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Innretning for reduksjon av klorider.

Foreliggende oppfinnelse angdr en innretning for frem-
stilling av metallisk titan, zirkonium, hafnium, niob og tantal ved
reduksjon av flyktige klorider av disse metaller i damp- eller
vaskefase med metalliske reduksjonsmidler, dvs. ved reduksjon av
titantetraklorid, zirkoniumtetraklorid, hafniumtetraklorid, niob-
pentaklorid og tantalpentaklorid med magnesium eller natrium.

Nylige fremskritt innen metallurgien har gjort det mulig
4 fremstille metaller sdsom titan, zirkonium, hafnium, columbium,
tantal, osv., 1 industriell mdlestokk mens det tldllgere var ansett
& vare umulig & renfremstille disse metaller. De fleste av disse
metaller har hlttll vert fremstilt ved at man fgrst har dannet de-
res flyktige halogenlder og deretter redusert halogenidene med et
metallisk reduksjonsmiddel, f. eks. magnesium eller natrium. Eksem-
Kfr. kl. 40a-53/00
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pelvis har man hittil fremstilt metallisk titan og metallisk zir-

xonium etter den sdkalte krollmetode, i henhold til hvilken klorid-
ene av metallene reduseres med magnesium.

En konvensjonell anordning for reduksjon av metallklori-
- der som har sublimeringsegenskaper er vist 1 den vedlagte, formel-
le tegning, fig. 5, hvor

1,2: spirallignende bazrer

' 3: gassventil

4,5: varmeelement
6: kolbe
7: deksel
8: smeltedigel
9: reduksjonsmiddel (Mg eller Na)
10: biprodukter (magnesiumklorid eller natriumklorid
11: redusert metall fra smeltedigel 8
"l2: ramaterial-kloridet.

Overgangsmetall-kloridet 12, som er avleiret til den spirallignende
bazrer, fordampes ved hjelp av varmeelementene 4,5. Dampen gar inn
i smeltedigelen 8 gjennom dpningen og reagerer med smeltet reak-
sjonsmiddel 9 og danner metall 11 og biprodukter 10.

Den konvensjonelle anordning har fglgende ulemper:

1. Det fordampede overgangsmetall-klorid reagerer med reduk-
sjonsmidlet hovedsakelig ved de perifere deler av smeltedigelen
slik at det utreduserte metall avleires pad den indre vegg til smel-
tedigelen.

2. Det er mulighet for at det utreduserte metall kan reagere
med materiale i den indre vegg til smeltedigelen p& grunn av den
varme som utvikles ndr reaksjonshastigheten er stor.

3. Reaksjonshastigheten md derfor holdes relativt lav.

4, Det er umulig & modifisere anordningen til bruk ved halv~
kontinuerlig drift.

5. Effektivitet og utbytte er lavt.

Fra tysk utlegningsskrift DAS 1.084.923 er det kjent &
fremstille metallisk titan fra titantetraklorid, som foreligger i
veskeform.

Ved denne fremgangsmite blir raffineringsreaksjonen ute-
lukkende utf¢grt innen raffineringskammeret, og den gvFe del av an-
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ordningen har ingen direkte forbindelse med metallproduksjonsreak-
sjonen.

Det er i denne anordning ikke utviklet noen ovn og midtre
sylinder eller tilsvarende anordninger til bruk for bi-produkter
og smeltet metallisk reduksjonsmiddel.

Den gvre del av anordningen benyttes som et kar i hvilket
den indre sylinder, som er mottaker av det reduserte metalliske
titan, kan beveges og gd 1 stilling.

Den beskrevne fremgangsmate og dertil hgrende anordning
har fdlgende ulemper:

Det er n¢d§endig,é opprettholde en lufttett atmosfazre i
bade @gvre og nedre deler ved montering av spesielle utvekslingsan-
ordninger for hver utvekslingsoperasjon av indre sylinder, og ved
4 stenge nevnte sylinder etter 14fting av indre sylinder. '

Det er svert vanskelig 4 modifisere den beskrevne anord-
ning slik at denne blir egnet til & redusere zirkonium og lignende
metall som er i fast tilstand ved romtemperatur og som har subli-
meringsegenskaper, og modifikasjon vil vare umulig ndr anordningen
er konstruert for halvkontinuerlig drift.

Det er et mdl med den foreliggende oppfinnelse & til-
veiebringe en ny innretning for reduksjon av flyktige klorider, ’

som ikke er beheftet med de ovennevnte ulemper.

Det er ytterligere et mdl med oppfinnelsen & tilveie-
bringe en innretning for fremstilling av yderst rene metaller ved
samtidig reduksjon og raffinering av de tilsvarende flyktige klo-

rider, likeledes under overvinnelse av de ovennevnte mangler og
ulemper.,

Det henvises nu til de vedfgyede tegninger, hvor

fig. 1 er et forenklet vertikalsnitt gjennom en utfgrel-
sesform av reduksjonsinnretningen ifglge oppfinnelsen,

fig. 2 viser et diagramatisk, vertikalt snitt gjennom en
innretning som muliggjgr halvkontinuerlig drift av reduksjonsinn-
retningen vist i fig. 1,

fig. 3 er et snitt av samme art som fig. 1l, som viser en
innretning for samtidig reduksjon og raffinering, og

fig. 4 er et snitt av samme art som fig. 2, og viser en
innretning som muliggj¢r en halvkontinuerlig drift av innretningen
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vist i fig. 3.

De samme deler er betegnet med samme henvisningstall el-
ler symboler i de forskjellige figurer.

I fig. 1 er en reduksjonsinnretning 10 ifglge oppfinnel-
sen foréynt med en ytre sylindrisk beholder 12 med en avtagbar
bunnplate 1l4. Den ytre sylindriske beholder 12 er sdledes anord-
net at den kan oppvarmes 1 en varmeovn 28. I den ytre beholder 12
er det anordnet en midtre sylindrisk beholder 16 og en indre sylin-
drisk beholder 22, idet det er s¢grget for smd mellomrom mellom be-
holderne. Den midtre beholder 16 tjener som beholder for et metal-
lisk reduksjonsmiddel, sdsom magnesium eller natrium, sammen med
biprodukter fra reduksjonsreaksjonen mellom det metalliske reduk-
sjonsmiddel og det som utgangsmateriale anvendte klorid, sdsom mag-
nesiumklorid eller natriumklorid, og den ¢vre ende av den midtre
beholder 16 er apen mot det indre rom av den ytre beholder. Den
indre beholder 22 er forsynt med en gjennomhullet bareplate 24 som
er festet i dens nedre ende og tjener til & holde reaksjonsproduk-
tet oppe, og den ¢gvre ende av den indre beholder er -adskilt fra inn-
siden av den ytre beholder 12 ved hjelp av deksel 26. Et rgr 30
som stikker opp fra dekselet 26, er i den gvre ende, ved hjelp av
flenser, festet avtagbart til tilfgrselssystemet for det flyktige
klorid og til den ¢vre ende av et tilfgrselsrgr 32. Den ¢gvre ende
av den midtre sylindriske beholder 16 stgter an mot en flens pa den
indre sylindriske beholders deksel 26 ndr den midtre sylindriske
beholder 16 heves ved hjelp av en stempelinnretning 42. Den indre
beholder 22 hviler sdledes ved hjelp av dekselets flens pd den
midtre beholder.

Den indre beholder 22, som utgj@gr reaksjonskammeret, er
forsynt med rgret 30 som stikker opp fra dekselet 26, og tilfgr-
selsrgret 32 for tilfgring av det flyktige metallklorid er anordnet
inne i rgret 30. Ramaterialet bestdende av flyktig metallklorid
tilfgres sdledes fra en kilde for ramateriale (ikke vist) til den
indre beholder 22 ved hjelp av en pumpe Pl gjennom et rér 38, en

ventil 34, som er anordnet pa toppen av ovennevnte tilf@grselsrgr
32 og 4pnes ved hjelp av en mangvreringsinnretning 36, og tilfgr-
selsrgret.

I denne spesielle utf@grelsesform av innretningen ifglge
oppfinnelsen er det anordnet en dpning 18 i den midtre beholders
16 bunn, hvilken &pning 18 kan dpnes og lukkes ved hjelp av en man-
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¢vrer1ng51nnretn1ng som er anordnet pad utsiden av apparatet Ap-
ningen 18 er anordnet for a kunne ta ut ugnskede forurensnlnger,
f.eks. biprodukter, gjenvarende metallisk reduksjonsmiddel og uom-
satt klorid, f¢r det erholdte produkt underkastes vakuumdestilla-
sjon. Den indre beholder 16 er festet til den ytre beholders
bunnplate 14 ved hjelp av et mellomledd 40, og bunnplaten 14 er i
sin tur montert pd en stempelinnretning 42. Derved kan bunnen av
den ytre beholder 12 apnes ved at man mangvrerer stempelinnretnin-

gen, slik at reaksjonsproduktet kan tas ut og reduksjonsmiddel kan
tilfgres.

Driften av det i fig. 1 viste apparat skal nu beskrives,
idet der som eksempel fremstilles metallisk zirkonium ved reduk-
sjon av zirkoniumtetraklorid med metallisk magnesium. Forbindelsen
mellom tilfdrselssystemet for det flyktige klorid og dekselets 26
rgr 30 ble brudt, men den indre beholder 22 ble holdt i stilling
ved hjelp av presset av den midtre beholder mot dekselets 26 flens.
Den midtre beholder 16 og den indre beholder 22 hle deretter bragt
ut av den ytre beholder ved at stempelinnrethingen 42 ble senket
og den ytre beholders 12 bunnflate 1lh4 derved fjernet. Ventilen 18
er selvfglgelig anordnet slik eller innstilt slik under denne ope-

rasjon at den ikke forhindrer heving eller senking av den midtre
beholder.

Etter & ha tatt av det til den indre beholder 16 festede

deksel 26, ble 750 kg magnesium anbragt i den indre og den midtre

beholder, hvoretter sylindrene ble bragt i den i fig. 1 viste stil-
ling.

Luften ble suget ut fra innsiden av den ytre beholder
inntil det var oppnadd et hgyt vakuum, hvorpd rommet ble fylt med
argongass til et trykk noe hgyere enn atmosfaretrykk. Deretter ble
r¢gret 38 forbundet med en kilde for zirkoniumtetraklorid, og rgrets
temperatur ble regulert slik at zirkoniumtetrakloridet holdt en tem-
peratur hgyere enn 350° C. Samtidig ble reaksjonskammeret oppvar-
met ved hjelp av ovnen 28, slik at temperaturen i dette holdt
750° C. Deretter ble ventilen 3u apnet og 2600 kg zirkoniumtetra-
klorid tilfgrt til reaksjonskammeret gjennom tilfgrselsrgret 32 .og
materialet redusert. Etter fullfgrt reduksjon ble stempelinnret-
ningen 42 mangvrert for 4 fjerne uomsatte materialer og biproduk-
ter, hvoretter reduksjonsproduktet, som ble baret oppe av bzrepla-
ten eller bazreristen 24 ble tatt ut ved hjelp av en pumpe P, gjen-
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nom en utl¢psapn1ng. Den ng¢gdvendige redukSJonstld ved bruk av
innretningen ifglge oppflnnelsen var 20 - 25 timer, hvilket er

mindre enn halvparten av reduksjonstiden ved de konvenSJonelle pro-
sesser.

I det ovenfor beskrevne eksempel ble en ventil 20, som
er vist i fig. 1, holdt dpen under reduksjonsprosessen, og 1700 kg
magnesiumklorid ble tatt ut gjennom denne. Det som rémateriale
anvendte zirkoniumtetraklorid ble lagret i form av et dobbeltsalt
med natriumklorid, og dampformig zirkoniumtetraklorid ble fremstilt
fé¢r reduksjonsreaksjonen ved at det lagrede dobbeltsalt ble oppvar-
met ved en temperatur me;lom 350° og 600° C. Det er ogsd mulig a
lagre zirkoniumtetrakloridet i vaskefase ved anvendelse av en hgy-
trykks lagringsﬁank.

Dessuten er det mulig & forbedre magnesiumets reaksjons-
hastighet ved at man tett forsegler den indre sylinder og den ytre
sylinders bunnplate for & lette deltagelsen av magnesiumet som er
anbragt i den midtre sylinder og den indre sylinder, i den, gnskede
reaksjon.

Grunnen til at reduksjonsinnretningen ifglge foreliggende
oppfinnelsevhar betydelig forbedret ydeevne sammenlignet med kon-
vensjonelle reduksjonsinnretninger, skyldes fgrst og fremst at der
ikke i reaksjonskammeret oppstdr lokale omrdder med lavere tempera-
tur og at sdvel tap som fglge av sublimering og kondensasjon av
magnesium og tap av zirkoniumklorid forhindres, og dessuten den
kjennsgjerning at zirkoniumtetrakloridet tilfgres midt i reaksjons-
kammeret, hvorved man unngdr dannelse av legeringer som fglge av
kontakt mellom innerveggen av den indre sylinder og aktivert zir-
konium som dannes i denne.

Fig. 2 viser et system for halvkontinuerlig drift av den
i fig. 1 viste reduksjonsinnretning, som innbefatter et kjglekam-
mer, et tilfgrselskammer og et reduksjonskammer som alle er sdledes
anordnet at de kan ta imot reduksjonsinnretningen. I fig. 2 er den
i fig. 1 viste reduksjonsinnretning generelt betegnet Al,'og B og
. C representerer henholdsvis kjglekammeret og tilfgrselskammeret.
I denne utf¢relsesf6rﬁ er reduksjonsinnretningen A (hvor den ytre
sylinder ikke er med) montert pa den bevegelige stempelinnretning
42. Under driften stadr stempelinnretningen f¢rét i den stilling
som tilsvarer tilfgrselskammeret C, som vist ved DC pd figuren,
for & heve den midtre sylinder og indre sylinder av reduksjonsinn-



121425
7

retningen opp i tilfgrselskammeret C for deri & tilfgdre de metal-
liske reduksjonsmidler. Derettér.senkes reduksjénsinnretningen Al
ut av kammeret C, og stempelinnretningen 42 forflyttes til en stil-
ling under reduksjonskammeret A, som vist ved DA i fig. 2, for &
heve reduksjonsinnretningen A, opp i en hensiktsmessig anordnet yt-
re sylinder i reduksjonskammeret, hvor reduksjonsreaksjonen utfgres.
Etter fullfgrt reduksjonsreaksjon senkes reduksjonsinnretningen Ay
pény fra den ytre sylinder i kammeret A ved hjelp av stempelinnret-
ningen 42. Stempelinnretningen flyttes nu til en stilling under
kjplekammeret B, som vist ved DB pd figuren, ved hjelp av en egnet
overf@gringsmekanisme (ikke vist). I stillingen Dy heves reduksjons-
innretningen Ay opp i kjglekammeret B for & kjgles, og pa dette
tidspunkt bringes en bunnplate som passer til en ytre sylinder, i
tett kontakt med den nedre ende av kjglekammeret B under medvirk-
ning av et pakningsledd. Etter kjgling senkes innretningen A; fra
kammeret B for & fjerne reduksjonsproduktet, og stempelinnretningen
42 bringes tilbake til stillingen Dg for a fullfgre en syklus ved
den halvkontinuerlige drift.

Fig. 3 viser en utfgrelsesform av reduksjonsinnretningen
ifglge fig. 1, ved hjelp av hvilken badde reduksjon og raffinering
kan utfgres. De deler av innretningen som er direkte forbundet med
reduksjonsreaksjonen, er identiske med de tilsvarende deler av inn-
retningen 10 som er vist i fig. 1, og det vil derfor ikke Dbli gitt
noen detaljert beskrivelse av disse.

Innretningen avviker fra innretningen 10 ved at den
fgrstnevnte er forsynt med en annen ytre sylinder 121 under den
ytre sylinder 12. I den utfgrelsesform som er vist i fig. 3, er
det anordnet en skillevegg 14l som skiller et reaksjonskammer i
den ytre sylinder 12 fra et kjglekammer i den annen ytre sylinder
121. Adskillelsen beh¢gver imidlertid ikke & vaere helt fullstendig,
og skilleveggen 14l kan sogar sldyfes under visse betingelser, om
sd @gnskes. Reduksjonen kan utfgres ved hjelp av innretningen pa
samme mate som ved hjelp av innretningen 10, og som beskrevet oven-
for under henvisning til fig. 1. Biprodukter som dannes under re-
duksjonen, sdsom magnesiumklorid eller natriumklorid, tas ut av
den ytre sylinder ved at man apner utl¢gpsdpningen 18 ved hjelp av
en ventil 20 under og etter reduksjonen. Etter fullfgrt reduksjon
senkes den midtre sylinder 16 til en stilling vist ved linjene E
pd figuren, idet holderen 40 for den midtre sylinder og bunnplaten
14 senkes til ‘stillinger som er vist ved de stiplede linjer hen-
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holdsvis F og G ved hjelp av en stempelinnretning 42. Ved denne
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utfgrelsesform blir innsiden av den ytre sylinder evakuert for
fordampning av forurensninger sdsom metallisk magnesium eller
natrium, magnesiumklorid eller natriumklorid, som inneholdes i
reduksjonsproduktet, mens den midtre sylinder og den indre sylinder
er nedsenket. De avdrevne forurensninger kondenseres i den nedre
del av den midtre sylinder. Derved raffineres reduksjonsproduktet
i den samme prosess som selve reduksjonen.

‘

v I det tilfelle hvor temperaturen av den midtre sylinder
holdes over magnesiumets smeltepunkt, forenkles den videre behand-
ling ved at det destillerte magnesium kan tas ut i smeltet til-
stand.

Raffineringsoperasjonen ved bruk av en anordning som
vist i fig. 3, skal nd beskrives narmere ved hjelp av et eksempel
for fremstilling av raffinert metallisk titan ved videre behand-
ling av. det reduserte titan som erholdes ved den prosess som tid-

ligere er beskrevet i tilknytning til den anordning som er vist i
fig. 1.

Etter fullfgring av reduksjonen ble den midtre sylinder
16 og bunnplaten 14 senket til en stilling som vist med den stip-
lede linje, ved hjelp av 42, slik at trykket innen den ytre sylin-
der 12 ytterligere ble senket. .Den ytre sylinder 12 ble oppvarmet
til 900 - 1000° C ved hjelp av varmeovnen 28, og opprettholdt ved
denne temperatur i ca. 20 timer, mens delen 121 ble kjglt med et
egnet kj¢lemiddel, f.eks. vann. Séledeslble det érholdt 1010 kg
zirkonium;Aog utbyttet var s& hgyt som 99 %. Slikt utbytte er
vesentlig hgyere enn hva som fdes ved en hvilken som helst konven=-
sjonell anordﬁing, som 1 beste fall har vart 95 %.

I tillegg til trekkene ved den i fig. 1 viste reduksjons-
innretning er denne utfgrelsesform av innretningen ifglge oppfin-
nelsen bedre enn konvensjonelle reduksjonsinnretninger ved at re-
duksjonsproduktet kan raffineres direkte etter reduksjonen uten a
utsette den for atmosferen, slik at temperaturen av de sentrale
. deler av reduksjonsprodukfet kan holdes hgy for & muliggjgre for-
dampning av forureﬁsningef, sdsom magnesium og magnesiumklorid,
idet fordampningen av forurensningene brer seg fra de sentrale
deler av reduksjonsproduktet mot den indre sylinders innervegg, og
fdlgelig kan temperaturen holdes relativt lav ved oppvarming fra
utsiden. Silades kan korrosjon av den ytre sylinder ved oxydasjon
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forhindres og likeledes dannelse av en legering mellom den indre
sylinder og de svampaktige produkter som dannes i denne. Videre

kan renheten av reaksjonsproduktene forbedres i betydelig grad.

Fig. 4 illustrerer et system av samme art som vist 1
fig. 2, og som er anvendelig for halvkontinuerlig drift av reduk-
sjonsinnretningen ifglge fig. 3. Konstruksjonen av det i fig. 4
viste system er identisk med det som er vist i fig. 2, bortsett
fra et strukturen av reduksjonsinnretningen A2 i fig. 4 svarer
til den som er vist i fig. 3 og er forskjellig fra Al som er be-
skrevet ovenfor under henvisning til fig. 2. Driften av det i
fig. 4 viste system vil derfor vareépenbarfbr‘fagmannen, og noen
gjentagelse av virkemdten skulle derfor ikke vare ngdvendig.

For enkelhets skyld er det i de i‘fig. 2 og fig. 4 viste
systemer bare tegnet inn én reduksjonsinnretning eller innretning
for samtidig reduksjon og raffinering, sammen med et tiif¢rselskam—
mer for tilf@grsel av metalliske reduksjonsmidler, et reduksjonskam=-
mer (eller et kammer for samtidig reduksjon og raffinering) og et
kjglekammer. Det er imidlertid mulig & utfgre matningen, reduk-
sjonen (eller samtidig reduksjon og raffinering) og kjg¢ling under
anvendelse bare av ett reduksjonskammer. Dessuten er det mulig a
benytte tre sett av indre og midtre sylindere og anbringe hvert
par av sylindere i ett av de tre kammere og a la dem skifte plass
péd syklisk mdte. Slike og andre modifikasjoner vil imidlertid vare
dpenbare for fagmannen.

Patentkrayv

1. Apparat for fremstilling av titan, zirkonium, hafnium,
niob og tantal ved reduksjon av de tilsvarende, flyktige klorider
titantetraklorid, zirkoniumtetraklorid, hafniumklorid, niob-penta-
klorid, og tantalpentaklorid med magnesium eller natrium,
karakterisert ved at det omfatter en ytre sylindrisk
beholder (12) som oventil er innsnevret i en hals, og som er for-
synt med en avtagbar bunnplate (1l4), en midtre sylindrisk beholder
(16) for mottagning av magnesium eller natrium og biproduktene fra
reduksjonen, hvilken beholder er apen mot den ytre beholder (12),
og 1 bunnen er forsynt med en utlgpsdpning (17) for biproduktene
fra reduksjonen, med en ventil (18) som kan &pnes og stenges fra
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ut81den, en 1ndre, sylindrisk beholder (22) som t]ener som reak-
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sgonskammer og som i1 den nedre ende er forsynt med en bEFESlkt
(24) for & holde tilbake reduksjonsproduktet, og i den ¢gvre ende
er forsynt med et deksel (26) med en oppadrettet forlengelse i
form av et rgr (30) og med et innvendig r¢r (32) for tilfgrsel av
det som utgangsmateriale anvendte flyktige klorid, og dessuten en
stempelinnretning (42) for & heve og senke den indre og den midtre
beholder (22, 16) og en ovn (28) for oppvarming av den indre og
den midtre beholder (22, 16) fra utsiden av den ytre beholder (12).

2. - Apparat ifglge krav 1, karakterisert ved
at der ved bunnen av den ytre beholder (12) er anordnet en sylind-
risk kjgleseksjon med yttervegg (121), i hvilken de smeltede og
fordampede bipreodukter fra reduksjonen og uomsatt reduksjonsmiddel
kan kondenseres og avsettes, ndr raffineringsoperasjonen utfgres
ved & senke den midtre beholder (16) ved hjelp av stempelinnret-
ningen (42).

3. Apparat ifglge krav 1 eller 2, karakterisert
ved at det foruten et kammer (A), hvor ovnen (28) og den ytre be-
holder (12) er anordnet stasjonart, og hvor det flyktige klorid
skal innfgres i den indre beholder hvor reduksjonen foretas, dess-
uten omfatter et annet kammer (B eller C) for tilfgrsel av reduk-
sjonsmidlet til den indre og den midtre beholder (22 og 16), et
tredje kammer (C eller B) for avkjgling av produktene som fdes ved
reduksjonen i kammer (A), og en innretning for horisontal forflyt-
ning av sammenstillingen av stempelinhretningen (42), den indre be-
holder (22) og den midtre beholder (16).

Anfgrte publikasjoner: 868
k patent nr. T749.608, 768.12%, 790.
l’%;;;ilitlp:kilft nr. 1.040. 259, 1.084.92%, 1.113.829
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FIG 5
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