучего, чем FeI3, и перенос железа уменьшается; уменьшается перенос кремния, фосфора, марганца, никеля и др.

Термическая диссоциация йодидов начинается при t = 1100 °С; с повышением температуры скорость ее увеличивается. Однако выше 1500 – 1550 °С скорость отложения титана замедляется вследствие возрастания скорости испарения металлического титана. Оптимальная температура нити – 1400 °С. Скорость отложения титана зависит также от давления паров TiI4 в аппарате и расстояния между зоной образования йодида и накаленной нитью. Промышленные реакторы выполняют из материалов, не взаимодействующих с йодом (молибден, нихром, специальные эмали). Рафинируемый материал в раздробленном состоянии помещают в кассетах около боковых стенок реактора, температуру которых поддерживают постоянной (100 °С) с помощью водяного термостата. В промышленных аппаратах получают прутки титана диаметром 30 – 40 мм и весом до до 15 кг. Йодидный процесс недостаточно производителен, в нем велики энергетические затраты. Йодидный титан почти в 4 раза дороже магниетермического. Однако этот способ позволяет получить наиболее чистый металл. Имеются данные о получении безтигельной зонной плавкой йодидного металла с содержанием титана 99,9999 % [1].

Существующие способы переработки титансодержащих концентратов обладают рядом существенных недостатков, поэтому необходимы принципиально новые методы переработки. Одним из таких способов является фторидный. Он основан на процессах фторирования рутиловых концентратов и последующей переработки образующегося в процессе фторирования TiF4 электролитическим методом.

1.7 Закономерности электролитического метода

Процесс электролиза характеризуется законами Фарадея. По первому закону Фарадея для любого электродного процесса количество вещества, испытывающее превращение в данном электродном процессе, прямо пропорционально силе тока и времени его прохождения, т.е. прямо пропорционально количеству прошедшего электричества.

Второй закон Фарадея характеризует влияние различия вида ионов. Этот закон устанавливает, что при прохождении одинакового количества электричества через растворы различных электролитов количества каждого из веществ, претерпевающих превращения, пропорциональны их химическим эквивалентам, причем для выделения одного грамм-эквивалента вещества требуется пропустить 96500 Кулонов электричества. Это число называется числом Фарадея.

1.8 Физико-химические свойства фторидов

Свойства некоторых фторидов, применяемых во фторидной технологии получения титанового порошка, приведены в таблице 2.

Таблица 2 – Свойства фторидов, применяемых во фторидной технологии

	Вещество
	tпл, °С
	tкип, °С
	Плотность, г/см3
	-ΔН, кДж/моль
	S, Дж/моль·К

	TiF4
	278(субл)
	-
	0,37
	1642,20
	134,01

	SiF4
	-91(субл)
	-
	1,59
	1616,02
	282,20

	FeF3
	1027
	1327
	3,87
	1043,31
	98,47

	CaF2
	1418
	2530
	3,18
	1220,50
	68,91

	LiF
	849
	1700
	206
	618,3
	35,66

	KF
	858
	1510
	2,51
	565,10
	66,52

	NaF
	996
	1770
	2,76
	576,60
	51,60


2 ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ РАЗДЕЛ
2.1 Фторидная переработка титансодержащих концентратов

Существующие методы переработки титансодержащих концентратов имеют ряд существенных недостатков:

1) высокая стоимость конечного продукта;

2) большой расход реагентов;

3) сложность очистки конечного продукта от используемых реагентов;

4) большое количество отходов, загрязняющих окружающую среду.

Переработка  титансодержащих концентратов с использованием в качестве основного реагента – элементного фтора, являющегося одним из наиболее реакционно-способных веществ среди элементов-окислителей, помогает устранить эти недостатки. Резко возрастает качество товарной продукции – металлический порошкообразный титан, синтезированный электролитическим методом, имеет чистоту не менее 99,99 % мас.

В качестве исходного сырья используется рутиловый концентрат. Его примерный состав приведен в таблице 3.

Таблица 3 – Примерный состав рутилового концентрата

	Вещество
	Содержание, % мас.

	TiO2
	93,2

	SiO2
	1,8

	FeO
	1,5

	Fe2O3
	1,2

	Al2O3
	1

	MnO
	0,6

	CaO
	0,4


Наиболее перспективным методом является фторидный способ переработки рутиловых концентратов. 
Фторирование рутиловых концентратов осуществляют в две стадии. На первой стадии в пламенный реактор подают избыток элементного фтора относительно стехиометрии. 
При этом основной компонент рутилового концентрата – диоксид титана, а также оксифторид титана (TiOF2), поступающие со второй стадии процесса фторируются по реакциям:

TiO2 + 2F2 → TiF4↑ + O2,

TiOF2 + F2 → TiF4↑ + 0,5O2.

В верхней части трубы пламенного реактора находятся устройства для подачи реагентов – твердой фазы и оборотного элементного фтора. В процессе смешивания реагентов за счет высокой экзотермичности процесса в трубе образуется факел, температура в котором превышает 2000 (C. Для предотвращения коррозии вертикальной трубы снаружи ее охлаждают водой. В сальниковые уплотнения устройств подачи твердой фазы и ее распыления для создания инертной среды подают газообразный азот. Высота вертикальной трубы пламенного реактора составляет 5-7 м. В нижней части пламенного реактора расположен горизонтальный шнековый реактор для выгрузки нелетучих фторидов, образующихся при фторировании рутила, в контейнер.

Примеси, содержащиеся в рутиловых концентратах, взаимодействуют с элементным фтором по реакциям:

2FeO + 3F2 → 2FeF3↓ + O2,

CaO + F2 → CaF2↓ + 0,5O2,

Al2O3 + 3F2 → 2AlF3↓ + 1,5O2,

SiO2 + 2F2 → SiF4↑ + O2.

Газообразные продукты реакций – TiF4, SiF4, O2 и избыток F2 направляют на вторую стадию фторирования в реактор для улавливания избытка F2, а нелетучие фториды (нелетучий остаток) – FeF3, CaF2 и AlF3 выводят из процесса. В нем также может находиться 0,5-1,0 % мас. непрореагировавших TiO2 и TiOF2. Эта твердая фаза является товарной продукцией, которая применяется в цветной и черной металлургии в качестве фторидных флюсов, не содержащих фосфора и серы.

Улавливание избытка F2 на исходном рутиловом концентрате протекает при температуре 350 (C по реакции:

TiO2 + F2 → TiOF2↓ + 0,5O2.

Избыток твердой фазы рутилового концентрата и образовавшийся оксифторид титана выгружают шнеком в бункер и подают на первую стадию фторирования в пламенный реактор.
2.2 Получение титана методом электролиза

Порошок титана получают методом электролиза газообразного тетрафторида титана. Нецелесообразно подавать в электролизер твердый тетрафторид титана, так как он очень гигроскопичен и переходит сначала в TiOF2,  затем в TiO2. В качестве электролита используется тройная эвтектическая смесь фторидных солей LiF-KF-NaF состава 0,5М LiF– 0,44М KF – 0,03М NaF, имеющая tпл = 472 (C.
Электролитическое разложение титана из TiF4 осуществляется по реакциям:

TiF4 + KF(LiF, NaF) → K2(Li2, Na2)TiF6,

K2(Li2, Na2)TiF6         2K+(2Li+, 2Na+) + TiF62-,

TiF62- → Ti4+ + 6F-.

На катоде:         Ti4+ + 4e → Ti0.

На аноде:          4F- - 4e → 2F20.

Оставшиеся два F--иона вновь взаимодействуют с ионами фторидного электролита с образованием эвтектической смеси фторидных солей LiF-KF-NaF.

Электролитический способ получения титана более эффективен, чем восстановление металла водородом. Взаимодействие газообразного тетрафторида титана с водородом описывается суммарным уравнением реакции:

TiF4(г) + 2H2(г) = Ti(тв) + 4HF(г).

Протекание данной реакции происходит лишь при температуре более 1400 (C. Проведение восстановления TiF4 водородом при столь высоких температурах связанно с сильной коррозией материала реактора во фтористоводородной среде. Поскольку для проведения восстановления необходим как минимум 20-кратный избыток водорода, то газовый поток сильно разбавляется водородом. Следствием этого являются низкий прямой выход титана и низкая производительность реактора.

2.3 Принципиальная технологическая схема

Принципиальная схема процесса приведена на рисунке 4.

[image: image10.emf]TiF

4

+ пыль + примеси

Фильтрация (t = 300-350 °C)

Пыль

TiF

4(г)

, SiF

4(г)

, O

2

, N

2

Десублимация TiF

4

 (t = 25 °С)

H

2

O

SiF

4

N

2

, O

2

TiF

4(тв)

Сублимация TiF

4

 (t = 300 °C)

TiF

4(г)

Электролиз

На первую стадию 

фторирования

F

2

Фильтрование

Электролит

Порошок Ti

KF∙HF, LiF, NaF

Очистка

В атмосферу

Na

2

CO

3

На электролиз

Ti + электролит


Рисунок 4 – Принципиальная схема установки для получения титана методом электролиза
Основными стадиями процесса являются:

1) фильтрация тетрафторида титана от пыли;

2) десублимация газообразного тетрафторида титана для отделения его от газообразных примесей;

3) сублимация твердого тетрафторида титана;

4) электролиз;

5) фильтрование для отделения электролита.

2.4 Аппаратурно-технологическая схема

Аппаратурно-технологическая схема приведена на рисунке 5.

После фторирования, полученный тетрафторид титана и газообразные продукты реакции подаются на керамический фильтр 1 для отделения пыли при температуре 300 -350 (C. Для очистки фильтрующей поверхности элементы фильтра отдувают обратным током азота в течение нескольких секунд. Далее продукты фторирования поступают в фильтр-охладитель 3, который охлаждается водой при комнатной температуре. Тетрафторид титана переходит в твердое состояние, так как температура его десублимации 278 (C. Несконденсированную газовую фазу направляют на улавливание SiF4 в расплаве фторидной эвтектики с последующим электролитическим выделением кремния, а следовые количества фторсодержащих газов в смеси с O2 и N2 направляют на санитарную очистку в аппараты 7 и 8. Из фильтра-охладителя 3 твердый TiF4 поступает в испаритель 4, в котором его переводят в газообразное состояние при температуре 300 (C. Газообразный TiF4 направляют в электролизер 6, в котором TiF4 барботируют через расплав эвтектики фторидных солей (LiF-KF-NaF) при 500 (C. Фторидные соли LiF, KF∙HF, NaF предварительно взвешивают на весах 5, слоями загружают в электролизер, где их расплавляют. Концентрация TiF4 во фторидном электролите 3 % об. На металлическом катоде выделяется порошок титана, а на графитовом аноде – элементный F2, который возвращают на первую стадию фторирования в пламенный реактор в качестве основного реагента. Процесс электролиза непрерывный, протекает при температуре 500 (C. Катоды периодически поднимают над расплавом, порошок титана срезают ножами и направляют в бункер. Полученный титановый порошок находится в смеси с расплавом электролита в соотношении 3:7. 

Находящийся в бункере порошок титана с электролитом в виде плава охлаждают в инертной среде (N2) и направляют на измельчение с последующим выделением титанового порошка из фторидного электролита.
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2.5 Конструкция электролизера

Электролизер имеет прямоугольную форму и изготовлен из стали 3. Стенки аппарата охлаждаются водой. Образующийся на стенках гарниссаж (застывший электролит) защищает аппарат от коррозии. 

Для запуска электролизера в него слоями загружают порошкообразные фторидные соли: LiF, KF·HF (гидрофторид калия) и NaF. Для разогрева и расплавления электролита катоды соединяют специальными муфтами и клиньями. Через катоды пропускают переменный ток. При этом происходит их короткое замыкание. В результате муфты разогреваются до 1000 (C и происходит плавление фторидных солей. При этом происходит частичное разложение KF·HF с выделением газообразного HF, который взаимодействует с LiF и NaF с образованием гидрофторидов LiF·HF и NaF·HF. В результате температура плавления системы снижается до ~350 (C и образуется фторидный расплав. После этого фторидный электролит выдерживают при 500 (C в течение суток. При этом происходит удаление HF из расплава с образованием фторидного электролита, имеющего температуру плавления 478 (C.
Электролизер имеет 8 графитовых анода, на которых выделяется фтор, и 2 металлических катода, на которых выделяется титан. Графит химически устойчив по отношению к фтору, сохраняет высокую механическую прочность в процессе эксплуатации, обеспечивает надежный контакт с токонесущими деталями.

Фторидный электролит из бункера шнеком, расположенным в верхней части аппарата подается, в электролизер. После нарастания титанового порошка на катодах их поднимают, порошок срезают ножами и направляют в сборные бункеры, а катоды опускаются обратно в электролит. 
2.6 Мероприятия при пуске и останове схемы

Пуск технологического процесса осуществляется в следующей последовательности:

1) пылегазовую фазу из пламенного реактора подают в фильтр 1, в котором отделяют пыль, собирающуюся в контейнере 2;

2) газовую фазу подают на фильтр-охладитель 3, который охлаждают водой.

3) летучие фториды примесей в смеси с кислородом и азотом из фильтра-охладителя 3 направляют на газоочистку, а сконденсировавшуюся фазу – в нагреватель 4;

4) взвешенные фторидные соли электролита загружают слоями в электролизер 6 и расплавляют;

5) нагретую газовую фазу из нагревателя 4 подают в электролизер 6; 

6) выделившийся порошок титана срезают ножами с катода и направляют в бункер для его сбора;

7) выделившийся на аноде элементный фтор возвращают в пламенный реактор;

8) отмывают порошок титана от электролита, титан подают в узел отмывки, а электролит возвращают в электролизер.

Остановку технологического процесса осуществляют в обратной последовательности.

2.7 Контроль и управление технологическим процессом

В фильтре 1 измеряется падение давления газовой смеси на входе и на выходе. В контейнере 2 измеряется количество твердой фазы. В фильтре 3 измеряют температуру и перепад давления. В нагревателе 4 регулируют температуру газа. В электролизере 6 измеряется температура, уровень электролита и время, через которое необходимо ножами срезать катодный осадок.  

3 РАСЧЕТНЫЙ РАЗДЕЛ

3.1 Материальный баланс установки получения титана методом электролиза

3.1.1 Материальный баланс для фильтра отделения пыли

Материальный баланс фильтра схематично изображен на рисунке 6.
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Рисунок 6 – Схема материального баланса фильтра отделения пыли

где 
[image: image13.wmf]пыли

O

N

SiF

TiF

G

G

G

G

G

г

г

,

,

,

,

2

2

)

49

)

(

4

– расходы тетрафторида титана, тетрафторида кремния, азота, кислорода и пыли соответственно, кг/час.

Расход тетрафторида титана составляет 442,3 кг/ч. Чтобы найти расход тетрафторида кремния, рассчитаем расход диоксида титана по реакции фторирования:
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Решая пропорцию, определяем, что расход TiO2 составляет 385,35 кг/ч. Так как в концентрате диоксида кремния содержится в 51,7 раз меньше, то расход SiO2 составит 7,45 кг/ч. Отсюда найдем расход тетрафторида кремния по реакции:
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Получим расход SiF4 = 12,91 кг/ч.

Найдем расход кислорода, составив пропорции по двум реакциям:

385,35 кг/ч TiO2 – X
[image: image16.wmf]2

O


80 г/моль TiO2 – 32 г/моль O2

X = 154,14 кг/час O2
7,45 кг/ч SiO2 – X
[image: image17.wmf]2

O


60 г/моль SiO2 – 32 г/моль O2

X = 3,97 кг/час O2

Суммарный расход кислорода составит 158,11 кг/ч. Расход азота составляет 0,05 % TiF4 = 0,22 кг/ч. Расход пыли составляет 5 % TiF4 = 22,12 кг/ч. Полученные результаты представлены в таблице 4.

Таблица 4 – Материальный баланс фильтра отделения пыли

	Вход вещества
	Выход вещества

	Вещество
	Расход, кг/ч
	Вещество
	Расход, кг/ч

	TiF4
	442,3
	TiF4
	442,3

	SiF4
	12,91
	SiF4
	12,91

	N2
	0,22
	N2
	0,22

	O2
	158,11
	O2
	158,11

	Пыль
	22,12
	Пыль
	22,12

	Итого
	635,68
	Итого
	635,68


3.1.2 Материальный баланс для фильтра-охладителя

Материальный баланс фильтра схематично изображен на рисунке 7.
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Рисунок 7 – Материальный баланс фильтра-охладителя
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– расходы тетрафторида титана, тетрафторида кремния, азота, кислорода и соответственно, кг/час.

Принимаем, что расход тетрафторида титана на выходе из фильтра-охладителя составляет 99,99% от первоначального расхода, то есть не весь TiF4 сублимируется. 

Материальный баланс для фильтра-охладителя приведен в таблице 5.

Таблица 5 – Материальный баланс фильтра-охладителя

	Вход вещества
	Выход вещества

	Вещество
	Расход, кг/ч
	Вещество
	Расход, кг/ч

	TiF4
	442,3
	TiF4
	442,26

	SiF4
	12,91
	SiF4 + TiF4
	12,95

	N2
	0,22
	N2
	0,22

	O2
	158,11
	O2
	158,11

	Итого
	613,54
	Итого
	613,54


3.1.3 Материальный баланс  испарителя

Расход  TiF4(тв) на входе в испаритель равен расходу TiF4(г) на выходе и составляет 442,26 кг/ч.

3.1.4 Материальный баланс электролизера

Материальный баланс фильтра схематично изображен на рисунке 8.
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Рисунок 8 – Материальный баланс электролизера
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– расходы тетрафторида титана, электролита, порошка титана и фтора соответственно, кг/час.

Расход TiF4(г) составляет 442,26 кг/ч. Определить расход фтора можно из реакции:
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Получим расход F2 = 271,06 кг/ч. Количество получаемого порошка титана по исходным данным составляет 171,2 кг/ч.

Образующийся на катоде осадок состоит из 30% чистого Ti и 70% фторидных солей электролита, значит электролита в 2,3 раза больше чем металла, откуда можно найти массу электролита:
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Материальный баланс для электролизера приведен в таблице 6.
Таблица 6 – Материальный баланс электролизера

	Вход вещества
	Выход вещества

	Вещество
	Расход, кг/ч
	Вещество
	Расход, кг/ч

	TiF4
	442,26
	Ti
	171,2

	
	
	F2 
	271,06

	Электролит
	393,76
	Электролит
	393,76

	Итого
	836,02
	Итого
	836,02


3.1.5 Определение плотности электролита

Рабочая температура электролита 773 К. Состав электролита представлен в таблице 7.

Таблица 7 – Состав электролита LiF – KF (  NaF – TiF4 
	Состав электролита
	LiF
	KF
	NaF
	TiF4

	Концентрация, моль/л
	0,5
	0,44
	0,03
	0,03

	Молярная масса, г/моль
	25,94
	58,1
	41,99
	123,84


Процентное соотношение отдельных компонентов:
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[image: image27.wmf].
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Общее содержание компонентов электролита составит:


[image: image28.wmf].

51

,

43

72

,

3

26

,

1

56

,

25

97

,

12

4

г

C

TiF

NaF

KF

LiF

=

+

+

+

=

-

-

-


Общее содержание компонентов принимаем за 100%. 

Определяем процентное содержание LiF в электролите из следующего соотношения:
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Аналогично и для других компонентов. 

Процентное содержание компонентов электролита представлено в таблице 8.

Таблица 8 – Процентное содержание компонентов электролита

	Компонент электролита
	Процентное содержание компонентов электролита, % мас

	LiF
	29,81 

	KF
	58,75 

	NaF
	2,89 

	TiF4
	8,55 


Плотность TiF4 при температуре 773 К определяется по уравнению [3]:
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Определяем плотности отдельных компонентов электролита при температуре 773К:
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[image: image35.wmf].
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Определяем плотность электролита по следующей формуле:
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Таким образом плотность электролита с TiF4 при температуре 773 К составляет 2,11 г/см3 = 2110 кг/м3.

3.2 Тепловой расчет электролизера

Тепловой баланс схематично представлен на рисунке 9.
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Рисунок 9 – Тепловой баланс электролизера
где 
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– тепло, подводимое с рабочим газом, КДж/ч;

        
[image: image39.wmf]эл

Q

– тепло, вносимое и уносимое с электролитом, КДж/ч;

        
[image: image40.wmf]N

Q

– тепло, подаваемое в электролизер для обеспечения его мощности, КДж/ч;
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 – тепло, уносимое с порошкообразным титаном, КДж/ч;

        
[image: image42.wmf]2
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– тепло, уносимое с фтором, КДж/ч;

        
[image: image43.wmf]охл

Q

– тепло, уносимое с охлаждающей средой, КДж/ч;
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–  джоулево тепло, КДж/ч;
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– тепловые потери, КДж/ч.

Тепловой баланс аппарата имеет вид:
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где  
[image: image47.wmf]прих
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, 
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Q

– приход и расход тепла, соответственно.

Эти величины определяются по следующим формулам:
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3.2.1 Определение тепла, вносимого и уносимого с электролитом

Тепло, вносимое электролитом, равно теплу, уносимому с электролитом, и рассчитывается по следующей формуле:             
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где  
[image: image52.wmf]эл

р

C

– теплоемкость электролита при температуре T = 773 К;

       
[image: image53.wmf]эл

G

– расход загружаемого в реактор электролита, кг/ч.

Теплоемкость вещества определяется по формуле:
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Суммарная теплоемкость электролита складывается из теплоемкостей отдельных компонентов [3]:
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Общая теплоемкость составит:
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Тогда, тепло вносимое и уносимое электролитом составляет:
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3.2.2 Определение тепла, вносимого рабочим газом TiF4 

Тепло, вносимое рабочим газом, определяется по следующему уравнению:
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где  
[image: image62.wmf]4

TiF

p

C

= 1,03 КДж/(кг · К) – теплоемкость TiF4 при T = 773K;
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G

– расход подаваемого TiF4  = 442,26 кг/ч.

Тогда, тепло, вносимое рабочим газом, составит:
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3.2.3 Определение тепла, подаваемого в электролизер для обеспечения его мощности

Тепло, подаваемое в электролизер, определяется по уравнению:
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где I – сила тока в цепи, равная 12500 А;

      U – напряжение в ванне, равное 3,5 В;

      τ – время электролиза, которое составляет один час.

Получим:
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Общий приход тепла составляет Qприх = 599922,05 КДж/ч.

3.2.4 Определение тепла, уносимого фтором

Тепло, уносимое элементным фтором, определяется по уравнению:
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где 
[image: image68.wmf]2

F

р

C

 – теплоемкость фтора при температуре 773 К;

      
[image: image69.wmf]2

F

G

 – массовый расход фтора, кг/ч.

Теплоемкость фтора рассчитываем по уравнению (1):
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Тогда, тепло, уносимое фтором, составит:
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3.2.5 Определение тепла, уносимого с порошкообразным титаном

Тепло, уносимое порошкообразным титаном, определяется по формуле:
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Теплоемкость титана при Т = 773 К найдем по формуле (1):
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Тогда, тепло, уносимое порошкообразным титаном, составит:
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3.2.6 Определение джоулева тепла

Электрическая энергия, превратившаяся в проводнике в тепло, называется джоулевым теплом.

Рассчитаем удельную электропроводность компонентов электролита [3]:
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Рассчитаем удельное электросопротивление по формуле:
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Получим: 
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Рассчитаем общее электросопротивление:


[image: image84.wmf].

0031

,

0

3112

,

0

03

,

0

58

,

0

03

,

0

28

,

0

44

,

0

41

,

0

5

,

0

21

,

0

м

Ом

см

Ом

общ

×

=

×

=

×

+

×

+

×

+

×

=

r


Сопротивление рассчитывается по формуле:
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Тогда, джоулево тепло при времени 1 час составит:
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Тогда общий расход тепла Qрасх = 562112,12 КДж/ч.

3.2.7 Определение тепла, уносимого с охлаждающей средой и тепловых потерь

Тепло, уносимое охлаждающей средой, и тепловые потери определяются как разница между приходом и расходом тепла:
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Тепловые потери принимаем равными 10 % от 
[image: image88.wmf])
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, тогда потери составят 3781,69 КДж/ч. Тепло, уносимое охлаждающей средой, составит 34035,24 КДж/ч = 13090,5 Вт.

 3.2.8 Определение расхода воды на охлаждение аппарата

Количество воды, необходимое для отведения тепла, рассчитаем по формуле:


[image: image89.wmf](

)

,

/

4

,

135

20

80

19

,

4

24

,

34035

2

ч

кг

t

C

Q

G

p

охл

O

H

=

-

×

=

D

×

=


где Ср – теплоемкость воды, Ср = 4,19 КДж/(кг ∙ К).

Тепловой баланс приведен в таблице 9.

Таблица 9 – Тепловой баланс электролизера

	Приход
	Q, КДж/ч
	Расход
	Q, КДж/ч
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	82181,6
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	3781,69

	Всего
	599929,05
	Всего
	599929,05


3.2.9 Определение поверхности теплосъема

 Поверхность теплосъема определим по формуле [4]:
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где 
[image: image100.wmf]охл

Q

– количество тепла, отводимое водой, КДж/ч;

      
[image: image101.wmf]ср

Т

D

– среднелогарифмическая разность температур охлаждаемой и охлаждающей сред, К;

k – коэффициент теплопередачи аппарата, 
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Определим разность температур охлаждаемой и охлаждающей сред по формуле, учитывая, что 
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В общем случае коэффициент теплопередачи определяется по формуле [4]:
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где 
[image: image106.wmf]1

a

,
[image: image107.wmf]2

a

– коэффициенты теплоотдачи от электролита к стенке аппарата и от стенки аппарата к охлаждающей воде соответственно, 
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[image: image109.wmf]ст
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 – толщина стенки корпуса аппарата, 
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       λст – коэффициент теплопроводности материала стенки аппарата – стали, 
[image: image111.wmf].
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Определяем коэффициент теплоотдачи 
[image: image112.wmf]1

a

. Определение данного коэффициента проводим исходя из условий, что в аппарате находится расплав жидких металлов. При этом движение расплавленной среды очень незначительное (только за счет периодического слива и добавления расплавленной среды, а также за счет естественной конвекции среды в процессе электролиза).

В этом случае коэффициент теплоотдачи определяется по формуле:
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 EMBED Equation.3  [image: image114.wmf]
где  Nu1 – критерий Нуссельта;

λ1 – коэффициент теплопроводности электролита,
[image: image115.wmf];
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         l – определяющий линейный размер, l = 2,6 м ;
Определим критерий Нуссельта [4]:


[image: image116.wmf],
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где  Gr,  Pr – критерии Грасгофа и Прандтля;

с, n – соответствующие коэффициенты, которые изменяются в зависимости от режима свободного движения жидкости, и приведены в таблице 10.

Определим теплопроводность электролита, зная теплопроводности отдельных компонентов электролита [3]:
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Общая теплопроводность электролита составляет 
[image: image118.wmf].
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Таблица 10 – Значения коэффициентов с и n в зависимости от режима движения жидкости
	Режим движения жидкости
	Величина комплекса (Gr∙Pr)
	Коэффициенты

	
	
	с
	n

	Ламинарный
	1 ∙ 10-3 ÷ 5 ∙ 102
	1,18
	0,125

	Переходный
	5 ∙ 102 ÷ 2 ∙ 107
	0,54
	0,25

	Турбулентный
	 2 ∙ 107 ÷ 1 ∙ 1013
	0,135
	0,33


Критерий Грасгофа определяется по уравнению [5]:
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где   β – коэффициент объемного расширения электролита, β = 0,06˚С-1;    

   Δtср – средняя температура между электролитом и охлаждающей водой:
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       ν – кинематическая вязкость электролита при 773К, ν = 0,32 ∙ 10-2 м2/с [3].

Рассчитаем критерий Грасгофа:
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Критерия Прандтля определяется по формуле [5]:
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где С1 – теплоемкость электролита, С = 0,814 КДж/(кг∙К);

       λ1 – коэффициент теплопроводности электролита, λ =6,37 
[image: image123.wmf].
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       μ1 – динамический коэффициент вязкости электролита, μ = 0,69 Па∙с [3].
Получим критерий Прандтля, равный 0,088. Так как  (Gr ∙ Pr) = 0,24 ∙108, то с  = 0,135,  
n = 0,33. Определим критерий Нуссельта:
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Рассчитаем коэффициент теплоотдачи α1:
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Определяем коэффициент теплоотдачи α2.

Коэффициент теплоотдачи α2 определим по формуле:
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где  λ2 –коэффициент теплопроводности воды ΔtсрВ = 30˚С, λ2 = 0,61 
[image: image127.wmf];
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       lр – ширина рубашка, lр = 0,2 м.

Зададимся критерием Рейнольдса: Re = 10000, режим движения воды в рубашке турбулентный. Тогда критерий Нуссельта определяем по формуле [4]:
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Рассчитаем критерий Прандтля:
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где С2 – теплоемкость воды при ΔtсрВ = 30˚С, С2 = 4,183 КДж/(кг∙К);

       μ2 – динамический коэффициент вязкости воды, μ2 = 0,801 ∙ 10-3 Па∙с.

Получим критерий Прандтля, равный 5,5. Определим критерий Нуссельта:
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Определим коэффициент теплоотдачи α2:
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Коэффициент теплопередачи k составит:
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Поверхность теплосъема составит:
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3.3 Конструктивный расчет

3.3.1 Расчет падения напряжения
Падение напряжения в электролизере определяется по формуле:
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где Е1 – падение напряжения на катоде, В;

       Е2 – падение напряжения на границе раздела фаз в катодной области, В;

       Е3 – падение напряжения в электролите, В;

       Е4 – падение напряжения на границе раздела фаз в анодной области, В;

       Е5 – падение напряжения на аноде;

       Е6 – электродный потенциал разложения в водной среде, 
[image: image135.wmf].
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Напряжения на границе раздела фаз настолько малы, что ими можно пренебречь.

Рассчитаем падение напряжения на катоде по формуле:
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где ρк – удельное электросопротивление нержавеющей стали – величина, обратная удельной электропроводности, ρк = 0,9∙10-5 Ом∙м;

       lк – высота катода, lк = 0,4 м;

       Sк – площадь катода, Sк = 0,09 м2;

       I –  сила тока, I = 12500 А.

Получим:
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Рассчитаем падение напряжения в электролите по формуле:
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где ρэ – удельное электросопротивление электролита, ρэ =3,1∙10-4 Ом∙м [3];

       lэ – расстояние между катодом и анодом, lэ = 0,1 м;

       Sэ – площадь электролита, Sэ = 0,29 м2;

       I –  сила тока, I = 12500 А.

Получим:
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Рассчитаем падение напряжения на аноде:
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где ρа – удельное электросопротивление графита, ρа = 0,6∙10-6 Ом∙м;

       lа – высота анода, lа = 1,05 м;

       Sа – площадь анода, Sа = 0,51 м2;

       I –  сила тока, I = 12500 А.

Получим:
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Определим общее падение напряжения:
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Это теоретическое падение напряжения (напряжение разложения) в водных растворах. Так как в расплавах молекулы связаны сильнее, реальное напряжение разложения составляет 3,5 В.

3.3.2 Расчет количества ванн и их габаритов

При расчете электролизера исходят из заданной годовой производительности и намечаемой технической плотности тока. В первую очередь рассчитывают суммарную силу тока всех ванн или количество ампер- часов, которое нужно затратить в течение часа [7]:
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где  Р – годовая производительность цеха, т;

       q – электрохимический эквивалент, q = 0,44 г/А-час [7];

       η – коэффициент выхода по току,  η = 0,93.

Получим:
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Для подсчета количества ванн в цехе электролиза задаются силой тока в электрической цепи:
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где  I – сила тока в цепи, I = 12500 A.
Тогда получим:
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Напряжение в цепи Uэц подсчитывают исходя из количества ванн и среднего напряжения на ванне при данной плотности тока:
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где UB – напряжение на ванне, UB = 3,5 В;

       k – коэффициент, учитывающий потери напряжения в общей ошиновке, k = 1,1 [7].

Получим:
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Принимаем количество анодов = 8, а количество катодов = 2.
Суммарная площадь катодов  в ванне определяется из выражения:
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где Dк – катодная плотность тока, Dк = 0,4 А/см2.
Получим:
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Определим внутренний объем ванны:


[image: image151.wmf],

м

6

,

2

1,2

3,1

f

F

V

3

В

=

=

=


где f – характеристический коэффициент эффективности ванны, f = 1,2 м2/м3.
Характеристический коэффициент эффективности ванны – это количество квадратных метров рабочей площади катодов в 1 м3 ванны. Он характеризует степень использования ванны.
Принимаем плотность тока на аноде 2,45А/см2. Определим площадь анода по формуле [10]:
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Так как анод имеет форму цилиндра, его общая площадь складывается из площади основания и площади боковой поверхности:
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Отсюда, решая квадратное уравнение, найдем диаметр анода Da = 15 см, высота анода ha = 105 см.

Вес анода определяют из следующего выражения [7]:
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где  q – электрохимический эквивалент, q = 0,44 г/А-час;

       1,15 – коэффициент, учитывающий дополнительный неиспользуемый вес анодного скрапа, отход которого обычно близок к 15% [7];

       τ – время срабатывания анода, τ = 480 ч.

Получим:
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Длина ванны составляет:
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где  lэ – расстояние между плоскостями симметрии анодов, lэ = 35 см;

        lm – расстояние между крайним анодом и торцевой стенкой ванны, lm = 10 см;

        n – количество анодов.
Получим:


[image: image157.wmf]м.
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Высота ванны определяется по формуле:
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где  hк – рабочая высота катода, hк = 0,8 м;

       hверх – расстояние от кромки катода до верхнего края борта ванны, принимаем равным 0,1 м;

       hниж – расстояние от нижней кромки катода до днища ванны, принимаем равным 0,3 м;

Получим:
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3.3.3 Расчет диаметров патрубков

Диаметр патрубков определяется из уравнения расхода:
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где  V – объемный расход вещества, м3/с;

        ω – скорость движения, м/с;

        d – внутренний диаметр патрубка.

Объемный расход вещества определяется по формуле:
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где  G – массовый расход вещества, кг/с;

        ρ – плотность вещества, кг/м3.

Получим формулу для расчета диаметра патрубка:
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Диаметр патрубка для отвода анодного газа (F2) вычисляется по формуле:
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где  G1 – массовый расход F2: G1 = 271,06 кг/ч = 0,075 кг/с;

        ρ1 – плотность F2, ρ1 = 1,693 кг/м3;

        ω1 – скорость движения анодного газа, ω1 = 1,5 м/с.

Получим:


[image: image164.wmf]м.
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Принимаем d1 = 350 мм.
Диаметр патрубка для подачи воды:
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где  G2 – массовый расход воды, G2 = 0,038 кг/с;

        ρ2 – плотность воды при tн = 20˚С, ρ2 = 998 кг/м3;

        ω2 – скорость движения воды, ω2 = 1 м/с.

Получим:
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Принимаем d2 = 25 мм.

Диаметр патрубка для отвода воды:
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где  G3 – массовый расход воды, G3 = 0,038 кг/с;

        ρ3 – плотность воды при tк = 80˚С, ρ3 = 972 кг/м3;

        ω3 – скорость движения воды, ω3 = 1 м/с.

Получим:
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Принимаем d3 = 25 мм.

Диаметр патрубка для подачи TiF4:
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где  G4 – массовый расход TiF4, G4 = 0,12 кг/с;

        ρ4 – плотность TiF4 при t = 500˚С, ρ4 = 0,37 кг/м3.

        ω4 – скорость подачи TiF4, ω4 = 4 м/с.
Получим:
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Диаметр патрубка принимаем равным 350 мм.

В соответствии с ОСТ 26 – 1404 – 76 принимаем размеры стандартных приварных фланцевых штуцеров, основные размеры которых приведены в таблице 11. Схема штуцера приведена на рисунке 10 [8].

Таблица 11 – Основные размеры штуцеров
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Рисунок 10 – Схема конструкции штуцера с приварным плоским фланцем

3.3.4 Подбор фланцев

Подбираем фланцы по ГОСТ 1255 – 67 стальные, плоские, приварные с соединительным выступом. Размеры фланцев приведены в таблице 12. Конструкция фланца представлена на рисунке 11 [8].

Таблица 12 – Основные размеры фланцев

	Dy
	Dф
	DБ
	D1
	D2
	D4
	D5
	h
	h1
	h2
	D
	Число отверстий

	25
	100
	75
	60
	52
	33
	34
	12
	10
	12
	12
	4

	350
	485
	445
	415
	407
	377
	383
	22
	20
	28
	23
	12
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Рисунок 11 – Схема конструкции фланца

3.3.5 Подбор опор

Подбираем опоры для аппарата. Нагрузка, действующая на опору, рассчитывается по формуле:
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где  mванны – масса ванны электролизера, mкор  = 76440кг;

       mэл – масса электролита, mэл = 5500 кг;

       mан – масса анодов, mан = 46080,5 кг;

       mруб – масса рубашки, mруб = 15756 кг;

       mвод – масса воды в рубашке, mвод = 136 кг.

Получим:
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Для аппарата принимаем количество лап n = 6, следовательно:
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Основные характеристики опор аппарата приведены в таблице 13. Схема опоры приведена на рисунке 12 [8].

Таблица 13 – Основные характеристики опоры аппарата

	Q,кН
	h
	h1
	a
	s1
	a1
	fmax
	c
	c1
	b
	d
	k
	k1

	400
	810
	45
	430
	30
	540
	145
	70
	280
	520
	50
	85
	150
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Рисунок 12 – Схема опоры

3.4 Прочностной расчет

Рассчитаем давление, создаваемое слоем электролита на дно ванны:

P = ρ ∙ g · H,

где  ρ – плотность электролита, ρ = 2110 кг/м3;

       H – высота слоя электролита, H = 0,45 м.

Получим:

P = 2110 ∙ 9,8 · 0,45 · 10-6 = 0,0093 МПа.

Принимаем толщину стенки аппарата, равную 10 мм. 

Определим максимальное значение напряжения (в середине более длинной стороны) [9]:
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где a – ширина ванны, а = 1200 мм;

      δ – толщина стенки, мм;

      k – коэффициент, равный отношению ширины ванны к ее длине, 
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        Допускаемое напряжение для стали составляет 131 МПа, значит, выбранная толщина стенки ванны удовлетворяет условию прочности.
4 БЕЗОПАСНОСТЬ И ЭКОЛОГИЧНОСТЬ УСТАНОВКИ

4.1 Анализ опасных производственных факторов

При эксплуатации установки получения титана методом электролиза возможно проявление следующих опасных факторов:

1) электрический ток;

2) ядовитые газы и растворы;

3) падающие предметы; 

4) нарушение безопасных приемов и методов работ;

5) агрессивные химические вещества;

6) производственный шум.

Возможное воздействие опасных производственных факторов может быть обусловлено следующими факторами:

1) нарушением герметичности производственного оборудования (трубопроводов с фтором, запорной арматуры) из-за коррозии, трещин, разгерметизации фланцевых соединений, нарушений норм технологического режима, правил эксплуатации и ремонта, связанных со значительными и внезапными выбросами или разливами агрессивных продуктов;

2) недостаточностью или некачественным исполнением мероприятий, обеспечивающих безопасность ремонтных работ;

3) нарушением правил эксплуатации грузоподъемных механизмов, теплоиспользующих установок и электроустановок;

4) нарушением правил пользования средств индивидуальной защиты (СИЗ) и спецодеждой;

5) невыполнение положений инструкций по охране труда и технике безопасности.

4.2 Анализ вредных производственных факторов

Фтор – газ зеленовато-желтого цвета с сильным раздражающим запахом. Температура конденсации фтора -188 (C, затвердевания -218 (C, плотность при нормальных условиях 1,6 кг/м3.

По химическим свойствам фтор самый активный элемент, при обычных температурах взаимодействует почти со всеми металлами, с большинством органических соединений.

Реакции протекают настолько энергично, что часто сопровождаются горением.

Фтор с водородом соединяются со взрывом, при взаимодействии с водой разлагает ее с образованием фтористого водорода и кислорода. Соединения фтора с кислородом взрывоопасные.

Раздражающие свойства фтора в несколько раз сильнее, чем у фтороводорода. Фтор обладает остронаправленным механизмом действия, раздражает слизистые оболочки дыхательных путей, глаз, вызывает острые отравления. При попадании на открытые участки тела вызывает химические ожоги.

Фтор относится к вредным веществам 1 класса опасности (чрезвычайно опасное вещество).

Предельно-допустимая концентрация фтора в воздухе производственных помещений 0,03 мг/м3.

Электролит (фториды лития, натрия, калия) – продукт, используемый для электролиза тетрафторида титана с целью получения порошка титана.

Фториды калия, лития, натрия в расплавленном состоянии выделяют фтористый водород, который раздражает слизистые оболочки дыхательных путей, глаз. Попадание расплавленных фторидов калия на открытые участки тела вызывает термический и химический ожоги.

Фториды калия, лития, натрия относятся к вредным веществам 
2-го класса опасности, предельно-допустимая концентрация фторидов в воздухе 0,5 мг/м3  в пересчете на фтористый водород.

Возможное воздействие вредных производственных факторов может быть обусловлено:

1) превышением норм загазованности производственных помещений, связанным с частичной разгерметизацией оборудования;

2) нарушением вентиляционного режима производственных помещений;

3) несоблюдением норм производственной санитарии;

4) неприменением СИЗ.

4.3 Мероприятия по защите от опасных и вредных факторов

Защитой от поражения электрическим током является заземление нетоковедущих частей электрооборудования.

Защитой от шума является звукоизоляция двигателей и компрессоров.

В качестве защиты от вредного и опасного действия газов и испарений на человека используется рационально спроектированная вентиляционная система. 

Для профилактической защиты персонала от воздействия вредных и опасных факторов проводится регулярный инструктаж по технике безопасности.

Все работники производства обеспечиваются спецодеждой.

Допуск к работе без спецодежды и средств защиты, а также с нарушениями правил пользования ими, не разрешается.

Высотные работы проводятся с применением страховочных тросов. Для предотвращения вредного и опасного воздействия, вызванного шумом,  используются защитные наушники.

4.4 Электробезопасность

Ячейки и аппараты электролизеров относятся к электротехническим установкам до 1000 В, поэтому на них распространяются и должны выполняться все требования и положения Межотраслевых правил по охране труда (правил безопасности) при эксплуатации электроустановок. В производственных помещениях должно быть предусмотрено ремонтное освещение 12 В.

Электрооборудование кроме электролизеров во всех помеще​ниях должно быть заземлено.

Основные мероприятия по защите человека от поражения электрическим током в производстве:

1) выполнение организационных и технических мероприятий, обеспечивающих безопасность работ в кабинах электролизеров;

2) правильное пользование испытанными и исправными электрозащитными средствами.

В соответствии с «Правилами устройств электроустановок» (ПУЭ)  делят все помещения по опасности поражения электрическим током на следующие классы:

1) без повышенной опасности;

2) с повышенной опасностью;

3) особо опасные.

Помещение, в котором находится аппарат, можно отнести к помещениям особо опасным – помещения с токопроводящими полами, а также помещения, в которых существует опасность одновременного прикосновения к металлическим конструкциям и корпусам электрооборудования.

На проектируемой установке возможны следующие причины поражения людей электрическим током:

1) появление напряжения на конструктивных металлических частях электрооборудования в результате  повреждения изоляции токоведущих частей;

2) случайное прикосновение к токоведущим частям, находящимся под напряжением, в результате ошибочных действий при проведении работ.

При работе в цехе используются следующие неэлектротехнические электрозащитные средства: 

1) диэлектрические перчатки; 

2) диэлектрические коврики; 

3) изолирование токоведущих частей аппаратов.

К электротехническим средствам защиты относятся:

1) заземление нетоковедущих частей электрооборудования;

2) присоединение электрооборудования к нулевой фазе;

3) использование предохранителей.

Эти защитные средства должны быть выполнены в соответствии с правилами: «Правила применения и испытания средств защиты, используемых в электроустановках, технические требования к ним».

Медные стержни, применяемые для отбора проб электролита и замера уровня, должны иметь изолирующие ручки.

4.5 Экологичность установки
Экологичность установки достигается за счет цикличности процесса. Фтор, выделившийся на аноде, после электролиза возвращают снова в цикл, на стадию фторирования. Электролит после электролиза отделяют от порошка титана и также возвращают в цикл. Тетрафторид кремния, образовавшийся после стадии фторирования, направляют на электролиз с последующим выделением чистого кремния.

Во фторидной технологии используется малое количество жидких реагентов, что позволяет снизить риск загрязнения окружающей среды. Для сравнения: при сернокислотном способе образуется до 5 м3 гидролизной серной кислоты, которую нецелесообразно возвращать в производственный цикл, так как в ней присутствует тончайшая взвесь гидроксида титана, которая может стать причиной преждевременного гидролиза растворов. Кислоту нейтрализуют гидроксидом кальция, при этом образуется сульфат кальция, сливаемый в воду, что сильно загрязняет окружающую среду. Вследствие этого, в Европе установлен определенный лимит для слива сульфата кальция, превышение которого облагается огромными штрафами, а заводы не могут повышать свою производительность. 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проделанной работы был проведен обзор существующих методов получения титана – хлорный и сернокислотный; предложена перспективная фторидная технология, завершающей стадией которой является электролитический способ получения металлического порошка титана. Разработаны принципиальная и аппаратурно – технологическая схемы установки получения титана методом электролиза, проведен расчет основного аппарата – элеткролизера, разработаны мероприятия по безопасности установки. Результаты приведены в таблице 14.
Таблица 14 – Полученные результаты
	Производительность установки. кг/ч
	442,3

	Исходный концентрат
	Рутил

	Основной аппарат
	Электролизер

	Электролит
	LiF – KF – NaF

	Температура электролиза, °С
	500

	Длина ванны элеткролизера, м
	2,6

	Ширина ванны электролизера, м
	1,2

	Высота ванны электролизера, м
	1,2

	Количество анодов
	8

	Количество катодов
	2
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Выщелачивание (t = 55 – 65 °С) и восстановление Fe3+ (pH = 6)


Очистка и осветление раствора


Отделение железного купороса (t = – 2 °C)


Гидролиз (t = 107 °C)


Фильтрование и промывка


Прокаливание (t = 800 – 950 °С)


Ильменит


H2SO4 (80-95%), Sb2O3


Плав


Н2O


Fe (стружка)


FeS (Na2S)


Шлам (нерастворимые примеси)


Зародыши


FeSO4 · 7H2O


Пульпа


TiO2 · xH2O


TiO2


Гидролизная


Н2SO4



_1242209157.unknown

_1242207265.unknown

_1242207435.unknown

_1242207254.unknown

_1242203453.unknown

_1242205729.unknown

_1242205770.unknown

_1242205808.unknown

_1242205754.unknown

_1242205489.unknown

_1242205621.unknown

_1242205690.unknown

_1242204035.unknown

_1242201589.unknown

_1242203152.unknown

_1242203156.unknown

_1242203116.unknown

_1222621554.unknown

_1242201229.unknown

_1242201515.unknown

_1242201568.unknown

_1222621576.unknown

_1242200918.unknown

_1222621567.unknown

_1179577180.unknown

_1222621539.unknown

_1179575005.unknown

