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Розглянуто головні способи очищення газів, що відходять, від хлорвмісних токсичних речовин вироб-
ництва губчастого титану. На підставі виконаного аналізу зазначених способів обґрунтовано викорис-
тання гідроксиду натрію як абсорбенту для уловлювання сполук хлору, що утворюються під час виро-
бництва губчастого титану. 
Ключові слова:  губчастий титан, гази, що відходять, хлорвмісні викиди, технічна вода, гідроксид каль-
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Титан24є металом з високою механічною 
міцністю, жаростійкістю та корозійною стійкіс-
тю. Його виготовляють у вигляді губки або зли-
вків, які потім переробляють на лист, профілі, 
труби, поковки та інші напівфабрикати. 

Головним сировинним матеріалом для 
виплавляння титану є ільменітовий концентрат. 
Під час виробництва губчастого титану цей кон-
центрат проходить три стадії переробки (рис. 1) 
с одержанням титанового шлаку, тетрахлориду 
титану та безпосередньо самого губчастого ти-
тану. 

Плавлення концентрату виконують у 
електродугових печах, куди завантажують 
відновник і концентрат, за температури близько 
1600 С. В результаті хімічної реакції 
створюється титановий шлак, який містить 
значну кількість діоксиду титану (ТіО2). 

Одержаного шлаку піддають хлоруванню у 
шахтних хлораторах за температури, що складає  
800…1250 °C. Діоксид титану за допомогою 
хлору (та присутності вуглецю) переводять на 
тетрахлорид титану за реакцією: 

2 2 4 22TiO C Cl TiCl CO     .              (1) 

Інший варіант переробки передбачає хлору-
вання у розплаві солей лужних металів NaCl і 
KCl [1]. 

Наступну операцію – очищення тетрахлори-
ду титану (TiCl4) від домішок заліза, хрому, ні-
келю, магнію та марганцю – здійснюють мето-
дом дистиляції, заснованим на відмінності ле-
тючості присутніх хлоридів, тобто на відміннос-
ті температури їх кипіння. 

                                                 
 В.Р. Румянцев, В.К. Тарасов, В.В. Шкляр, Т.В. Шкляр, 2017 

Тетрахлорид титану, що одержують, віднов-
люють за допомогою магнію у спеціальних гер-
метичних печах-ретортах за реакцією [2]: 

4 22 2TiCl Mg Ti MgCl    .                 (2) 

Таку реакцію виконують за температури 
900 °C з одержанням титанової губки, яку про-
сочено магнієм і хлоридом магнію. Домішки ви-
паровують у герметичному вакуумному апараті 
за температури 950 °C. Одержану титанову губ-
ку спікають або переплавляють на компактний 
метал у вакуумі або інертній атмосфері. 

Під час виробництва губчастого титану 
створюються хлорвмісні викиди:  хлор, хлорид 
водню, фосген, тетрахлориди кремнію та титану, 
оксихлорид титану [3,4]. 

Для нейтралізації зазначених викидів засто-
совують очищення технічною водою, гідрокси-
дами кальцію та натрію [5,6]. 

Під час зрошування хлорвмісних викидів 
технічною водою у скруберах відбувається її хі-
мічна взаємодія з компонентами газової фази 
(хлором, хлоридом воднем, діоксидом вуглецю, 
фосгеном, тетрахлоридами кремнію та титану, 
оксихлоридом титану). Причому в першу чергу 
уловлюють хлорид водню, тетрахлориди крем-
нію та титану, оксихлорид титану та тільки піс-
ля їх повного поглинання починають очищення 
від хлору. Це пов’язано з мірою розчинності 
вищеназваних речовин. Нижче наведено реакції 
процесу взаємодії: 

2 2газ рідH O HCl HCl H O    ;               (3) 

2 2 22 2 4H O Cl HCl O    ;                 (4) 

 2 2 4
3 2H O TiOCl Ti OH HCl    ;            (5) 
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 2 4 4
4 4H O TiCl Ti OH HCl    ;            (6) 

 2 4 4
4 4H O SiCl Si OH HCl    .            (7) 

Зрошування скруберів здійснюють у за-
мкнутому та безперервному циклі за схемою:  
«циркуляційний бак - насос - напірні лінії - фор-
сунки - скрубер - циркуляційний бак». Під час 
утворення 20 %-го розчину соляної кислоти 
(НCl), що складає 80 % від загальної маси, його 
зливають та у бак закачують технічну воду. 

Під час зниження щільності зрошування 
скруберів нижче за 60 м3/год. на 1,0 м2, відбува-
ється погіршення міри уловлювання через зме-
ншення продуктивності циркуляційних насосів. 
Тому вказане обладнання та комунікації необ-
хідно постійно підтримувати у стані, що забез-
печує їх проектні характеристики. Очищені гази 
направляють у загальний газохід і далі до атмо-
сфери. 

Очищення хлорвмісних викидів виробницт-
ва губчастого титану технічною водою не до-
зволяє уловлювати фосген і має низьку ефекти-
вність уловлюванню хлору (в межах 10 %). Від-
працьований розчин соляної кислоти має низьку 
концентрацію (до 20 %) і забруднено продукта-
ми інших реакцій, також твердими часточками. 

Під час зрошування хлорвмісних викидів 
виробництва губчастого титану гідроксидом 
кальцію послідовність уловлювання залишаєть-
ся такою же, як і в першому способі, проте цей 
спосіб дозволяє виконувати очищення від фос-
гену та діоксиду вуглецю: 

   2 2 22 2
2 2 2Ca OH Cl Ca ClO CaCl H O     ;  (8) 

  2 22
2 2Ca OH HCl CaCl H O    ;            (9) 

  2 3 22
Ca OH CO CaCO H O    ;           (10) 

   4 22 4
2 2Ca OH TiCl Ti OH CaCl    ;       (11) 

   4 22 4
2 2Ca OH SiCl Si OH CaCl    ;       (12) 

  2 2 2 22
Ca OH COCl CaCl CO H O     ;       (13) 

   2 2 22 4
Ca OH TiOCl H O Ti OH CaCl     . (14) 

Висока концентрація діоксиду вуглецю 
(CO2) у технологічних газах призводить до 
утворення значної кількості нерозчинного кар-
бонату кальцію (CaCO3), що супроводжується 
швидким спрацьовуванням абсорбенту. 

Зрошування скруберів у цьому способі та-
кож виконується за замкнутим і безперервним 
циклом. Спрацьовування гідроксиду кальцію, 
що за перерахунку на оксид кальцію відповідає 

вмісту 20…30 г/дм3, потребує його заміни. Після 
зливання відпрацьованого розчину (пульпи гі-
похлориту кальцію) у бак закачують свіжий гід-
роксид кальцію. 

За роботи газоочищення з використанням 
гідроксиду кальцію необхідно постійно контро-
лювати його вміст у розчині, не допускаючи 
зниження його значення менше ніж 20 г/дм3 (у 
перерахунку на CaO). Це пов’язано з тим, що за 
його вмістом нижче вказаного значення мають 
місце реакції з утворенням вільного хлору: 

2 2Cl H O HClO HCl    ;                  (15) 

  2 2 22
4 2 2Ca ClO HCl CaCl Cl H O     ,     (16) 

що призводить до зниження міри очищення газу 
від хлору та збільшення викиду хлору до атмос-
фери. Окрім того, під час зниження вмісту окси-
ду кальцію нижче за 20 г/дм3 утворюється висо-
котоксична речовина (хлорат кальцію) за реакці-
єю: 

   32 2
4 4HClO Ca ClO Ca ClO HCl    .     (17) 

Погіршення міри уловлювання відбувається 
і під час зниження щільності зрошування скру-
берів за 60 м3/год. на 1,0 м2 через зменшення 
продуктивності циркуляційних насосів, заби-
вання форсунок і комунікацій. Тому зазначені 
обладнання та комунікації також необхідно по-
стійно підтримувати у стані, що забезпечує їх 
проектні характеристики. 

Під час зрошування газів гідроксидом каль-
цію відбувається винесення його бризків і випа-
ровування води з розчину, що призводить до за-
густіння циркуляційного розчину. Тому для 
компенсації втрат у циркуляційні баки періоди-
чно подають технічну воду, а вміст гідроксиду 
кальцію у розчині підвищують додаванням до 
нього свіжих порцій гідроксиду. Для нормальної 
роботи газоочисного обладнання його періодич-
но промивають технічною водою. Під час очи-
щення газів у газоходах утворюється осад 
(2 т/місяць), який в міру необхідності видаля-
ють. 

За очищенням хлорвмісних викидів гідро-
ксидом кальцію утворюється значна кількість 
нерозчинного карбонату кальцію (CaCO3), що 
призводить як до швидкого спрацьовування аб-
сорбенту, так і швидкого зносу насосів, а також 
забивання форсунок і комунікацій. 

Для процесу зрошування хлорвмісних вики-
дів гідроксидом натрію (NaOH) порядок улов-
лювання залишається таким же, як і під час ви-
користання гідроксиду кальцію, а також дозво-
ляє здійснювати очищення від фосгену та діок-
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сиду вуглецю за реакціями: 

2 22NaOH Cl NaOCl NaCl H O     ;       (18) 

2NaOH HCl NaCl H O    ;               (19) 

4 2 24 4 2NaOH TiCl TiO NaCl H O     ;         (20) 

 4 4
4 4NaOH SiCl Si OH NaCl    ;          (21) 

2 2 3 24 2 2NaOH COCl NaCl Na CO H O     ;    (22) 

 2 2 4
2 2NaOH TiOCl H O Ti OH NaCl     .    (23) 

Діоксид вуглецю частково взаємодіє з гід-
рооксидом натрію за реакцією: 

2 2 3 22CO NaOH Na CO H O    .            (24) 

Карбонат натрію, що утворюється, в свою 
чергу, є абсорбентом для хлору та хлориду вод-
ню: 

2 2 3 22Cl Na CO H O    

32NaOCl NaCl NaHCO    ;          (25) 

2 3 3HCl Na CO NaCl NaHCO    .             (26) 

Як абсорбент застосовують 20 %-й розчин 
гідроксиду натрію з концентрацією 253 г/л і 
щільністю розчину 1,23 кг/м3. 

Для ефективного уловлювання хлору в 
скруберах важливе значення має вміст NaOH у 
циркулюючому розчині та температура розчину. 
За температури вище ніж 35 С рівновага реакції 
(25) зміщується убік хлоратного розпаду гіпо-
хлориту натрію. Запобігання розкладанню гіпо-
хлориту натрію за температури вище ніж 35 С 
досягається наявністю у розчині вільного лугу в 
співвідношенні не менше ніж 0,8 NaOH (масо-
вих часточок) до 1,0 NaOCl (масових часточок) 
або 110 г/л NaOH у відпрацьованому розчині 
для описуваного технологічного процесу. Для 
досягнення концентрації NaOH у відпрацьова-
ному розчині величини 4 г/л необхідно здійсни-
ти уведення як стабілізатора абсорбенту біхро-
мату калію у кількості 0,1 % від маси NaOCl. 

За зниженням концентрації NaOH у розчині 
нижче ніж 4 г/л протікають наступні процеси: 

2 2Cl H O HCl HClO    ;                (27) 

2 22NaClO HCl NaCl Cl H O     .           (28) 

Це призводить до значного зниження міри 
очищення газів від хлору та збільшення його ви-
кидів до атмосфери. Одночасно хлорнуватиста 
кислота (HCIO) окислює гіпохлорит з утворен-
ням стійкої токсичної речовини – хлориту на-
трію: 

2 22NaClO HCl NaCl Cl H O     .         (29) 

Відпрацьований лужно-сольовий розчин на-
правляють трубопроводом у накопичувальний 
бак і далі. на електроліз. Одержаний після елек-
тролізу лужно-сольовий електроліт зливають до 
накопичувального баку свіжого розчину та на-
правляють на лужне газоочищення хлорування 
як абсорбент. Анодний хлор електролізера по-
дають на хлорування, а водень, що утворився на 
катоді, спалюють. 

Очищення хлорвмісних викидів гідрокси-
дом натрію не призводить до утворення нероз-
чинних речовин та має високу ефективність. 
Створення замкнутого циклу очищення абсорб-
ції призводить до зниження вмісту іонів натрію 
у стоках, а також зниження створення твердих 
відходів газоочищення. 

Висновки. 
1. Досліджено головні існуючі технології 

очищення хлорвмісних викидів виробництва гу-
бчастого титану. Показано, що висока ефектив-
ність уловлювання сполук хлору досягається під 
час використання як нейтралізатора розчину гі-
дроксиду натрію. 

2. Встановлено, що відхилення концентрації 
гідроксиду натрію від встановлених меж у бік 
зменшення призводить до зниження міри очи-
щення газів, а у бік збільшення – до занадто ви-
сокої щільності та збільшення собівартості очи-
щення. 

3. Ґрунтуючись на аналізі роботи існуючих 
газоочисних апаратів, які використовують як ак-
тивний компонент гідроксид натрію, представ-
ляється доцільним використання форсункових 
порожнистих скруберів, оскільки насадкові 
скрубери навіть за використанням гідроксиду 
натрію швидко забиватимуться солями металів, 
що містяться у газах, які відходять. 
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