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Актуальність теми. Виробництво товарного магнію в країнах СНД, яке здійснюється на основі електролітичного методу, за останнє десятиліття зіткнулося з істотними труднощами. У ході експлуатації Верхньокамського родовища природного карналіту з 2006 р. виникли технологічні проблеми, які спричинили затоплення ряду шахт і скорочення обсягів видобутку сировини на ВАТ «Сильвинит» і ВАТ «Уралкалий». Це зумовило скорочення обсягів виробництва магнію на «ВСМПО-АВИСМА», а АТ «УКТМК» змушений був перейти на переробку синтетичного карналіту виробництва ізраїльської фірми Dead Sea Magnesium.
Виробництво магнію в Україні на ТОВ «Магній» у Калуші (близько 6 тис. тон на рік при проектній потужності 22 тис. тон) з 2004 р. здійснювалося на основі переробки полтавського бішофіту. У 2008 р. завод, значна частина продукції якого йшла на експорт, зупинено через відсутність стабільних поставок сировини.

У той же час в Україні та Росії розвідані, а в Росії експлуатуються, багаті родовища магнезиту (природного карбонату магнію) і талько-магнезитів, з яких методом хлорування можуть бути отримані хлормагнієві розплави для електролітичного виробництва магнію. 

Дисертаційна робота присвячена вирішенню актуальної науково-практичної задачі, яка полягає в розробці високоефективної технології отримання хлормагнієвих розплавів з природного карбонату магнію.
Дана дисертаційна робота є складовою частиною, продовженням і поглибленням розробок технології виробництва хлормагнієвих розплавів з магнезиту для електролітичного отримання магнію, розпочатих більше двадцяти років тому в Державному науково-дослідному і проектному Інституті титану під керівництвом д. т. н. В.М. Дев'яткіна, д. х. н. Д.В. Прутцькова та к. т. н. . С.П. Зезянова, в яких брав участь дисертант, і продовжених ним у відповідності з планом дисертаційної роботи.
Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертацій-ційна робота виконана на кафедрі металургії кольорових металів Запорізької державної інженерної академії за темою 3 -1 ДВ / 11 «Кольорові метали, напівпровідникові та композиційні матеріали: дослідження властивості та технологій виробництва» та відповідно плану дисертаційної роботи здобувача. Експериментальні дослідження виконувалися на установках Інституту титану у відповідності з планами НДР Інституту титану за темами: 10-82П-36 «Дослідити процес хлорування магнезіальної шихти з отриманням безводної хлормагнієвої сировини для електролізу»; 10-84П-50 «Дослідити процес хлорування окисної магнійвміщуючої сировини в присутності окису вуглецю в крупнолабораторному реакторі»; 10-84-56 «Виконати дослідно-промислові випробування з хлорування магнезиту на промисловому карналітовому хлораторі»; 10-87П-09 «Дослідити процес хлорування магнезиту сумішшю хлору та оксиду вуглецю на експериментальній установці» та відповідно плану дисертаційної роботи здобувача. За темами 10-82П-36, 10-84П-50, 3 -1 ДВ / 11 автор був виконавцем, а за темами 10-84-56 і 10-87п-09 - відповідальним виконавцем. 
Проведені в дисертаційній роботі дослідження спрямовані на подальший розвиток кольорової металургії України і узгоджуються з виконанням програми «Державна програма розвитку та реформування гірничо-металургійного комплексу на період до 2011 року» затвердженої Постановою Кабінету Міністрів України № 967 від 28. 07. 04 р., код 333.
Метою дослідження є інтенсифікація технології отримання хлормагнієвих розплавів з карбонату магнію. Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити такі основні задачі дослідження: 

• теоретично обгрунтувати й експериментально дослідити механізм і кінетику гетерогенного процесу хлорування карбонату магнію і на цій основі запропонувати технічні рішення, спрямовані на підвищення швидкості процесу, більш повне вилучення магнію з руди, скорочення питомої витрати хлору;
• дослідити поведінку домішок у магнезиті в ході хлорування, якість отримуваних хлормагнієвих розплавів, їх відповідність вимогам електролізу;
• розробити технологічні режими процесу хлорування і випробувати їх в напівпромислових і промислових умовах.
Об'єкт досліджень – технологія та апаратура процесів хлорування магнезіальної сировини і отримання розплавів для електролітичного виробництва магнію.
Предмет досліджень – механізм і кінетика процесів хлорування природного і каустичного магнезиту, поведінка домішок у процесі, якість отримуваних хлормагнієвих розплавів. 
Методи досліджень. Дослідження швидкості процесів хлорування здійснювали на лабораторній установці на підставі кінетичного методу. Дослідження дисперсності частинок оксиду магнію в розплаві проводили з використанням кристалооптичного і седиментаційного методів аналізу. Термографічні дослідження проводили методом диференційно-термічного аналізу за методикою аналізу системи «тверда речовина – газ», що фільтрується через шар досліджуваного матеріалу. Дослідження механізму процесів хлорування здійснювали з використанням методу розподілених реагентів.
Дослідно-промислові випробування на Березниківському титано-магнівому комбінаті проводили відповідно до розробленого та затвердженого технологічного регламенту. Дослідження на пілотній установці в експериментальному цеху Інституту титану виконувалися у відповідності з нормативними документами, затвердженими директором НДЧ Інституту титану.
Наукова новизна одержаних результатів.
1. Лабораторними експериментальними дослідженнями вперше встановлена залежність швидкості процесу хлорування каустичного магнезиту в хлоридних розплавах від зміни складу магнезіальної шихти і дисперсності її компонентів. Отримано кінетичне рівняння для розрахунку швидкості процесу хлорування.

2. Досліджено поведінку домішок, які містяться у магнезиті, у процесах хлорування. Встановлено, що (-кварц і шпінель стійкі і не розкладаються при низькотемпературному (800 оС ) хлоруванні , а сполуки заліза хлоруються і можуть асимілюватися розплавом у вигляді комплексів [FeСl4] ¯. 

3. Сформульовано принципи експериментального способу дослідження механізму і швидкості гетерогенних процесів, на підставі якого дослідженням механізму і кінетики хлорування магнезиту вперше встановлено, що попередня газифікація твердого відновника дозволяє підвищити швидкість процесу хлорування магнезиту.

4 . Вперше досліджено кінетику процесу хлорування суспензії оксиду магнію в хлоридних розплавах сумішшю (СО + Cl2), показано вплив вмісту хлориду магнію в розплаві на швидкість процесу. 

5. Вперше методами диференційно-термічного аналізу досліджено і встановлено механізм реакції взаємодії суміші хлору та оксиду вуглецю з карбонатом магнію і показано, що процес хлорування починається після дисоціації карбонату.

6. Отримано нові уявлення про дифузійну природу процесів хлорування:

– встановлено дифузійну природу процесу взаємодії суміші (СО + Cl2) з карбонатом магнію, побудовано модель процессу, теоретично та експериментально визначено умови рівномолекулярної доставки газових реагентів до поверхні магнезиту і повного поглинання хлору в процесі;

– встановлено, що збільшення парціального тиску оксиду вуглецю у газовій суміші на певному етапі знижує абсорбцію хлору суспензією MgО, що спричиняється гальмуючою дією СО на транспорт хлору в розплаві;

– встановлено дифузійне гальмування транспорту розчиненого хлору в розплаві частинками твердого відновника із зростанням його дозування.
Практичне значення одержаних результатів. 

1. На промисловому карналітовому хлораторі ХК-150 встановлена можли-вість хлорування природного магнезиту в хлоридному розплаві з питомою продуктивністю з MgCl2 30,7 – 56,7 кг / (м3·год). Технологічно показана можливість утилізації в процесі розплаву відпрацьованого електроліту.

2. Встановлено можливість хлорування природного магнезиту в промисловому хлораторі в якості добавок 5 – 10 % до потоку зневодненого карналіту, що дозволяє збільшити продуктивність хлоратора, знизити питому витрату хлору, компенсувати надлишок хлору за карналітовою схемою.
3. Розроблена і запатентована конструкція сольового хлоратора з проміжним відстійником і вузлом електрохімічного очищення для отримання хлормагнієвих розплавів з магнезиту, що забезпечує виробництво MgCl2 50…60 тон на добу. 

4. Показано можливість ефективного застосування фільтруючих насадок для очищення хлормагнієвих розплавів від дисперсних зважених домішок.

5. Розроблено експериментальний метод визначення ступеня використання реакційних газів у металургійних процесах.

6. Розроблено та запатентовано спосіб дослідження механізму і швидкості ге-терогенних процесів, який дозволяє шляхом проведення мінімальної кількості експериментів визначити швидкість окремих стадій взаємодії у багатокомпонентних шихтах і оптимізувати технологію.

7. Запропоновано та обгрунтовано спосіб спалювання відхідних реакційних газів у шахтному реакторі вище зони хлорування, що дозволяє ефективніше використати реакційні гази і скоротити енергоспоживання в процесі.
8. Розроблено високоефективну технологію процесу хлорування магнезиту сумішшю хлору та оксиду вуглецю у шахтному реакторі на пілотній установці. Вивчено поведінку домішок, які містяться у магнезиті, склад і процеси утворення відхідних газів і возгонів, процеси шлакоутворення. Відпрацьовано основні технологічні операції та режими процесу отримання розплаву хлориду магнію, визначені техніко-економічні показники процесу. 
Особистий внесок здобувача. Експериментальні дослідження кінетики процесів хлорування, якості отримуваних хлормагнієвих розплавів [1 - 9, 11,12, 14 - 19] проведені особисто автором. Автор особисто запропонував та обгрунтував конструкцію сольового хлоратора для хлорування магнезиту [10], розробив і використав метод розподілених реагентів для дослідження багатокомпонентних шихт [16]. У роботах, опублікованих у співавторстві, автор брав участь у постановці завдань, розробці методик, виконанні досліджень, обробці, аналізі та узагальненні результатів, формулюванні висновків.
Автор був керівником від Інституту титану при проведенні дослідно-промислових випробувань у цеху хлорування. При випробуванні технології на пілотній установці автор безпосередньо отримував залежності та розраховував основні показники роботи реактора.
Апробація результатів дисертації. Основні результати і положення дисертації доповідалися та обговорювалися на Всесоюзній науково-технічній конференції з енергозберігаючих і маловідходних технологій, м. Москва, 1986 р.; VI -ій Міжнародній науково-технічній конференції «Актуальные вопросы теоретической и прикладной биофизики, физики и химии БФФХ-2010», м. Севастополь, 26 – 30 квітня 2010 р.; Міжнародній конференції «Ti – 2010 в СНГ», м. Єкатеринбург, 16 – 19 травня 2010 р.; II-ому Міжнародному Конгресі «Цветные металлы – 2010», м. Красноярськ, 2 – 4 вересня 2010 р.; 1-ій Міжнародній конференції «Кинетика реакций в конденсированных средах», м. Москва, 22 – 26 вересня 2010 р.; II-ій науково-технічній конференції «Титан – 2010: Виробництво і застосування», м. Запоріжжя, 1 – 2 грудня 2010 р.; Міжнародній конференції «Ti – 2011 в СНГ», м. Львів, 15 – 18 квітня 2011 р.; III-ому Міжнародному Конгресі «Цветные металлы – 2011», м. Красноярськ, 7 – 9 вересня 2011 р.; II-ій Міжнародній науково-практичній конференції «Металургія – 2013», м. Запоріжжя, 21 – 23 травня 2013 р.
Публикації. Зміст дисертації викладено в 27 наукових працях, 10 з яких опубліковані в спеціалізованих наукових журналах , 4 – у зарубіжних виданнях, 9 – у матеріалах міжнародних наукових конференцій і конгрессів, 2 – авторських свідоцтвах СРСР і 2 – патентах України .
Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається з вступу, п'яти розділів з висновками по кожному, загальних висновків та списку використаних літературних джерел. Загальний обсяг дисертації становить 140 сторінок, з 42 рисунками та 10 таблицями, додатками на 5 сторінках, списком використаних джерел з 128 найменувань на 12 сторінках. 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі обгрунтовано актуальність роботи, сформульовано мету роботи та задачі досліджень, визначено наукову новизну, практичну значимість одержаних результатів, позначено особистий внесок автора , надані відомості про публікації, про можливе використання розробки у дослідженнях і реалізацію результатів роботи у промисловості.
У першому розділі проаналізовано та узагальнено літературні дані, що стосуються дослідження: термодинамічні дані про протікання реакцій хлорування; дослідження процесу та технології хлорування брикетів з магнезіальної шихти в шахтних електропечах (ШЕП); досягнутий технічний рівень і недоліки технології. Визначено головні критерії вдосконалення технології – зростання питомої швидкості процесу хлорування та продуктивності хлоратора, підвищення ступеню використання хлору та ступеню вилучення магнію із сировини в готовий продукт, спрощення апаратурно - технологічної схеми підготовки сировини до процесу. 
На підставі критичного аналізу недоліків зроблено висновок, що причина низького технічного рівня технології хлорування в ШЕП – невірна оцінка механізму протікання процесу, яка зумовила при організації технології екранування в брикеті поверхні частинок оксиду вуглецевим відновником. Нами зроблено висновок, що звільнення поверхні частинок оксиду сприятиме інтенсифікації процесу хлорування.
Виходячи з цього, розглянуто результати досліджень з розробки способу хлорування суспензії оксидних мінералів і концентратів у хлоридних розплавах, реалізованого в промисловості для зневоднення карналіту, отримання хлоридів Ti, Zr та інших металів. Показано переваги технології у порівнянні з технологією хлорування брикетованої шихти. Зроблено висновок про потенційну можливість удосконалення технології одержання хлормагнієвих розплавів шляхом здійснення процесу в хлоридному розплаві з одержанням готового розплаву, близького за складом до безводного карналіту (50 % MgCl2). Дослідження процесу хлорування карбонату (оксиду) магнію у розплавах системи KCl – NaCl – MgCl2 нами визнано актуальним, що дозволяє інтенсифікувати та вдосконалити процес отримання хлормагнієвих розплавів.
Другий розділ присвячений опису обладнання, використованого для дослі-джень, і методикам досліджень. Термографічні дослідження здійснювали на пірометрі Курнакова. Рентгенографічні дослідження продуктів хлорування проводили на дифрактометрі ДРОН-0,5 у мідному Кα-випромінюванні, спектроскопічні дослідження – на атомно-абсорбційному спектрофотометрі "Hitachi" (мод. 180-80).

Вимірювання масової частки компонентів в продуктах хлорування виконували за стандартними методиками: хлориду магнію – трилонометричним методом, оксиду магнію – титрометричним, кальцію – об'ємним комплексонометричним, заліза та кремнію – фотометричним, алюмінію – атомно-адсорбційним. Вимірювання об'ємної частки хлору в газах проводили об'ємним методом.

Отримані в ході досліджень результати оброблені методами математичної статистики.
Третій розділ присвячено дослідженню процесів хлорування карбонату та оксиду магнію в хлоридних розплавах, вивченню поведінки домішок і якості одержуваного розплаву, розробці рекомендацій для оптимального технологічного та апаратурного оформлення процесу.

На лабораторній установці досліджено залежність швидкості процесу хлорування суспензії каустичного магнезиту в розплаві KCl – NaCl – MgCl2 від складу і дисперсності шихти. Експерименти здійснювали в кварцовому реакційному сосуді діаметром 40 мм, вихідна маса розплаву - 160 г при масовій частці MgCl2 - 18 % і співвідношенні KCl : NaCl = 5:1. Шихту із свіжовипаленого подрібненого магнезиту Киргитейського родовища (мас. частка ,%: MgO - 87,2 ; CaO - 1,4 ; SiO2 - 1,0 ; Fe2O3 - 0,4 ; Al2O3 - 0,07 ; в. п. п. - 10,0) і нафтового коксу марки КЗ-0 (ГОСТ 22898-78 ) при (С: MgO) = 0,4 хлорували в ізотермічному режимі при температурі 800 ºС. Хлор використовували рідкий за ГОСТ 6718-86. Об'ємну витрату хлоро-повітряної суміші (75 % Cl2) підтримували реометрічним методом на рівні 40 дм3 / год. Тривалість експерименту – 30 хв. Швидкість хлорування розраховували за зміною масової частки MgCl2 і MgO в розплаві. 

Графіки отриманих кінетичних залежностей узгоджуються з уявленнями про дифузійний механізм процесу. Розчинність MgO в хлоридних розплавах незначна, процес хлорування локалізується на поверхні частинок MgO. Масова швидкість хлорування Vm у інтервалі мас. частки MgO в розплаві від 3 до 18 % (рис. 1а) практично лінійно зростає із збільшенням масс. частки MgO і сумарної поверхні його частинок згідно з рівнянням VMgO = 0,7464 CMgO + 1,8857 (R2 = 0,9356). При цьому, питома швидкість хлорування Vs знижується внаслідок зростання дифузійного гальмування із зростанням кіліькості частинок оксиду в суспензії. Зі збільшенням діаметра частинок оксиду D (рис. 1б) масова швидкість Vm знижується внаслідок зменшення сумарної площі поверхні частинок MgO. Розрахункова питома швидкість Vs при цьому зростає, що, очевидно, обумовлено дисоціацією залишкового карбонату в каустичному магнезиті та диспергуванням частинок магнезита в розплаві у ході процесу. Відхилення Vm від прямолінійної залежності також обумовлено зміною характеру дифузії хлору до поверхні частинок при зменшенні їхнього розміру, переходом до нестаціонарної напівнескінченної сферичної дифузії.
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	б


Рисунок 1 – Залежність швидкості хлорування оксиду магнію Vm і питомої швидкості Vs від його масової частки в розплаві С (а) і дисперсності часток D (б)
Швидкість хлорування VMgO зростає з ростом дозування нафтового коксу згідно з рівнянням VMgO = - 0,1132 CНК 2 + 1,735 CНК + 5,0132 (R2 = 0,9553). Її максимум спостерігається при мас. частці вуглецю в розплаві 5,0…8,0 %, але вже зі значення 7,5 % відзначається зниження VMgO. Це обумовлено збільшенням удаваної в'язкості системи та зростанням дифузійного гальмування транспорту розчиненого хлору частинками відновника із збільшенням їх кіліькості в розплаві. При максимальній дисперсності відновника (DНК) швидкість хлорування невелика внаслідок значної різниці в щільності та розшарування оксиду і відновника в розплаві. VMgO зростає відповідно до рівняння VMgO = - 234,67 DНК2 + 45,77 DНК + 8,0039 (R2 = 0,9903), і досягає максимуму при розмірі нафтококсу 0,08…0,10 мм.
Встановлено, що з підвищенням у розплаві масової частки MgCl2, швидкість хлорування знижується, що обумовлено зростанням в'язкості розплаву і погіршенням транспорту хлору до реакційної поверхні. Залежність VMgO від масс. частки MgCl2 описується рівняннями VMgO = 0,0006 CMgCl22 – 0,1019 CMgCl2 + 10,852 (R2 = 0,9943) або VMgO = – 1,6425 Ln (CMgCl2) + 13,601 (R2 = 0,9956).

Отримано кінетичне рівняння для розрахунку швидкості процесу хлорування VMgО = F (CMgО, DMgО, CНК, DНК, CMgCl2), що охоплює масив експериментальних даних в дослідженому діапазоні зміни технологічних параметрів з середньою відносною похибкою 2,86 %: Досягнута розрахункова швидкість хлорування MgO в оптимальному діапазоні технологічних параметрів склала 75...85 кг /(г·м3), що відповідає продуктивності MgCl2 2,6…3,2 т / (м3·добу), і дозволяє виробляти MgCl2 50…60 т / д при місткості камер промислового хлоратора до 16 м3 (аналог карналітового хлоратора «ВСМПО-АВИСМА»). 

Розроблено експериментальну методику визначення висоти стовпа розплаву (h), необхідного для повного поглинання газу в розплаві. Експерименти з спадаючою концентрацією хлору в хлор газі, що подається, і розрахунок висоти стовпа розплаву показали, що при масовій частці MgO в розплаві 5,0…8,0 % та газовому навантаженні 23 нм3 / (год·м2), можливе повне поглинання хлору в процесі при висоті стовпа розплаву не менше 1,5 м.
Досліджено якість одержуваного розплаву. Встановлено, що шляхом гравітаційного очищення розплаву з масовою часткою MgCl2 45,0...55,0 % і осадження шламу, впродовж 45 хвилин досягається ступінь очищення розплаву від МgО – 98%, від SiО2 – 96,6 % , від Аl2О3 – 97 , 4 % (рис. 2). Домішки осідають у вигляді α-кварцу і шпінелі (МgО·Al2О3), які не розкладаються у низькотемпературному режимі хлорування. 

	

	Рисунок 2 – Зміна масової частки SiО2 (1) і Аl2О3 (2) в розплаві при його відстоюванні 


Масова частка заліза в освітленому розплаві практично не змінюється, що свідчить про хлорування оксидів заліза з утворенням хлориду FeСl3, який в іонних розплавах взаємодіє з хлор-іоном, утворюючи досить сталі в температурному інтервалі від 773 до 1073 К комплекси: FeСl3 + Cl ¯ → [FeСl4] ¯. 

Відпрацювання елементів технології та перевірка кінетичних залежностей і констант процесу хлорування здійснені на промисловому карналітовому хлораторі ХК-150. Для випробувань була поставлена партія магнезиту Саткінского родовища з досить високою масовою часткою домішок, %: МgСО3 - 93,5; СаСО3 - 4,2; SiО2 - 1,2; Fe2О3 - 0,65; Аl2О3 - 0,11. 

Процес хлорування подрібненого природного магнезиту здійснювали в розплаві відпрацьованого електроліту у другій хлоркамері, плавильник і перша хлоркамера були «заморожені». Завантаження магнезіальної шихти вели безперервно порціями на поверхню розплаву, заливку відпрацьованого електроліту – 1 - 2 рази на зміну ковшами (1,5…2,0 т). Готовий розплав зливали 1 - 2 рази на зміну та ковшами подавали на живлення електролізерів. Технологічні норми та досягнуті техніко-економічні показники процессу приведені в таблиці 1. 
Таблиця 1 - Основні технологічні норми і техніко-економічні показники
процесу хлорування магнезиту в розплаві відпрацьованого електроліту
	Найменування показників, одиниця вимірювання
	Значення

	1. Перероблено магнезиту, т
	46

	2. Отримано хлормагнієвого розплаву, т
	82

	3. Отримано хлориду магнію з магнезиту, т
	34

	4. Температура розплаву в хлоркамері, ºС
	720…800

	5. Навантаження з хлору (70% Cl2), нм3/год
	80…130

	6. Масова частка в розплаві, %

- оксиду магнію
- хлориду магнію
	0,4…1,2 та 2,0…3,5 
40…60

	7. Ступінь хлорувания МgО магнезиту, %
- середня за весь період

- при витраті хлоргазу 80…100 нм3/год
	70

76

	8. Ступінь використання хлору, %
- средняя за весь період

- при витраті хлоргазу 80…100 нм3 / год
- при мас. частці МgО в розплаві хлоркамери 2,0…3,5 % 
	50

63

70…80

	9. Питома швидкість хлорування МgО, кг / (м3·год)
- середня за весь період

- при витраті хлоргазу 80…100 нм3/год
- при мас. частці МgО в розплаві хлоркамери 2,0…3,5 %
	13,0

14,5

24,0

	10. Питома продуктивність з MgCl2, кг / (м3·год)
- середня за весь період

- при витраті хлоргазу 80…100 нм3/год
- при мас. частці МgО в розплаві хлоркамери 2,0…3,5 % 
	30,7

34,3
56,7

	11. Вихід шламу міксеру (30 % МgО), кг / д
	150,0

	12. Сумарний вихід шламу (30 % МgО), кг/т розплаву
	28,5


Результати випробувань підтвердили кінетичні залежності та можливість хлорування магнезиту в сольовому розплаві з достатньою для промислового оформлення швидкістю і продуктивністю. За якісним складом отримана хлормагнієва сировина не відрізнялася від безводного карналіту, але вміст домішок Fe і SiO2 перевищував їх рівень у безводному карналіті (мас. частка, %: MgCl2 - 50,0; MgO - 0,65; Fe2О3 - 0, 12; SiО2 - 0,05; SO42–- 0,018; NaCl - 9,3). Склад шламу (мас. частка,%: МgО - 15,5; SiО2 - 1,6; Fe2О3 - 0,25) свідчить, що в міксері частково осаджувався SiО2, але очищення від сполук заліза практично не спостерігалося.
Випробування отриманого розплаву на промислових бездіафрагменних електролізерах з нижнім введенням анодів БЕН-90 показало деяке погіршення процесу електролізу та зниження виходу за струмом на 2,3 % (до 77,1 %). Основні причини погіршення процесу - підвищений вміст заліза та наявність в експериментальній сировині дрібнодисперсного МgО (5-7 мкм), що було результатом надлишкового подрібнення вихідної партії магнезиту. Через надлишкову дисперсність також в достатній мірі не осідав SiО2 у міксері хлоратора. За підсумками випробувань зроблено висновок про придатність до переробки за даною технологією магнезиту з обмеженим масовою часткою домішок (SiО2 - до 0,7 % , Fe - до 0,08 %).
Додатково випробуваний режим хлорування магнезиту в хлораторі в якості добавки (близько 4% за масою) до зневодненого карналіту. За даній технологією перероблено 14 т магнезиту та отримано 586 т розплаву безводного карналіту. Істотних змін у роботі електролізерів на такій сировині не зазначено, вихід за струмом спочатку кілька знизився, а потім стабільно підвищувався до 79,4 %. 
	

	Рисунок 3 – Схема хлоратора для переробки магнезиту


Після завершення випробувань для підвищення ступеня очищення отримуваного розплаву від зважених домішок і сполук заліза нами розроблено конструкцію хлоратора , що включає проміжний відстійник з спрямованою циркуляцією розплаву і вузол електрохімічного очищення розплаву (Патент України № 57373) (рис. 3). Лабораторним випробуванням фільтруючих насадок з кварцової крихти, деревиного вугілля та вуглеграфітової тканини УТМ-8 показана можливість очищення розплаву від зважених часток (МgО, SiО2, Аl2О3) у 2,0…2,5 рази. Це дозволяє розширити діапазон магнезиту, придатного до переробки в сольових хлораторах до масової частки SiО2 - 2,0 % і Fe - 0,3 %.
Четвертий розділ присвячений лабораторним дослідженням впливу природи відновлювача на механізм і швидкість процесу хлорування магнезиту і залежності швидкості процесу від складу хлоридного розплаву при використанні газофазного відновника.

Аналіз сучасних методів дослідження механізму та кінетики фізико-хімічних процесів показав, що вони застосовні, в основному, для побудови теоретичних моделей. Для дослідження механізму і швидкості окремих стадій процесу хлорування магнезиту з використанням твердофазного відновника нами розроблено «Спосіб дослідження механізму і швидкості гетерогенних процесів» (Патент України на корисну модель № 64171). 
Згідно з способом на лабораторній установці досліджено механізм процесу хлорування магнезиту з використанням твердого відновника і швидкості складаючих його бінарних реакцій . Встановлено наступне:

- для проведення процесів хлорування магнезиту з використанням твердого відновника не завжди потрібен тісний контакт з відновником;

- створення умов для газифікації твердого відновника (при розведенні хлору повітрям, киснем, діоксидом вуглецю) та подальшої участі газових реагентів у процесі хлорування дозволяє збільшити швидкість хлорування оксиду магнію в 2,0…2,5 рази.

Конверсія твердого відновника в оксид вуглецю в середовищі хлоридного розплаву неефективна зважаючи на дифузійне гальмування та низьку швидкість транспорту газів у розплавах, а також малу змочуваність вуглецю хлоридними розплавами. Тому нами запропоновано реакцію газифікації твердого відновника виділити в окрему попередню технологічну стадію, що має сприяти підвищенню швидкості процесу хлорування, зниженню витрат вуглецю та хлору, поліпшенню якості одержуваного хлоридного розплаву, стабілізації технології процесу хлорування. 
Для вибору оптимальної технологічної схеми процесу досліджена швидкість хлорування МgО сумішшю (Cl2 + CO) в хлоридних розплавах різного складу. Методика дослідження аналогічна наведеній раніше. Оксид вуглецю (об'ємна частка СО – не менше 98,5 %) отримували в газогенераторі взаємодією діоксиду вуглецю з деревним вугіллям при температурі 1000 ºС. Об'ємне співвідношення CO/Сl2 в ході експериментів змінювали в інтервалі 1,0...3,5. Процеси здійснювали при температурі 800 ºС при рівному газовому навантаженні (40 дм3 / год). Ступінь використання хлору розраховували, вимірюючи його об'ємну частку у відхідних з реактора газах.

Отримані залежності (рис. 4) ідентичні за своїм характером. Це свідчить, що механізм процесу хлорування не залежить від складу розплаву, його зміна впливає лише на швидкість окремих стадій. Гетерогенні процеси в іонних розплавах за участю декількох газових реагентів контролюються умовами спільної дифузії газів. Максимальне засвоєння хлору при хлоруванні дисперсного МgО в розплавах системи KCl - NaCl - MgCl2 досягається при збільшенні парціального тиску СО в реакційних газах і вирівнюванні дифузійних потоків газів до поверхні частинок МgО при певному 
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	Рисунок 4 – Залежність ступеню використанняхлору від співвідношення 
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в реакційних газах у розплавах з різною масовою часткою MgCl2, %:

1 - 10,0; 2 - 50,0; 3 - 100,0
	Рисунок 5 – Залежність швидкості абсорбції хлору від вмісту MgCl2 в розплаві при зміні 
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1 = 1,0; 2 = 2,5; 3 = 3,5


З підвищенням масової частки MgCl2 в розплаві ступінь використання хлору, а, отже, і швидкість хлорування оксиду, зменшуються внаслідок змін складу та структури розплаву. Збільшення вмісту MgCl2 супроводжується зміною квазікристалічної конфігурації розплаву та утворенням досить сталих комплексних іонів [MgCl3] – і [MgCl4] 2–, що обумовлює зниження розчинності молекулярного хлору та його дифузії за естафетним (гротгусовським) механізмом. У підсумку, за рівними газовими навантаженнями в експериментах, доставка хлору до реакційної поверхні зменшується, що і є причиною його неповного використання в розплавах з високою масовою часткою MgCl2. 

Встановлено подвійний вплив надлишкового проти стехіометрії вмісту СО в реакційних газах. З одного боку, завдяки цьому досягається дифузійна стехіометрія, що забезпечує повне засвоєння хлору в процесі. З іншого боку, знижується об'ємна частка хлору при фіксованому газовому навантаженні і, відповідно, швидкість його абсорбції суспензією MgО (рис. 5). Оскільки розчинення СО пов'язано з утворенням порожнини в розплаві, створюваної розчиненою молекулою, тому збільшення РСО на певному етапі, вірогідно, починає деформувати квазікристалічну решітку розплаву, що негативно позначається на транспорті хлору і його абсорбції суспензією MgО. 
Підвищення вмісту MgCl2 в розплаві та парціального тиску СО у реакційних газах обумовлюють дифузійне гальмування в системі, зниження швидкості процесу, що наочно простежується на об'ємному зображенні залежності швидкості хлорування MgO від співвідношення 
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і масової частки MgCl2 (рис. 6).
Виражена функцією регресії, залежність описується рівнянням
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(1).
Середня відносна похибка масиву експериментальних даних для рівняння (1) складає 2,054 %.
	

	Рисунок 6 – Залежність швидкості хлорування MgО від співвідношення в реакційних  газах і масової частки MgCl2 (С) в розплаві


Встановлено, що в розплаві з масовою часткою MgCl2 50 %, швидкість процесу хлорування MgО приблизно в 1,5 рази перевищує швидкість процесу, що здійснюється в розплаві хлориду магнію (100% MgCl2). Проте обидві швидкості достатньо високі і перевищують швидкість хлорування суспензії MgО та нафтококсу. Однак, із зростанням вмісту MgCl2 погіршуються умови гравітаційного очищення розплаву від зважених часток оксиду магнію, швидкість осадження частинок MgО при збільшенні масової частки MgCl2 в розплаві від 50 до 100 % зменшується приблизно в два рази. Для промислового випробування може бути рекомендована технологія хлорування подрібненого магнезиту сумішшю (Cl2 + CO) у відпрацьованому електроліті з отриманням хлормагнієвого розплаву, близького за складом до безводного карналіту (50 % MgCl2). Розрахункова продуктивність з MgCl2 хлоратора (з місткістю хлоркамер 16 м3 ) в такому технологічному режимі очікується 90…95 т / д. Розрахункова продуктивність з MgCl2 хлоратора при хлоруванні магнезиту в розплаві MgCl2  може скласти 65…70 т / д.

У проведених дослідженнях чітко простежено вплив розплаву як інертного середовища, яке гальмує транспорт реакційних газів до поверхні оксиду і зумовлює значні тепловтрати в ході технологічного процесу. Для зменшення цього впливу нами досліджено процес хлорування дробленого магнезиту у вертикальному протиточному реакторі з використанням оксиду вуглецю в якості акцептора кисню, що протікає без накопичення розплаву в зоні реакції. 
П'ятий розділ присвячено дослідженням з розробки способу хлорування подрібненого магнезиту сумішшю хлору та оксиду вуглецю в реакторі шахтного типу.

Взаємодію магнезиту з хлором і оксидом вуглецю досліджували методом диференційно-термічного аналізу за методикою аналізу системи «тверда речовина – газ», що фільтрується через шар досліджуваного матеріалу. Криві нагрівання знімали в інтервалі температур 293...1293 К при тривалості нагрівання 60...120 хв. Об'єктом дослідження був магнезит Киргитейского родовища фракції 1,6...2,5 мм (мас. частка ,%: MgО - 45,6; СаО - 0,5; SіO2 - 0,05; Al2O3 - 0,02; SO4 - 0,05; Fe - 0,05; в. п. п. - 53,6).

Аналіз кривих нагрівання магнезиту та дифрактограм продуктів реакції дав можливість описати механізм процесу. У ході нагрівання, після глибокого розкладу і звільнення від адсорбованого СО2, магнезит знаходиться в перехідному стані від гексагональних кристалів карбонату магнію в кристали периклазу кубічної форми. Така нерівноважна структура має підвищену активність, починається інтенсивна взаємодія утвореного MgО з хлоруючою газовою сумішшю за реакцією 
MgО + Сl2 + CO ↔ MgCl2 (р) + СО2

∆ Н = – 267,15   кДж/моль,

(2)

що виражається в різкому стрибку на температурній кривій (рис. 7). Ендотермічний ефект плавлення MgCl2 Δ Н = 43,16 кДж / моль компенсується теплом реакції (2), і на термограмі практично не спостерігається зупинки, що відповідає температурі плавлення MgCl2. Поверхня каустичного магнезиту обволікається плівкою розплавленого MgCl2, минаючи стадію твердофазного хлорування. 
Дослідженням кінетики процесу в лабораторному реакторі встановлено, що при еквімольному співвідношенні Cl2 і CO, що подаються в реакційну зону, ступінь використання хлору невелика. Збільшення об'ємної частки CO у газовій фазі призводить до різкого зростання ступеню використання хлору (рис. 8, крива 1) і в інтервалі співвідношення РСО/РСl2 = 3…4 цей параметр сягає значення 95…98 %. 

Виходячи з припущення, що процес контролюється закономірностями су-місної дифузії Cl2 і CO через плівку рідкого хлориду магнію до поверхні каустичного магнезиту, спираючись на рівняння законів Фіка та Генрі, отримано рівняння для розрахунку парціальних тисків Cl2 і CO у газовій фазі, що забезпечують рівномолекулярну доставку реагентів і повне засвоєння хлору в процесі: 
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	Рисунок 7 – Диференційна крива нагрівання магнезиту в струмі газв (Cl2 + CO)

	Рисунок 8 – Залежність ступеню використання ня хлору (1) і швидкості хлорування магнезиту VMgO (2) від співвідношення 
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Використавши відомі експериментально виміряні константи розчинності і коефіцієнти дифузії газів, а також розрахункові їхні значення, визначені за рівнянням Стокса – Ейнштейна, отримано співвідношення хлору і оксиду вуглецю в газовій фазі, що забезпечує рівність їх дифузійних потоків через плівку рідкого хлориду до поверхні оксиду магнію 
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= 3,35. Отримане розрахунковим шляхом выдношення 
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добре узгоджується з експериментальною залежністю (див.  рис. 8), що підтверджує коректність прийнятої дифузійної моделі процесу.

	

	Рисунок 9 – Залежність відношення  максимального поглинання хлору від тривалості контакту газів з шаром магнезиту


Кінетичними дослідженнями на крупнолабораторному кварцовому реакторі з внутрішнім діаметром 0,1 м при хлоруванні магнезиту фракції (7...10)·10-3 м і шаром 0,09…0,36 м встановлена залежність значення 
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максимального використання хлору від часу контакту реакційних газів з шаром магнезиту. Отримана залежність (рис. 9) має складний вигляд, що, пов'язано з зміною особливостей масопереносу у досліджуваній системі. 

На підставі отриманих експериментальних даних і теорії будови розплавів обгрунтована дифузійна модель процесу, що пояснює характер зміни кривої на кожній дільниці. Зміни концентрацій розчинених газів у рідкому MgCl2 і приконтактних плівках, відповідні ділянкам, наведено на рисунку 10 . 
	
	


Рисунок 10 – Схема зміни концентрацій розчинених газів у рідкому MgCl2 і приконтактних плівках при різних механізмах процесу хлорування: а) дифузійно- стехіометричний механізм; б) дифузійно-гомогенний
Перевірка встановлених закономірностей механізму та кінетики процесу хлорування магнезиту та відпрацювання технологічних режимів процесу хлорування здійснені на пілотній установці (рис.11). Основними апаратами установки є реактор для хлорування магнезиту газовою сумішшю хлору та оксиду вуглецю та газогенератор, в якому з кисню та відновника синтезується оксид вуглецю. Установка також включає пилову камеру та рукавний фільтр для очищення відхідних з реактора технологічних газів і апарат їхнього допалювання, пилову камеру і теплообмінник для очищення та охолодження оксиду вуглецю (генераторного газу). До складу установки також входять вентилятори високого тиску, що забезпечують рух технологічних газів, газові комунікації, зв'язуючі апарати установки, контрольно-вимірювальна, регулююча та запірна арматура для управління технологічним процесом, система промислового та сантехнічного відсосів і установка газоочищення.
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Рисунок 11 – Апаратурно-технологічна схема установки: 1 - реактор отримання MgCl2; 2 - генератор отримання СО; 3 - апарат допалювання; 4 - теплообмінник трубчастий; 5 - пилова камера; 6 - сухий фільтр; 7 – компресор; 8 - свічка. 
Для випробувань використаний магнезит Киргитейского родовища (мас. частка,%: MgО - 46,7; CaO - 0,5; SіO2 - 0,3; Al2О3 - 0,06; Fe2О3 - 0,22) фракції 10...30 мм. Оксид вуглецю отримували, використовуючи пековий кокс (ГОСТ 3213-71).

З метою обгрунтування оптимального технологічного режиму роботи реактора на установці здійснено ряд експериментів з визначення кінетичних параметрів процесу. Інтерпретація отриманих даних у залежності від тривалості контакту реакційних газів з шаром магнезиту в зоні реакції (рис.12) показала, що при відношенні в реакційних газах РСО/РСl2 = 2,3 максимальне поглинання хлору складає 95,8 ... 98,6 % і досягається при часі контакту хлоруючої суміші з реакційним шаром магнезиту рівному 8...14 секунд. Скорочення цього часу призводить до зростання проскакування хлору, що узгоджується з результатами, отриманими на крупнолабораторній установці. 

	

	Рисунок 12 – Залежність ступеню використання хлору від тривалості контакту газів з реакційною зоною τ: в реакційних газах РСО/РСl2 = 2,3; температура в зоні реакції 1163…1293 К


Залежність ступеня використання хлору та співвідношення парціальних тисків газових реагентів отримана при швидкості газового потоку 12,95·10-2 м /с (обсяг реакційних газів - 33 нм3 / год). Збільшення об'ємної частки СО у газовій фазі призводить до зростання засвоєння хлору, а при досягненні співвідношення РСО/РСl2 = 2,5 в газах, які відводяться з реактора, хлор відсутній. 

Для сталого ведення на установці процесу хлорування прийнята швидкість подачі хлору 5 нм3 / год (6,78·10- 2 м / с) при співвідношенні в реакційних газах РСО/РСl2 = 2,3 і висоті реакційної зони ~ 0,55...0,60 м. Вказаному газовому режиму відповідав графік завантаження магнезиту порціями приблизно по 75 кг через 4 години і зливу розплаву з копильника двічі на добу (до 250 кг). При цьому досягалися практично повне засвоєння хлору і питома продуктивність апарату з MgCl2, що дорівнює 6,92 т / (м2  д). 
Досягнута питома продуктивність при переході на промисловий апарат з внутрішнім діаметром 3 м і збереженням висоти зони реакції дозволить отримувати 69,2 тон на добу розплаву MgCl2. При збільшенні висоти реакційної зони до 1,0 м (при відповідному підвищенні газової навантаження), продуктивність промислового апарату складе 115,3 тон MgCl2 на добу.

Масова частка компонентів отримуваного в реакторі розплаву становила,%: MgCl2 - 97,0...98,8; СаCl2 - 0,7...1,2; MgО - 0,3...0,6; SіO2 - 0,008...0,04; Feоб - 0,001...0,006; Al - 0,001...0,004; SO42- < 0,02. Масова частка основних домішок в отриманому розплаві повністю задовольняє вимогам електролітичного переділу. 
При дослідженні хімічного і фазового складу непрохлорованого залишку, що утворюється в процесі, в ньому виділено два шари: а) верхній шар, маючий рожевий відтінок, в якому масова частка основних компонентів становить,%: MgCl2 - 50,0...55, 0; MgО - 30,0...38,0; SіO2 - 12,0...15,0; Fe2О3 - 1,4...1,8; б) нижній шар, світліший, білого кольору, в якому масова частка компонентів становить, %: MgCl2 - 32,0...40,0; MgО - 12,0...20,0; SіO2 - 28,0...46,0; Fe2О3 - 0,1...0,3. Ця біла пориста масса, що залишається на решітці і являє собою той матеріал, в якому процеси хлорування завершуються. Крім α-кварцу, в складі білого шламу виявлені в незначній кількості форстерит 2МgО SіO2 та шпінель МgО Al2О3. Швидкість накопичення шлаку залежала від продуктивності реактора і при навантаженні по хлору 5 нм3 / год вона становила близько 5 кг / д. 

У відпрацьованому режимі експлуатації реактора обсяг відведених газів складав 16…18 нм3 / год, їхня температура на виході з реактора досягала 373...413 К (100...140 оС). Об'ємна частка компонентів знаходилася в межах ,%: СО2 - 58,0...63,0 ; СО - 37,0...42,0 ; Cl2 - 0...2,6 ; НCl - до 0,5; N2 - до 0,8. При дотриманні оптимального режиму процесу проскоки хлору спостерігалися лише зрідка. Масова частка компонентів у вловлених возгонах становила,%: MgCl2 - 82,0...87,0; FeCl3 - 8,0...12,0; AlCl3 - 3, ...6,0; MgО - 0,5...0,8; СаCl2 - 0,3...0,7; SіO2 - 0...0,1. Вихід пилу і возгонв досягав 14…16 кг / д.

Обгрунтовано можливість рецеркуляції відведених газів. За підсумками випробувань розроблено технічне рішення, яке оптимізує тепловий режим шахтного хлоратора та забезпечує стабільне сходження шихти і роботу апарату з повним (100 %) засвоєнням хлору. 

Знято матеріальний баланс процесу хлорування за магнієм і хлором, розраховані основні техніко-економічні показники процесу, які підтвердили його високу ефективність (таблиця 2).

Таблиця 2 – Основні техніко-економічні показники розробленої технології хлорування магнезиту (на 1 т розплаву 100% MgCl2)
	Найменування показника
	Розроблена технологія хлорування з 

використанням оксду вуглецю
	Стара технологія хлорування в ШЕП 

	1. Ступінь використання хлору, %

2. Ступінь вилучення магнію в готовий продукт, %

3. Питома продуктивність,
т/(м2·д)
4. Питомий вихід, кг / т:

      - шлаку
      - пилу і возгонов
5. Питомі норми витрати:

      - природного магнезиту, т / т

      - хлору (100 % Cl2), т / т

      - оксиду вуглецю, т / т

      - електроенергії, кВт·год / т
	97…99

94…96

6,5…7,0

10…14

28…32

0,94…0,96

0,77…0,80

0,71…0,73

350…400
	70…85

75…90

2,1…2,3

30…50

50…70

Складна шихта
0,95…1,2

–

400…500


ВИСНОВКИ
1. На підставі критичного аналізу літературних джерел зроблено висновок, що причиною низької ефективності відомої технології виробництва хлормагнієвих роз-плавів з брикетованої магнезіальній шихти в ШЕП є невірна оцінка механізму фізико-хімічного процесу хлорування та екранування поверхні частинок оксиду в брикеті вуглецевим відновником і сполучником. Для підвищення швидкості й ефективності процесу хлорування карбонату магнію запропоновано звільнити поверхню хлорованого матеріалу, реалізувавши процес хлорування подрібненої шихти у сольовому розплаві. 

2. У розплавах системи KCl - NaCl - MgCl2  при температурі 800 оС досліджено залежність швидкості процесу хлорування каустичного магнезиту від зміни складу та дисперсності компонентів магнезіальної шихти, та складу розплаву. Встановлено, що швидкість хлорування VMgO лінійно зростає в два рази з ростом масової частки MgО в інтервалі від 3 до 18 % , що свідчить про дифузійний характер протікання процесу. VMgO має максимум за масової частки вуглецю в розплаві 5,0…8,0 %, а при подальшому зростанні знижується. З підвищенням в розплаві масової частки MgCl2 , швидкість хлорування знижується, що обумовлено зростанням в'язкості розплаву і, відповідно, погіршенням транспорту хлору до реакційної поверхні. Отримано кінетичне рівняння для визначення швидкості процесу у дослідженому діапазоні зміни технологічних факторів VMgО = F (CMgО , DMgО , CНК , DНК , CMgCl2 ). Розрахункова швидкість хлорування з MgO в оптимальному діапазоні технологічних параметрів складає 75…85 кг / (г·м3), що відповідає питомій продуктивності з MgCl2 2,6…3,2 т / (м3·добу), і дозволяє досягти продуктивності промислового хлоратора з виробництва MgCl2 50…60 тон на добу. 

3. На основі розробленого методу спадаючих концентрацій виміряна ступінь використання хлору в розплаві при масовій частці СMgO = 5,0…8,0% і газовому навантаженні 23 нм3 / (год·м2), показана можливість повного поглинання хлору при висоті стовпа розплаву не менше 1,5 м. 

4. Досліджено поведінку домішок у магнезиті, показано, що (-кварц та шпінель (МgО·Al2О3) при температурі 800 оС не хлоруються і осаджуються з MgО при відстоюванні розплаву, а сполуки заліза взаємодіють з хлор-іоном, утворюючи стійкі комплекси: FeСl3 + Cl ¯ → [FeСl4] ¯.

5. Досліджено процес хлорування природного магнезиту (мас. частка ,%: МgСО3 – 93,5; СаСО3 – 4,2; SiО2 – 1,2; Fe2О3 – 0,65; Аl2О3 – 0,11) на промисловому карналітовому хлораторі ХК-150. Випробувані режими хлорування при завантаженні магнезиту в розплав відпрацьованого електроліту зі швидкістю 200 та  480 кг / год, досліджено процеси пиловиносу і шламоутворення, досягнута питома продуктивність з MgCl2 30,7…56,7 кг /(м3·г). Отриманий хлормагнієвий розплав випробувано на промислових електролізерах БЕН -90. Визначено граничний можливий вміст домішок для даної технології (SiО2 – до 0,7 % та Fe – до 0,08 %). Діапазон розширено за рахунок використання методів очищення розплаву та розробки конструкції спеціалізованого хлоратора .

Встановлено можливість хлорування природного магнезиту в промисловому хлораторі у вигляді добавки 5 – 10 % до потоку зневодненого карналіту, що дозволить збільшити продуктивність хлоратора, знизити питому витрату хлору, частково компенсувати його надлишок у карналітовій схемі.
6. Розроблено та запатентовано спосіб дослідження механізму та швидкості гетерогенних процесів для вивчення взаємодій в багатокомпонентних шихтах. Дослідженням механізму та кінетики хлорування магнезиту встановлено, що попередня газифікація твердого відновника дозволяє збільшити швидкість процесу хлорування. Показано доцільність попередньої газифікації вуглецю в окремому реакторі, що дозволяє поліпшити якість одержуваного хлоридного розплаву і стабілізувати процес хлорування.

7. Виміряна швидкість хлорування суспензії МgО сумішшю (СО + Cl2) в розплавах з різною масовою часткою MgCl2. Встановлено, що збільшення парційного тиску СО на певному етапі негативно позначається на транспорті хлору в розплаві та знижує питому швидкість абсорбції хлору суспензією. 
8. Методом диференційно-термічного аналізу досліджено механізм взаємодії магнезиту з хлором і оксидом вуглецю. Встановлено, що процес взаємодії починається після термічної дисоціації магнезиту та визначається стадією дифузії газових реагентів через плівку рідкого хлориду магнію, що утворюється:
MgО + Сl2 + CO ↔ MgCl2 (р) + СО2
∆ Н =  – 267,15   кДж / моль.
Побудовано дифузійну модель процесу. На підставі законів Фіка та Генрі отримано рівняння для розрахунку умови рівномолекулярної доставки газових реагентів до реакційної поверхні та повного засвоєння хлору в процесі. Розрахункове співвідношення хлору та оксиду вуглецю в газовій фазі, що забезпечує рівність їхніх дифузійних потоків через плівку рідкого хлориду до поверхні оксиду магнію 
[image: image12.wmf]2
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= 3,35, підтверджено експериментально.

9. На пілотній установці в реакторі шахтного типу внутрішнім діаметром 0,3 м досліджена технологія хлорування природного магнезиту газовою сумішшю Cl2 та СО. Підтверджено раніше встановлені кінетичні закономірності, відпрацьовано стабільний режим роботи хлоратора та установки. Досягнута питома швидкість хлорування з MgCl2 6,92 т / (м2·д), що дозволяє створити промисловий апарат продуктивністю з MgCl2 100…115 т на добу.

Досліджено поведінку домішок у магнезиті в процесі хлорування, склад і процеси утворення газів, що відходять і возгонов, процеси шлакоутворення. Знято матеріальний баланс процесу. За вмістом основних компонентів і домішок, отриманий розплав повністю задовольняє вимогам електролітичного переділу. Основні техніко-економічні показники процесу та акт перспективного використання ДП «ЗТМК» підтверджують ефективність розробленої технології отримання хлормагнієвих розплавів з магнезиту.
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Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 05.16.02 - «Металургія чорних і кольорових металів та спеціальних сплавів». – Запорізька державна інженерна академія, Запоріжжя, 2013.
У розплавах системи KCl - NaCl - MgCl2 досліджено залежність швидкості хлорування каустичного магнезиту від зміни складу і дисперсності компонентів магнезіальної шихти та складу розплаву. Отримано кінетичне рівняння швидкості процесу, побудована його математична модель. Встановлена можлива продуктивності хлоратора з MgCl2 50…60 тон на добу і повного поглинання хлору за масової частки в розплаві СMgO = 5,0…8,0 %. Досліджено поведінку домішок, які містяться в магнезиті (SiО2, Fe2O3, Al2О3) в технологічному процесі.

Досліджено процес хлорування Саткинського магнезиту на промисловому хлораторі ХК -150 у розплаві відпрацьованого електроліту . Отриманий розплав випробувано на промислових електролізерах БЕН-90. Встановлено граничний вміст домішок (SiО2 і Fe) у магнезиті для даної технології. Показано можливість хлорування природного магнезиту у якості добавок 5 – 10 % до потоку зневодненого карналіту. Розроблена конструкція сольового хлоратора для переробки магнезиту.
Розроблено спосіб дослідження механізму та швидкості гетерогенних процес-сов для багатокомпонентних шихт. Експериментально встановлено, що попередня газифікація відновника дозволяє збільшити швидкість хлорування магнезиту. Досліджено швидкість хлорування суспензії МgО сумішшю (СО + Cl2) у розплавах з різною масовою часткою MgCl2. Досліджено взаємодію MgCО3 + Сl2 + CO, механізм реакції. Встановлено, що взаємодія починається після дисоціації MgCО3 і контролюється дифузією газових реагентів через плівку MgCl2(р). Визначено умови рівномолекулярної доставки газів до реакційної поверхні, що забезпечують повне засвоєння хлору.
Досліджено та відпрацьовано режими високоефективної технології хлорування природного магнезиту Киргитейського родовища сумішшю (СО + Cl2) на пілотній установці у шахтному реакторі. Досягнуто продуктивність з MgCl2 6,92 т /(м2 ·д) при повному засвоєнні хлору, що дозволяє створити промисловий апарат продуктивністю з MgCl2 100…115 тон на добу. Вивчено поведінку домішок, склад і процеси утворення газів, що відходять, а також возгонів, шлаків. Отриманий хлормагнієвий розплав задовольняє вимогам електролітичного виробництва.
Ключові слова: карбонат магнію, оксид магнію, ступінь використання хлору, швидкість хлорування, хлорид магнію, дифузія, відновник, оксид вуглецю, хлормагнієвий розплав, хлоратор.
ABSTRACT
Lupinos S.M. Improving the technology of production of magnesium chloride melts from magnesium carbonate. - Manuscript.

Thesis for a scientific degree of candidate of technical sciences, specialty 05.16.02 - "Ferrous and nonferrous metals and special alloys." - Zaporozhye State Engineering Academy, Zaporozhye, 2013.

The dependence of magnesite chlorination rate on changes in the composition and dispersion of magnesia charge in the melts of KCl-NaCl-MgCl2 system has been investigated. Mathematical model of the process and its kinetic equation have been developed. Chlorinator potential production capacity has been estimated at 50-60 t of MgCl2 per day and complete utilization of chlorine with CaO content of 5.0-8.0 % have been evaluated. The process behaviour of magnesite impurities has been studied.

Magnesite chlorination in carnallite chlorinator has been examined. Produced melt has been tested in the industrial-scale electrolysis cells. Maximum allowable content of impurities has been determined for the process. The possibility of magnesite chlorination as a 5-10 % admixture to the dehydrated carnallite flow has been shown. A salt chlorinator for magnesite processing has been designed.

A method to study the mechanism and rate of heterogeneous processes in multicomponent charges has been developed. It has been deduced from experiments that pregasification of solid reductant allows an increase in magnesite chlorination rate. The rate of MgO suspension chlorination with (СО+Cl2) mixture in the melts having various MgCl2 content has been examined. The mechanism of MgCО3 + Сl2 + CO interaction has been investigated. It has been established that the process is controlled by the stage of gas reagents diffusion through MgCl2(liquid) film to the response surface. The conditions of gas equimolecular delivery have been determined.

The modes of high performance chlorination of natural magnesite with
(СО + Cl2) mixture in a shaft reactor at a pilot plant have been investigated and fine-tuned. Specific consumption providing for the development of an industrial-scale vessel with an output of 100-115 t of MgCl2 per day under complete chlorine recovery has been attained. The behaviour of impurities, composition and generation of off-gases and sublimates, as well as slag formation has been examined. The melt produced fully suits the requirements of electrolysis.

Keywords: magnesium carbonate, magnesium oxide, chlorine utilization, the rate of chlorination, magnesium chloride, diffusion, solid reductant, carbon monoxide, melt, chlorinator.
АННОТАЦИЯ

Лупнос С.М. Усовершенствование технологии получения хлормагниевых расплавов из карбоната магния. – Рукопись.

Диссертация на соискание научной степени кандидата технических наук по специальности 05.16.02 – «Металлургия черных и цветных металлов и специальных сплавов». – Запорожская государственная инженерная академия, Запорожье, 2013.
В расплавах системы KCl-NaCl-MgCl2 исследована зависимость скорости процесса хлорирования магнезита от изменения состава и дисперсности компонентов магнезиальной шихты; построена математическая модель процесса, получено его кинетическое уравнение. Установлена возможность производительности промышленного хлоратора 50-60 т MgCl2 / сутки и полного использования хлора при содержании СMgO  = 5,0 - 8,0 %. Исследовано поведение примесей в магнезите в технологическом процессе.

Исследован процесс хлорирования магнезита на карналлитовом хлораторе, полученный расплав опробован на промышленных электролизёрах. Установлено граничное допустимое содержанием примесей в магнезите для данной технологии. Показана возможность хлорирования магнезита в качестве добавки 5-10% к потоку обезвоженного карналлита. Разработана конструкция солевого хлоратора для переработки магнезита.

Разработан способ исследования механизма и скорости гетерогенных процессов в многокомпонентных шихтах. Экспериментально установлено, что предварительная газификация твердого восстановителя позволяет увеличить скорость хлорирования магнезита. Исследована скорость хлорирования суспензии МgО смесью (СО+Cl2) в расплавах с различным содержанием MgCl2. Исследован механизм реакции взаимодействия MgCО3 + Сl2 + CO. Установлено, что процесс контролируется стадией диффузии газовых реагентов через пленку MgCl2(ж) к реакционной поверхности. Определены условия равномолекулярной доставки газов. 
Исследованы и отработаны режимы высокоэффективной технологии хлорирования природного магнезита смесью (СО + Cl2) на пилотной установке в шахтном реакторе. Достигнута удельная производительность, позволяющая создать промышленный аппарат производительностью 100-115 т MgCl2 в сутки при полном усвоении хлора. Изучено поведение примесей, состав и процессы образования отходящих газов и возгонов, процессы шлакообразования. Полученный расплав полностью удовлетворяет требованиям электролитиза.
Ключевые слова: карбонат магния, оксид магния, степень использования хлора, скорость хлорирования, хлорид магния, диффузия, восстановитель, оксид углерода, хлормагниевый расплав, хлоратор.

Дисертацією є рукопис.

Робота виконана в Запорізької державної інженерної академії Міністерства освіти і науки України.
Науковий керівник:
доктор хімічних наук, старший науковий співробітник,  Прутцьков Дмитро Володимирович, Запорізька державна інженерна академія МОН України, провідний науковий співробітник  

Официальные оппоненты: 
доктор доктор технічних наук, професор Малишев Віктор Володимирович,  університет «Україна» МОН України, директор Інституту інженерних технологій
кандидат технічних наук, Вєнцев Сергій Дмитрович, Інститут електрозварювання НАН  України ім. Є. О. Патона, старший науковий співробітник відділу зварювання, різання та обробки металів вибухом
Захист відбудеться «___» ______________ 2013 р. о  ____ годині на засіданні спеці-алізованої вченої ради Д 17.100.02 в Запорізькій державній інженерній академії  (ЗДІА) за адресою 69006, м. Запоріжжя, пр. Леніна, 226, ауд. 417.
З дисертацією можна ознайомитися в бібліотеці Запорізької державної інженерної академії, 69006, м.Запоріжжя, пр. Леніна, 226. 

Автореферат розіслано «____» _____________ 2013 р.

Вчений секретар

спеціалізованої вченої ради 
Д 17.100.02 







В. П. Грицай
Для заказа доставки работы 

воспользуйтесь поиском на сайте http://www.mydisser.com/search.html
[image: image13.wmf]2

y

[image: image14.png]


[image: image15.jpg]


[image: image16.jpg]


[image: image17.jpg]


[image: image18.png]


[image: image19.emf] 

[image: image20.emf] 

[image: image21.emf] 

[image: image22.png]


[image: image23.wmf][image: image24.jpg]



























































































































































































































































































































































































































































































































































































































PAGE  

_1441683935.unknown

_1327341632.unknown

_1372521321.unknown

_1327118700.unknown

