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Цель данного исследования – получение высокодисперсного порошка, пригодного для сфероидизации, с последующим 
использованием его в аддитивных технологиях. Объемным восстановлением расплава FeCl2–CaCl2 кальцием, раство-
ренным в CaCl2, получен мелкодисперсный порошок железа. Процесс состоял из трех стадий: приготовление расплавов, 
содержащих FeCl2 и Са, их смешение и высокотемпературная выдержка при 800 °С в течение 1 ч. По окончании процесса 
застывший плав разделяли на верхнюю и придонную части. Продукт из верхней части имел удельную поверхность 7,60 м2/г, 
а из нижней – 5,38 м2/г. Средний размер частиц в первом случае составлял 157 мкм, а в последнем – 124 мкм. После уль-
тразвукового диспергирования он уменьшился до 26 и 71 мкм соответственно. Количественный рентгенофазовый ана-
лиз показал, что основная фаза порошка – металлическое железо (более 97 мас.%). Таким образом, оригинальность ис-
следования состоит в применении объемного, интенсивного восстановления железа из хлоридных расплавов кальцием, 
растворенным в его хлориде. Уникальность работы заключается в полученном продукте – основная часть восстановлен-
ного железа находится в объеме расплава в виде линейных сростков длиной 40–600 мкм, диаметром 10–50 мкм, легко 
разрушающихся при ультразвуковом диспергирования на отдельные кристаллы, средний размер которых составляет 
26 мкм. Результаты исследования показали возможность реализации процесса кальцийтермического получения мелко-
дисперсного железного порошка.
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Polyakov V.V., Babin A.V., Lebedev V.A. 
FeCl2–CaCl2 melt volumetric reduction by calcium dissolved in calcium chloride

The purpose of this study is to obtain highly dispersed powder suitable for spheroidization for further application in additive 
technologies. Volumetric reduction of the FeCl2–CaCl2 melt by calcium dissolved in CaCl2 produced fine iron powder. The process 
consisted of three stages: preparation of melts containing FeCl2 and Ca, their mixing and high-temperature aging at 800 °C for 
1 hour. At the end of the process the frozen melt was divided into upper and bottom parts. The product from the upper part had 
a specific surface area of 7,60 m2/g, and for the lower part it was 5,38 m2/g, Average particle size was 157 μm for the former and 
124 μm for the latter. After ultrasonic dispersion, it was reduced to 26 μm and 71 μm, respectively. Quantitative X-ray phase analysis 
showed that the main phase of powder is metallic iron (more than 97 wt.%). Therefore, research originality is the use of volumetric, 
intensive reduction of iron from chloride melts by calcium dissolved in its chloride. The uniqueness of the study consists in the 
product obtained, i.e. the main part of reduced iron is in the melt volume as linear aggregates 40 to 600 μm in length, 10 to 50 μm 
in diameter that are easily broken by ultrasonic dispersion into individual crystals with an average size of 26 μm. The results of the 
study demonstrated the feasibility of calcium-thermal production of fine iron powder.
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Введение

В настоящее время железные порошки, в зави-

симости от предъявляемых к ним требований [1] 

и вида исходного сырья, производят различными 

способами [2—4]. Общепринято разделять эти ме-

тоды на механические (измельчение, распыление 

потоками газа, жидкости [5] или на вращающемся 

диске [6], плазменная обработка [7, 8]) и физико-

химические. Железный порошок, полученный ме-

ханическим способом, не отличается по химиче-

скому составу от исходного материала, более того, 

во время измельчения происходит его загрязнение 

истирающими частицами мельницы. Электро-

литические технологии малопроизводительны и 

энегрозатратны. 

В связи с этим одним из основных способов 

получения порошков железа является химичес-

кое восстановление, где в качестве восстановите-

ля используют твердый углерод [9—11], водород 

[12—14], CO [15, 16] или щелочные металлы. Од-

нако в связи с ограниченностью поверхности вос-

становления (на границе раздела расплав—вос-

становитель) процесс занимает продолжительное 

время.

В представленной работе предложен метод 

получения мелкодисперсного порошка желе-

за путем кальцийтермического восстановления 

хлорида двухвалентного железа. Его отличием 

от классической кальцийтермии является то, 

что кальций растворен в собственном хлориде. 

Объемное восстановление позволяет значитель-

но интенсифицировать процесс восстановления 

солевого расплава. Благодаря тому, что кальций 

растворен во всем объеме расплава, основная 

часть полученного порошка после ультразвуко-

вого диспергирования имеет размер частиц от 

10 до 60 мкм, что соответствует требованиям, 

предъявляемым к порошкам железа для адди-

тивных технологий и может использоваться в них 

в качестве исходного сырья после проведения 

классификации и сфероидизации различными 

методами [6—8].

Востребованность деталей из железа и сплавов 

на его основе, напечатанных на 3D-принтерах, 

обуславливает ежегодный стабильный рост инду-

стрии аддитивных технологий [17—20]. Последние 

позволяют создавать детали сложной формы, ко-

торые в настоящее время невозможно либо доста-

точно трудоемко изготовить, используя традици-

онные процессы [21].

Методика проведения эксперимента

Восстановление железа растворенным в CaСl2 

кальцием проводили в расплаве BaCl2—CaCl2—

FeCl2. Индивидуальные хлориды бария и кальция 

предварительно сушили при температурах 150 °C в 

течение 2 ч, 200 °C — 1,5 ч, 300 °C — 1,5 ч, 400 °C — 1 ч 

и 500 °C — 1 ч. Эвтектическую смесь состава, 

мол.%: 36BaCl2—64CaCl2 с tпл = 592 °С плавили 

при температуре 800 °С и в дальнейшем исполь-

зовали в качестве легкоплавкого электролита для 

анодного растворения железа.

Устройство электролитической ячейки для по-

лучения Fe-содержащего расплава показано на 

рис. 1. 

Железный анод 6 изготовлен в виде трубы, 

внутри которой размещено катодное устройство, 

представляющее собой фарфоровую трубку 5 с 

эвтектической смесью хлоридов бария и каль-

ция. Асбестовая диафрагма в нижней части ка-

тодной трубки обеспечивает разделение католи-

та и анолита. В процессе электролиза происходят 

накопление ионов железа в электролите BaCl2—

CaCl2 8 и выделение кальция на железном токо-

подводе в катодном устройстве 3. Использование 

эвтектической смеси хлоридов бария и кальция 

позволило значительно снизить рабочую темпе-

ратуру расплава до 650—630 °С по сравнению с 

Рис. 1. Устройство электролитической ячейки 

для получения Fe-содержащего расплава

1 – хромель-алюмелевая термопара, 2 – железная подвеска 

тигля, 3 – железный катод, 4 – кварцевая ячейка, 

5 – катодная фарфоровая трубка, 6 – железная анодная трубка, 

7 – стеклоуглеродный тигель, 8 – анолит
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температурой плавления CaCl2 (772 °С) и умень-

шить испарение хлоридов железа. Температура 

контролировалась хромель-алюмелевой термо-

парой 1. 

Для предотвращения гидролиза солей анодное 

растворение железа проводилось в атмосфере ар-

гона, предварительно очищенного от примесей 

пропусканием над нагретой до 800 °С стружкой 

титана. Конечная концентрация железа в распла-

ве определялась по убыли массы анода, и она со-

ставила 6,5 мас.%, что совпадало с рассчитанной 

по количеству пропущенного электричества, если 

принять, что растворение металла протекает с об-

разованием FeCl2.

Расплав CaCl2 получен в результате 2-часовой 

выдержки кальция в его хлориде в стальном тигле 

при t = 860 °С в атмосфере очищенного аргона. 

Хлорид кальция был предварительно просушен, 

прокален и переплавлен. Согласно результатам вы-

полненного титриметрического анализа концен-

трация растворенного кальция в расплаве CaCl2 

составила 7,64 мас.% (18,67 мол.%). По данным [22] в 

расплавленном CaCl2 при t = 1073 К растворяется до 

13 мас.% (29,3 мол.%) кальция. Близкие результаты 

приведены в монографии [23]. Согласно опублико-

ванной в ней диаграмме состояния Ca—CaCl2 мак-

симальная растворимость кальция в CaCl2 дости-

гается при 830 °С и составляет 20 мол.%. По данным 

работы [24] растворимость кальция в CaCl2 при 

825 °С составляет 7,5 мас.% (18,2 мол.%).

Для изучения восстановительной способности 

Ca-содержащего расплава по отношению к желе-

зу и характера получаемого продукта в стальной 

тигель были загружены предварительно приго-

товленные солевые плавы BaCl2—CaCl2—FeCl2 и 

Са—CaCl2. Содержание железа (1,855 г) и кальция 

(1,352 г) в исходном расплаве было близким к сте-

хиометрическому соотношению для реакции

Ca + FeCl2 = Fe + CaCl2. 

Тигель с расплавом выдерживался при t = 800 °С 

в течение 1 ч в атмосфере очищенного аргона и ох-

лаждался до комнатной температуры. 

Результаты исследований 

и их обсуждение

Полученный солевой плав разделили на верх-

нюю (2/3) и нижнюю (1/3) части. Для извле-

чения частиц железа обе части солевого плава 

раздельно растворяли в дистиллированной во-

де, в которой хлориды растворялись, а железный 

порошок выпадал в осадок. Маточные растворы 

декантировали, а полученные железные осадки 

многократно промывали водой и фильтровали. 

Окончательную промывку на фильтре осущест-

вляли этиловым спиртом для ускорения сушки 

на воздухе и предотвращения окисления желез-

ных порошков. Масса осадка при растворении 

верхней части плава составила 1,401 г, а нижней 

— 0,262 г. Судя по этим данным можно сделать 

вывод, что практически все восстановленное же-

лезо находилось в солевом расплаве во взвешен-

ном состоянии.

Всего удалось собрать 1,663 г железного про-

дукта, т.е. выход составил 90 %, что обусловлено, 

прежде всего, потерей наиболее мелких Fe-частиц 

с декантированным маточным раствором и про-

мывными водами.

Микрофотографии железных порошков, полу-

ченные с использованием микроскопа Микромед 

с Levenhuk M200 BASE, из верхней и нижней ча-

стей плава, приведены на рис. 2. Видно, что мел-

кие зерна кристаллов железа в обоих случаях име-

Рис. 2. Микрофотографии железного продукта, 

полученного из верхней (а) и нижней (б) частей 

плава

Увеличение – 100×

a

б
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ют примерно одинаковый размер (~10÷50 мкм) и 

срастаются в линейные и объемные конгломераты, 

однако в нижних слоях плава доля лучше сформи-

рованных сростков объемного образования боль-

ше, чем в верхних.

Количественный рентгенофазовый анализ, вы-

полненный в Институте химии твердого тела УрО 

РАН (г. Екатеринбург), показал, что основная фаза 

порошка — металлическое железо (более 97 мас.%). 

Поскольку доля примесных фаз крайне мала и со-

ответствующих им пиков всего три, проведение их 

идентификации затруднено (рис. 3).

Гранулометрический анализ железного про-

дукта из верхней и нижней частей солевого пла-

ва проводили в Институте высокотемпературной 

электрохимии УрО РАН (г. Екатеринбург) на при-

боре Matersizer 2000 в стандартных условиях (вод-

ная суспензия, механическое перемешивание с ис-

пользованием мешалки в измерительной кювете) 

с предварительным ультразвуковым диспергиро-

ванием. 

Распределение по фракциям железного по-

рошка из верхней части плава показано на рис. 4. 

Видно, что гранулометрический состав материала 

в стандартных условиях находится в широких пре-

делах (35—560 мкм) с доминирующим размером 

157 мкм (рис. 4, а), а после ультразвукового дис-

пергирования он колеблется в интервале от 5 

до 85 мкм с основным размером частиц 26 мкм 

(рис. 4, б).

Распределение по фракциям железного матери-

ала из нижней части плава демонстрирует рис. 5. 

Наблюдается более узкий фракционный диапазон 

(48—375 мкм) по сравнению с продуктом из верх-

ней части и меньший средний размер частиц — 

124 мкм (рис. 5, а). После ультразвукового дис-

пергирования (рис. 5, б) материал существенно не 

Рис. 3. Рентгенограмма железосодержащего продукта

Рис. 4. Результаты гранулометрического анализа 

железного материала из верхней части плава

а – в стандартных условиях; 

б – после ультразвукового диспергирования

Рис. 5. Результаты гранулометрического анализа 

железного материала из нижней части плава

а – в стандартных условиях; 

б – после ультразвукового диспергирования
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измельчился и закономерно оказался более круп-

ным: гранулометрический состав находится в 

интервале от 17 до 225 мкм с основным размером 

частиц 71 мкм.

Как и следовало ожидать, согласно приве-

денным данным продукт из верхней части обла-

дает большей величиной удельной поверхности 

(7,60 м2/г) по сравнению с порошком железа из 

нижней части (5,38 м2/г).

Заключение 

В атмосфере очищенного аргона в стальном 

тигле при t = 800 °С осуществлено восстановление 

железа из его дихлорида кальцием, растворенным 

в расплаве CaCl2. Показано, что практически все 

восстановленное железо находится в солевом рас-

плаве во взвешенном состоянии.

Микрофотографии отмытых и высушенных 

порошков железа показывают, что они состоят 

из мелких зерен примерно одинакового размера 

для верхнего и придонного слоев плава, которые 

срастаются в линейные и объемные образования. 

В верхней части плава преобладают линейные 

сростки длиной от 40 до 600 мкм, а в придонной — 

больше доля лучше сформированных объемных 

сростков.

Гранулометрический состав продукта из верх-

него плава находится в пределах 35—560 мкм с до-

минирующим размером частиц 157 мкм и удель-

ной поверхностью 7,60 м2/г. После ультразвукового 

диспергирования порошок существенно измель-

чается до 5—85 мкм с преобладающим размером 

26 мкм. Порошок из придонного плава показал 

более узкий фракционный диапазон 48—375 мкм 

и более низкий средний размер частиц (124 мкм) 

с удельной поверхностью 5,38 м2/г. После ультраз-

вукового диспергирования материал существенно 

не измельчился: гранулометрический состав был в 

интервале от 17 до 225 мкм с основным размером 

частиц 71 мкм.

Количественный рентгенофазовый анализ по-

рошка показал, что он более чем на 97 мас.% состо-

ит из металлического железа. 

Крупность полученного данным способом ма-

териала (из верхней части плава) соответствует 

требованиям, предъявляемым к железным по-

рошкам для аддитивных технологий, и порошок 

может использоваться в них в качестве исходного 

сырья после проведении классификации и сферо-

идизации.
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В книге описана принципиально новая технология производст-

ва беспористых полуфабрикатов и готовых изделий из вольфрама 

нелимитированных размеров, что расширяет ассортимент и по-

вышает качество выпускаемой продукции. Фторидный передел 

в технологии вольфрама базируется на получении гексафторида 

вольфрама и его газофазном восстановлении водородом при пол-

ном кругообороте фторсодержащих компонентов и водорода, что 

обеспечивает экологическую чистоту производства, а также отсут-

ствие расходуемых реагентов и складируемых отходов. Приведены 

методики оптимизации процессов и аппаратурно-технологические 

решения для производства крупногабаритных заготовок для после-

дующей деформации, а также разнообразных изделий из плотного 

вольфрама, которые затруднительно или невозможно получить тра-

диционными методами. Предлагаемая технология позволяет значи-

тельно снизить себестоимость выпускаемой продукции. Приведены 

физико-механические свойства получаемого вольфрама.

Книга предназначена для научных и инженерно-технических 

работников, занятых в области разработки, производства и при-

менения изделий из вольфрама, а также для преподавателей, аспи-

рантов и студентов металлургических и металловедческих спе-

циальностей. 
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