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���{Â��Äf§�³���¿��{����{ÂmÁ�¾ËY�Z],���������¶/]Z«�Ê/eY�¸§�ÉY�]��¬§��Â¯~»��Á��
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����ÉZ»{��Y��f¼¯����|�Z]��¸§�½M�|Ì�¯Y�LZÌuY�����/¸§�[Á}�ÉZ»{�Ä¯�Êf·Zu��{

�|�Z]�ÓZ]����|À¿Z»Ti����������|Ì�¯Y��Y��¸§�|Ì·Âe��Â�À»�Ä]�[Y~»�®¼¿��Ì·Á�f°·Y
���d�Y��YÂ�{��ZÌ�]��¸§��������������{��/¸§�Ê/°Ë�f°·Y�ÄÌ¨�/e��f�Ì]�,{�YÂ»�¾ËY��{
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��Âe�ÉZf�Y���{������/¸§�|/Ì·�¹ÂÌ¿Z/fÌe�����|Ì�/¯Y�ºÌ¬f�/»��/Ì·Á�f°·Y�ª/Ë����Y�

¹ÂÌ¿ZfÌe��TiO2����d�Y�Ã|��¹Zn¿Y�]���[����{ÂmÁ�¾ËY�Z],���Ôe�¾ËY������Z/]�Z/Å
�����d/�Y�Ã{Â^¿�Á�]Á��Ê¿Y|Àq�dÌ¬§Â»-����������ÉÁZ/u��/�¿�{�Â/»�µÂ�/v»�Y�/Ë��
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�Ä¸Ì�Á|ÀËY�§ ¥Y�¥Y��Ê��¿Â´]�Ä��ÉYY��¨u��Zv·��Y�\�ZÀ»�Á�É{Z�f«
����d�Y�|Ì·Âe�¶]Z«�d�Ë���Ìv»�����������Ä/¯�{�/¯�½Z�/¿���Zy�Êf�ËZ]�|/ÀËY�§�

�µÁ�¯�Ê¼Ë|«�]�[���������/]�Á�Ã|/��Ã{Z/»�¾/ËY�Ê/¿Y�³�\mÂ»��Ä���d/Æm�¾Ì/¼Å
«Ô�Ä��|ÀËY�§�É|À»Ã����ÉY���Á���Y|]Y�Ä]�����������/¸§�¾/ËY�|/Ì·Âe�ÉY�/]�|Ë|m�ÉZÅ

{�Y{�{ÂmÁ��|ÀËY�§ ¥Y�¥Y��Ê������Â·Z/f»��ËZÀ/���{�Ê/�Z�Y�Ê·Âve��É�
���{�¯�|ÅYÂy�{ZnËY�ÊmY�zf�Y����¾ËY|ÀËY�§��ÄÌ¨�e��Á��Z]�É{ZË��dÅZ^��

�����k�Zy��Â�À»�Ä]�Á�Äf�Y{�É|eZ¯��������µZ §�cY�¸§��Y�Ã|��¶u�½�Ì�¯Y�É�Z�
�½�Ì�¯Y�ÊËY{�����Ã{Z¨f�Y�¶]Z«��Ì¿�Ê»���|/�Z]��������/´Ë{�c�Z/^��Ä/],��|/ÀËY�§� �

¥Y��¥Y���Ê����Ä �Âe�d·Zu��f§ZËÄ����ÉY���Y|ÀËY�§���d�Y�É|eZ¯�ÄÌ¨�e������/�¿
��e�Ä]�������/z]��{�[Y~/»�®/¼¿��{�É|eZ¯�ÄÌ¨�e��Á��,�Á��Á{�¾ËY�Ä]Z

�Á�»�Ä�Ôy��Â�]�| ]Ê»��{Â����

������������Á�É�/¸§�ÉZÅ|Ì�/¯Y��Y�½�Ì�¯Y�¥~u�®Ì»ZÀË{Â»�e�
µÂ¸v»�|»Zm�ÉZÅ��

�ºf�Ì���{���¸§�ÉZÅ������{�Y{�{Â/mÁ�c�Â/��Á{�Ä/]�½�Ì�/¯Y�,½�Ì�¯Y�-��{�
���������´Ë{�d·Zu��{�Á�|Ì�¯Y�c�Â��Ä]�,µÁY�d·Zu,�ºeY�c�Â��Ä]�����¶/u�ÉZ/Å

���|»Zm�µÂ¸v»��{�Ã|��������������[~/m�Ä/]�{Z/Ë��¶/ËZ¼e�¶/Ì·{�Ä/]�ºÌ�/¸¯��/¸§
�]�,½�Ì�¯Y��Ä��½�Ì�¯Y�®Ë�½YÂÀ�����/»��ZÌ�]�ÉY{�R����k�Z/y�d/Æm��i���É�Z/�

�ºf�Ì���{�½�Ì�¯Y��¸§�ÉZÅ���Z/°]�½�Ì�¯Y��Ê/»��{Á�]�[����®/Ì»ZÀË{Â»�e
k�Zy����µÂ¸v»��Y�½�Ì�¯Y�É�Z�����]�É�¸§�|»Zm�ÉZÅ��Ä���Ê���]�ªÌ«{�c�Â�

�d�Y�Ã|�]�[����À¯YÁ��{���ÉZÅ½�Ì�¯Y������Z¼e��{�Ê�Ìv»�Z]�Ã{Z»�,ÊËY{�
�Y�«�Ê»�����������d/�Y�É�f¼¯�¶Ì�¿Zfa�ÉY�Y{�½�Ì�¯Y�,�Ìv»�½M��{�Ä¯�{�Ì³��
�Á��������������Á��¾Ë�/f¼Æ»�Ä/¯�{�Y{�{ÂmÁ��»Y�¾ËY�¹Zn¿Y�ÉY�]�É{| f»�ÉZÅ
¹Â��»,Êm�Zy�ÊËZ]��Z³��Ê»��|�Z]���,½�Ì�¯Y�[}Zm�Ã{Z»�®Ë��Â�u��{

�Â«Á�Ä]�¶Ë}��À¯YÁÊ»��{|¿ÂÌa���
��
��� RO+M M(O)+R��
��

�©Â§�Ä�]Y���{�M(O)��¸§�M,Ã|��¶u�½�Ì�¯Y�ÉÁZu��RLZÌuY���Á�Ã|/ÀÀ¯�
RO�d�Y�É|Ì·Âe�|Ì�¯Y���µZj»�½YÂÀ��Ä]Ê»�,��Ã�Z�Y�¶Ë}��À¯YÁ�Ä]�½YÂe
{�¯���
��
���� �CaO+TiTi(O)+Ca��
 

�������Ê°Ì»ZÀË{Â»�e�c�Â��Ä]��¸§��{�½�Ì�¯Y�Ê·{Z e�d�¸£���Ä/·{Z »��/�Âe�
¾Ì »�¶Ë}Ê»��{Â��]�[���

��
���� �[O]=(aCaO/aCa)(1/ãº)exp(∆Gº/RT)��
��

©Â§�Ä�]Y���{ ∆Gº ���À/¯YÁ�{�Y|¿Zf/�Y�{Y�M�É��¿Y�cY�ÌÌ¤e����,�aCaOÁ��
aCa������Á�ºÌ�¸¯�Á�ºÌ�¸¯�|Ì�¯Y�dÌ·Z §�ãº������¸§��{�½�Ì�¯Y�dÌ·Z §�\Ë����
Ê»�|�Z]���Ä·{Z »��Y��������������ÉZ/»{�®/Ë��{��/¸§��{�½�Ì�/¯Y�d�¸£�½Y�Ì»�,�

�����������ºÌ�/¸¯�Á�ºÌ�/¸¯�|Ì�/¯Y�d/Ì·Z §�Ä]�ÄmÂe�Z]�,�z�»�aCaO/aCa����{
��¾Ì »�,�À¯YÁ��f�»�¶�§Ê»��{{�³�������Â¯~/»�d^�/¿��Y|/¬»��ÅZ/¯,�

����Ã{�Z]��ËY�§Y�\mÂ»|ÀËY�§�½�Ì�¯Y���|/��|ÅYÂy�ÊËY{�����ÊËZ/]��Z³��Á�
                                                             
1. External gettering 
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��������ºÌ�¸¯�|Ì�¯Y��Y�ºÌz��ÄËÓ�®Ë�¶Ì°�e�Z]�,Êm�Zy��CaO����¥Y��Y��{

���4¯�\mÂ»��¸§�t����½|��|À§|ÀËY��½�Ì�/¯Y���Ê/ËY{��Ê/»���{Â/�����Êf�/ËZ]
����Ê°Ì»ZÀË{Â»�e�cÓ{Z »�ªË����Y�½�Ì�¯Y�Ê «YÁ�d�¸£�Ä¯�d�Y{�ÄmÂe

]��ÄÊ¼¿�Ê]ZË��Y�¶]Z«�ªÌ«{�c�Â��|�Z]��µZj»�½YÂÀ��Ä],���LZ/ÌuY�{�Â/»��{�
��®Ì»�eÂÌ�¸¯TiO2����ÉZ»{��{�C��������������Y�Ã{Z¨f/�Y�Z/]�½�Ì�¯Y�d�¸£�

�����{Á|u��{�Ê°Ì»ZÀË{Â»�e�cÓ{Z »ppm����]��Äd�{Ê»���|/ËM�����{�¾/ËY
�������Y�/Å�|/Àq�½M�Ê «YÁ�d�¸£�Ä¯�d�Y�Ê·Zu�ppm��d/�Y�]���Á���[����Y

���z�»��Â¯~»�hv]�Ê»������ÊÅ{�Z]�Ä¯�{Â�|ÀËY�§�½�Ì�¯Y�ÉZÅ���/]�ÊËY{��Ä
����������Y|/¬»�¶«Y|/u�µÂ�u�Ä]�É{ZË��Ê´f�]YÁ�,ºÌ�¸¯�Ä¸Ì�Á�aCaO/aCa���{�

���À¯YÁ��f�»�¶�§�Ê»��|�Z]����������Y�Êf�ËZ]��ËY���¾ËY�Ä]�Ê]ZÌf�{�ÉY�]
®Ë�|ÀËY�§�������d/Ì·Z §��ÅZ/¯�dÆm�½Z»�¼Å�Ê·{Z e�Ì£��CaO����Ä/Æ^m��{�

{�¯�Ã{Z¨f�Y��À¯YÁ� 

 

���Á��½�Ì�¯Y�¥~u�ÉZÅ��
Ê»�������µÔ/v¿Y�d/Ì¸]Z«�Ä¯�Ê�Ìv»��Y�Ã{Z¨f�Y�Z]�½YÂeCaÁ�CaO��Äf/�Y{�Y��

�d^�¿�,|�Z]�aCaO/aCa���{�¯�µ�fÀ¯�Y����������Ê¯Z/y�ÊËZ/Ì¸«�cY�¸§�ÉZÅ|Ë�¸¯
Ã�ËÂ]�CaCl2���Á�BaCl2���uÔ»�¶]Z«�Êe�Â��Ä]�Ä,���{�Y��É�/¸§�ÉZÅ|Ì�¯Y�

�Ã{�//¯�¶//u�{Â//y]����Á��[��ÉY�//]�Ê^//�ZÀ»��Ì//v»�d//Æm�¾Ë|//]�Á�
½�Ì�¯Y���Z¼�]�ÊËY{��Ê»��|ÀËM�����ÉZ»{��{C���������,[Y~/»�ºÌ�¸¯�|Ë�¸¯�,
��{Á|u����Ê·Â»�|��{�CaO�]������[��Á�����ºÌ�¸¯�Ê·Â»�|��{�Ca�

]������Á��[����¶u�{Ây��{�Y���Ê»��|À¯����[Y~/»�®¼¿��{�L�m�®Ë�µÔv¿Y
�Z¯�\mÂ»�����������{Â/^Æ]�Á��À/¯YÁ�Ä/¬�À»��{�L�/m�½M�ÊËZÌ¼Ì��dÌ·Z §��Å
��Ê°ÌfÀÌ��Ê»�|ÀËY�§�{Â������´Ë{�ÉÂ���Y,���LZÌuY�µÔv¿Y�Z]����Ã|ÀÀ¯�Ca����{

���������ËY�§Y�,�À¯YÁ�Ä¬�À»��{�½M�Ê��f�{�dÌ¸]Z«�,�Â]�»��Ìv»�Ê»���|/]ZË��
�¿Â´]�{Â���Z^�Y�ºÌ�¸¯��Y�[Y~»��³YÄ��ÉY�Ä¯aCa=1�ËY���¾ËY��{�,|�Z]��

�aCaO/aCa����f¼¯�����½�Ì�¯Y�Á�Ã|��®Ë��Y������|/ÅYÂy�É�f�/Ì]�Ã{�Z/]�ÊËY{�
d�Y{�������¶°/���{�Ä¸X�»�¾ËY�������®Ì»�eÂÌ�/¸¯�LZ/ÌuY�{�Â/»��{�TiO2�

���d�Y�Ã|��Ã{Y{�½Z�¿�]��[����Ä»Y{Y�Z]|ÀËY�§½�Ì�¯Y��ÊËY{��Ê/»�����Ä/]�½YÂ/e
��ËY�§Y�d^�¿CaO�Ìv»��{�,{�¯�[Y~»�Ä]�ºÌ�¸¯�½{Á�§Y�Ä]�¹Y|«Y����Z]

�µZu�¾ËY,�����Ã{�Z/]�Ä/¯�d/�Y�t/�YÁ��|/ÀËY�§�½�Ì�/¯Y������/¯Ô§��{�Ê/ËY{�
��d§ZË�|ÅYÂy��ÅZ¯�½Z»��Z]�ºÌ�¸¯|Ë�¸¯���Êe�Z/^��Ä],���ºÌ�/¸¯�d/Ì·Z §�

�����ËY�/§Y��¯Ô§��{�ºÌ�¸¯|Ì�¯Y�dÌ·Z §�Á��ÅZ¯�Ê/»���|/]ZË���¾ËY�]Z/À],�
���kÁ�y��Á���Y�|ËZ],��Äf�ÂÌa�CaO�{Á�Á�Á�Ca¿Â´]�Ä��ÉY��Ä/¯�{�¯�Ã{Z¨f�Y

�����<<�(a Ca/a CaO)e�P{Â��¾Ì»��Ê/»����Y�Z/]�½YÂ/e���®/Ë�©Z/v·�|/ÀËY�§�
���Ä]�Ê¼Ì�Á�f°·Y|ÀËY�§��½�Ì�/¯Y�������������d/§ZË�d/�{��/»Y�¾/ËY�Ä/]�Ê/ËY{�����{

½�Ì�¯Y�������/]�[Y~»�ºÌ�¸¯�|Ë�¸¯�,ÊËZÌ¼Ì�Á�f°·Y�ÊËY{���Ä�����Ì/v»�½YÂ/À�
]�¾ÌÀr¼Å�Á�LZÌuY�Ä�½Â/Ë�µZ¬f¿Y��¬¿�dÌ·Á�f°·Y�®Ë�½YÂÀ���ÉZ/ÅO- -�Y��

���Ã|Æ���]Ê»�{�Ì³�������Ê¼Ì/�Á�f°·Y�Á�Ê¼Ì/���Â�y��{�Ê »Zm�cZ ·Z�»
Ì�¯Y½���ÊËY{����Ì���{����ºf¹ÂÌ¿ZfÌe��������ºÌ�/¸¯�|Ë�¸¯��Ìv»��{�½�Ì�¯Y�

d�Y�Ã|��¹Zn¿Y�[Y~»]��Á��[���
��

��
 (c) (b) (a) 

 

¶°��/¹�Ì¿Z°»���®Ì»�eÂÌ�¸¯�LZÌuY�ÉZÅTiO2��(a)�½ZÌ»�ºÌ¬f�»��À¯YÁ�ÊËÂ´�Ìa�Ca�Á�TiO2¶Ì°�e�ÄnÌf¿��{�Á� CaO, 

�{ZnËY�[Y~»�¥Y��Y��{�Ê��ÂaÊ»�{{�³��(b)�¦«Âe�|ÀËY�§Y�½�Ì�¯�ÊËY{���(c)�µÔv¿Y�CaO�[Y~»�®¼¿��{�CaCl2, 

�����Z] (a Cao/a Ca) <1½�Ì�¯Y�»�ÊËY{�R{Â]�|ÅYÂy��e�i�]��[�� �

1. Deoxygenation 
 



 

� �� µZ��/�½Y�ËY�Ê¼Ì��Ê�|ÀÆ»�Ä¸n»�ºf¨Å�Ã�Z¼��/�Ê��ºf�Å�Á����������

cÓ
Z¬»

��

 

���|ÀËY�§�¥Y�¥Y��Ê����
|ÀËY�§�¥Y��¥Y���Ê�����®Ë�|ÀËY�§�����[Y~/»�®/¼¿��Ì·Á�f°·Y���Ê/»���|/�Z]����{

�����¾ËY�Ä]��Â]�»��Y�fyY|ÀËY�§�����{Y| e�Ä¯�d�Y�Ã|��Z�{Y��Á�cY�¸§��Y�É{ZË��
�������/Ì�¿�cY�/¸§�Ä^�Ti��,Si��,Ge�,Zr�,Hf�,Sm�,U�,Al�,Nd�,Mo�,Cr�,Nb�
���Y��ZÆ¿M�ÉZÅ�ZÌ·M�ZË�Ê»�������,É|Ì¨·Â/��,É|Ì�/¯Y�Ä/Ì·ÁY�{YÂ/»�ªË����Y�½YÂe

�����{�/¯�|Ì·Âe�É|Ë�fÌ¿�ZË�É|Ì]�Z¯�]�[�������{Â/mÁ�¾/ËY�Z/],��/]���Ä����Ä/°ÀËY�¶/Ì·{
������É{��Y�Ã{Z¨f�Y�Z]�Ã|��¹Zn¿Y�cZ¬Ì¬ve����|Ì�/¯Y�¹ÂÌ¿Z/fÌe�Â/����Ä/f§�³�c�

�½�Ì�¯Y�,d�Y��Ê°Ë�f°·Y�ÊËY{�,É{���|Ì�¯Y¹ÂÌ¿ZfÌe�Ä]�¹ÂÌ¿ZfÌe��Ä/]�É�¸§�
|ÀËY�§�¥Y�¥Y��Ê���¹Â�Â»�|�d�Y�Ã�]�[����
���¾ËY��{,|ÀËY�§�|Ì�¯Y�É{�¹ÂÌ¿ZfÌe]��Ä���/]�d/Ì§Y�³�Á�|/»Zm�|eZ¯�½YÂÀ��Ä

������{Á|/u�ÉZ//»{��{�d/Ì·Á�f°·Y�µÂ¸/��®//Ë��{�|/¿M�½YÂ/À�����Ä//m�{�
���Y�«�Ã{Z¨f�Y�{�Â»�{Y�´Ìf¿Z����Ê/»���{�/Ì³��������½�Ì�/¯Y�,�/Ì·Á�f°·Y�¾Ì/u��{

���{�{ÂmÂ»TiO2�����½Â/Ë�Á�Ã{�/¯�[~/m�½Á�/f°·Y�,|/»Zm�����,½�Ì�/¯Y�ÉZ/Å
������¸§�Á��f¼¯�dÌ§���Z]�ÊËZÅ|Ì�¯Y�Ti�|Ì·Âe��Ê»��{{�³�����¶Ì�¿Zfa�µZ¼�Y�Z]

���ÓZ]�ÉZ»{��{�Ê°Ë�f°·Y,½ÂË���d¼��Ä]�Á�Ã{�¯��e�Y��|eZ¯�½�Ì�¯Y�ÉZÅ
��d¯�u�ÊfÌ§Y�³�|¿M�Ê»��|ÀÀ¯��f°·Y�ÄÌ¸ze½ÂË�Ê°Ë�����|/¿M��{��Â¯~/»�ÉZÅ

������É{�ZË�¾]�¯|Ì�¯Â¿Â»�|Ì·Âe�Ä]��nÀ»�ÊfÌ§Y�³����|/��|ÅYÂy�¾]�¯|Ì�¯Y��
�¶°���{������®ÌeZ¼��|ÀËY�§½�Ì�¯Y����Ã|/��Ã{Y{�½Z�¿�Ê°Ë�f°·Y�ÊËY{�

d�Y����
�À¯YÁ������]�ZÅ{Á�f°·Y��{�Ã{Y{�w��ÉZÅ�Ä�����/]YÁ���/�Âe�Ã{Z/��c�Â���/Ë��

ÄWY�Y�¶]Z«Ê»��|À�Z]���
��
�����|eZ¯ Ti+2O2-TiO2+4e-��

�����|¿M CO2+4e-C+2O2-��

��
������Â¼n»��À¯YÁ Ti+CO2TiO2+C��

��
����� �Ti+O2TiO2��
 

����½�Ì�/¯Y��Á���Y�Ã{Z¨f/�Y�Z]�½ÂÀ¯Ze����ÉZ/Å�{Âa�ÊËZÌ¼Ì/�Á�f°·Y�Ê/ËY{�� �
Al�,B�,Cr�,Fe�,V�,�,Zr�,U�,Hf�,Ce�Á�Ni��ÊÅZ´�///ËZ»�M��Z///Ì¬»��{�

����d�Y�Ã|��|Ì·Âe]��������Á�[���½�Ì�¯Y�½Y�Ì»�����¾ËY��{�ÊËY{�|ÀËY�§���Ä/]�
��d�Y{�|ÅYÂy�Ê´f�]��Ì·Á�f°·Y�½Z»��c|»�Á�Ê·Z¼�Y�¶Ì�¿Zfa���¾ÌÀr¼Å

����Ì·Á�f°·Y��ËY���ºÌ�Àe�Z]�Ê»������������ZÌ�/]�{Á|/u�Z/e�Y��½�Ì�¯Y�½Y�Ì»�,½YÂe
��{Y{��ÅZ¯�Ê¯|¿Y��¹ÂÌ¿ZfÌe�Z¨·M��Â¿���Į����¾/ËY�Ä]�É�Ì»M�dÌ¬§Â»�����Ä]
½�Ì�¯Y�,�Á��d�Y�Ã|��ÊËY{��]��[���

��
����½�Ì�¯Y�¹�Ì¿Z°»��]�Ê°Ë�f°·Y�ÊËY{��Ä��Á�¥Y�¥Y��Ê����

�¶°���{���������¸§�|Ì·Âe�¦¸fz»�¶uY�»�¹ÂÌ¿ZfÌe]��Ä��Á�¥Y�¥Y���Ê/���
���d�Y�Ã|��Ã{Y{�½Z�¿������Â]�»�¶°��Z]�ª]Z�»,���¾ËY��|/ÀËY�§�����|/Ì·Âe�¶»Z/��

�����Àm��Y�|eZ¯TiO2���¹Zn¿Y�,�|/ÀËY�§���������d/ËZÆ¿��{�Á�É�/Ì·Á�f°·Y�kY�zf/�Y�
��{Âa�|Ì·Âe�dÆm�Ã|��ZÌuY�|eZ¯��ËY{�yÊ»�¹ÂÌ¿ZfÌe�|�Z]���

��

��
¶°��/½�Ì�¯Y�®ÌeZ¼���ËY{��|»Zm�µÂ¸v»��Y�Ê¹ÂÌ¿ZfÌe�±É|eZ¯�ÄÌ¨�e��Á���Y�Ã{Z¨f�Y�Z]�½�Ì�¯Y��]��[� �

dÌ§Y�³ ½�Ì�¯Y 
¹ÂÌ¿ZfÌe��¸§� �

½�Ì�¯Y�ÉÂfv» 

Ã|¿Â��¶Ë|^e�|eZ¯� �
¹ÂÌ¿ZfÌe��¸§�Ä] 

ºÌ�¸¯�|Ë�¸¯�[Y~» 

CO2 , CO, O2 

O2- 



� �

� �Iranian Chemical Engineering Journal � Vol.7 - No.38 (2009)�� ����

¹Â
Ì¿Zf

Ìe��
¸§�|

Ì·Â
e��
{�É

�Ì·
Á�
f°·
Y�k
Y�z

f�Y
��

¬¿�Ê
]ZË�

�Y
�� ��

� �

¶°���/�|Ì·Âe�¦¸fz»�¶uY�»�¹ÂÌ¿ZfÌe]��ÄÁ��¥Y��¥Y��Ê���]�[� �

 

��
���{|ÀËY�§���½ÂË�,É�Ì·Á�f°·Y�kY�zf�Y����������c�Â/��Ä/]�É|/Ì·Âe�½�Ì�¯Y�ÉZÅ

���������c�Â��Ä]�Á�Ã|��¶u�[Y~»��{�®Ë|eZ¯CaO�������|/¿M�Ä]�[Y~»��{�µÂ¸v»�
¶¬fÀ»�Ê»��|¿Â���¾ËY�]ZÀ]�Ê»�,���������/¬¿�,ºÌ�¸¯�|Ë�¸¯�[Y~»�Ä¯�d¨³�½YÂe

�����������½Â/Ë�µZ/¬f¿Y�Á�µÔ/v¿Y�dÆm�Y����YÁ��Ìv»�®Ë������Z/¨ËY�½�Ì�/¯Y�ÉZ/Å�
»Ê�|À¯����¿�Ä]Ê»���Ê°Ì»Z/ÀË{Â»�e�É�Y|ËZa�Ä¯�|��� CaO��½M�µÔ/v¿Y�Á

�����½�Ì�¯Y�¹�Ì¿Z°»�,ºÌ�¸¯�|Ë�¸¯�[Y~»��{������ºÌ�¸¯�|Ë�¸¯�[Y~»��{�ÊËY{�
���dve�Y��ÌiPe��Y�«��Ê»��|Å{���������ÄË��¿�Z]�Ä]Z�»�Ê^Ë�¬e��Â�]�,�Â]�»�¹�Ì¿Z°»

��{�É|eZ¯�½�Ì�¯Y�½ÂÌ�Y�Ì¿ÂË|ÀËY�§½�Ì�¯Y��Ê°Ë�f°·Y�ÊËY{�Ê»��|�Z]��
{Â//mÁ�¾//ËY�Z//],¹�Ì¿Z//°»�¾//ËY��{�,��w�//¿�¾ËY�]Z//À]�Á�½�Ì�//¯Y�½Z//Ë�m�

�½ÂË��Y|¬»��]Ze�,½ÂÌ�Y|Ì�¯Y���[Y~/»��{�{Â/mÂ»�Ã|��¶u�½�Ì�¯Y�ÉZÅ�
Ê»�|�Z]����»Y�¾ËY,������½�Ì�¯Y�½Z»|¿Y��Ä¯�d�Y�ÊÀ »�½Y|]�����Ê]Y~»��{�ÊËY{�

�����Ã|/��¶/u�½�Ì�¯Y�|¿Y��Ë{Z¬»�Z]���������Ì/a��Y�[Y~/»�µZ/j»�½YÂ/À��Ä/]
Ã|�|Ì�¯Y���ËZa��ZÌ�]¾Ì�Ê»��|�Z]��¾ËY�]ZÀ],���½ZË�m�ÄÌmÂe��Â�À»�Ä]���ÉZÅ

��������½�Ì�/¯Y�cZ�/ËZ»�M��{�Ã|/��Ã|ÅZ�»�ÉÓZ]���������®/Ë�Ä/]�Êf�/ËZ]�,Ê/ËY{�

���|��¶�Âf»�cÁZ¨f»�¹�Ì¿Z°»�����¹�Ì¿Z/°»�¾ËY��{,����¶Ì°�/e�CaO���,|/eZ¯�{�
É| ]��Ì·Á�f°·Y�Á�[Y~»��{�½M�µÔv¿Y,½�Ì�¯Y�µÂX�»��ÊËY{�Ê»��|À�Z]��

��|¬»�Ä¯�{�Y{�{ÂmÁ�ºÅ�½Z°»Y�¾ËY���/Ì·Á�f°·Y�ÉY|f]Y��{�|¿YÂf]��¸¯��Y�É�Y
��������������{{�/³�ÓZ/]�½Z/Ë�m��/¨u�\/mÂ»��»Y�¾ËY�Á�Ã|��{Y�M�������{Â/mÁ�¾/ËY�Z/]

|Ë|a�¾ÌÀq��Â«Á�¹|���]�µY{�ÊeZ��Y�³Ã��ÉY{�Y{�{ÂmÁ�]��Á�[�����Y�³
��½ÂË�Ä¯�d�Y�Ã|����{�ºÌ�¸¯�ÉZÅ|ÀËY�§½�Ì�¯Y����¬¿�,Ê°Ë�f°·Y�ÊËY{�

�ËÁÃ����ÉY������]��Â«Á�h�Z]�ÓZ¼fuY�Á�Äf�Y{����À/¯YÁ�Ê/y�������{�|/Ì¨»�Ì£�ÉZ/Å
��[Y~»�dÌ·Á�f°·Y��Ìv»�Ê»��{{�³�]��Á��[���������{�½Z/Ë�m�¾ÌËZ/a�½Z»|¿Y�

|ÀËY�§ ����Y��/f¼¯���|/��{��,�����À/¯YÁ��Â/«Á�µZ/¼fuY��Y�Ê¿Z�/¿����ÉZ/Å
���dÌ·Á�f°·Y�µÂ¸���{�|Ì¨»�Ì£�Ê»��|�Z]����Ê¸¯�d·Zu��{,�]���Ä��¿�Ê»����|/��

�Ä¯|ÀËY�§�¥Y�¥Y��Ê��|ÌrÌa��ZÌ�]�¹�Ì¿Z°»�Ã��ÉYZ]�Äf�Y{|��]��[���
������������������¾ËY�]Z/À]�Á�Ã{Â/^¿�É{Z/Å�É�/¸§�ÉZÅ|Ì�/¯Y��/j¯Y�Ä/¯�{�¯�Ã�Z�Y�|ËZ]

����Y�Ã{Z¨f�YTiO2��������������Ä/¸ÅÁ��{�ÊËZÌ¼Ì/�Á�f°·Y�µÂ¸/���{�|/eZ¯�½YÂ/À��Ä]�
�\n e�,d�z¿��ÁM�Ê»��|�Z]���������������{�Ä/¯�d/�Y�d/Ì¼ÅY��WZ/u�Äf°¿�¾ËY��¯}

¥Y��Á��Ä]�¹ÂÌ¿ZfÌe�ÉZÌuY�¥Y��Ê����
¹ÂÌ¿ZfÌe�Ê¿Z¯� �

½ÂÌ�Y�¸¯��Á���

¹ÂÌ¿ZfÌe�|Ì�¯Y�É{��

�Â¸z»�É�Z���
\�q�Z]� �

|eZ �̄dyZ���

½{�¯�ÄÀÌ�¸¯��

{Á�f°·Y� �
Ìe�|Ì�¯Y�É{¹ÂÌ¿Zf� � ¥Y�µÂ�v»�¹ÂÌ¿ZfÌe�¥Y��Ê����

¶u�Á��ËY{�y�É�Z���

Ê»ÂÌ¿ZfÌe�{Á�f°·Y�Ê]ZË�Z]� �

|¿M� �|eZ¯� �



 

� �� µZ��/�½Y�ËY�Ê¼Ì��Ê�|ÀÆ»�Ä¸n»�ºf¨Å�Ã�Z¼��/�Ê��ºf�Å�Á����������

cÓ
Z¬»

��

{�Â»�TiO2����������ÉZ/Å�Z§�¶Ì°�/e�Ä/]��/nÀ»�½�Ì�/¯Y�Y�Ê¼¯��Y|¬»�kÁ�y�,
�(TiO2-x��̄ �Ã|�����É{ZÅ�c|��Ä]�Ä�Ê»��|�Z]�]�[������{Â/mÁ�¾/ËY�Z],��¾/q���Á�

É�§���{�¯���Y�³�Ã����|¿Y�������½Â/q�ÊËZÅ|Ì�/¯Y�Ê/fu�Ä¯ZrO2�Á�SiO2��Ä/¯�
Ê//¼¿���¶//j»�|//À¿YÂeTiO2�Y��|À//�Z]�É{Z//Å�Ê//»����Á���//�Âe�½YÂ//e� �
¥Y��¥Y���Ê����½�Ì�/¯Y�,����{�/¯�Ê/ËY{��]�����[���Y�ÌÅÂ/¿������¿Y�Z/°¼Å�Á�

������½�Ì�/¯Y�ÉÁ���]�Y��Ê^·Zm�cZ¬Ì¬ve�����Ê/°Ë�f°·Y�Ê/ËY{�SiO2��[Y~/»��{�
CaCl2Ã{Y{�¹Z//n¿Y��|//¿Y�]��[��{�Â//»�¾//ËY��{,½�Ì�//¯Y�¹�Ì¿Z//°»���Ê//ËY{�

��������{YÂ/»�,|Ì�/¯Y�½Z/Ì»�É�Z/§�Ä/���f�»�¶�§�®Ë�¶Ì°�e��]�¶¼f�»
���[Y~»�®¼¿�Á�É{ZÅÊ»��|�Z]�������É{Z/Å�ºÌ/��Ä/]�¶�/f»�É|Ì�/¯Y�Ã{Z»,�

�|Ì·Âe��¸§�Á�Ã|��LZÌuYÊ»���{Â/��������,�/¸§�|/Ì·Âe��/v»�Ä/]�|/ÀËY�§��LZ/ÌuY�
��f�³�Ê»��|]ZË�����Ìa�Z]�ª]Z�»�ÊÀÌ]���/]�ÉZÅ�Ä����¾/ËY�Ã|/»M�¶/¼��|/ÀËY�§�

Ê»����������������µZ/ §�{YÂ/»��Â�/z]�ZÅ�ZÌ·M�Á�cY�¸§��Y�É�ZÌ�]�|Ì·Âe�dÆm�|¿YÂe
{�Ì³��Y�«�Ã{Z¨f�Y�{�Â»�]�[���

 

��
��ÄnÌf¿��É�Ì³��

|ÀËY�§���É�Ì·Á�f°·Y�¥Y��¥Y���Ê���������ÉY�/]�¾Ë�´ËZ/m��Á��®/Ë�½YÂÀ��Ä]�,
|ÀËY�§s��»�µÁ�¯� Ê»�|�Z]�]�[��°ÀËY�Ä]�ÄmÂe�Z]�Ä¹ÂÌ¿ZfÌe�0Z¼Ì¬f�/»���Y�

���kY�zf�Y�½M�|Ì�¯Y�É{�Ê»��{Â�-�¾ËY�]ZÀ]�������Ä/]�|Ì�/¯Y�¶Ë|/^e�Ä¸u�»��Y�
|Ë�¸¯������{�Ä¯|ÀËY�§��¹Zn¿Y�µÁ�¯��Ê»��{Â�����|��|ÅYÂy�[ZÀfmY����»Y�¾ËY,�

��������������Z/z]�µZ/¬f¿Y�®�/Ë���Âf¯Z/§�Á�Ê§��»�É��¿Y��ÅZ¯�Ä]�Ê¿ZËZ��®¼¯
TiCl4{Â]�|ÅYÂy��]��[���
|ÀËY�§�¥Y��¥Y���Ê��������Ä/]�d^�/¿��§�|/ÀËY�����¹Â/��»�Ê°Ë��Â·Z/f»Á�Ìa�ÉZÅ

����Ê»�{ZnËY�Ê¼¯��ZÌ�]�Ê³{Â·M�|ËZ¼¿�����������Ã{Z/»�®/Ë�,[Y~/»�ºÌ�/¸¯�|Ë�¸¯
��������0Zf^�¿�½M�Z]��Z¯�Á�Ã{Â]���y�º¯�ÊËZÌ¼Ì���d�Y�Ã{Z������]Z/À]���d/ÌÀ»Y�¾ËY

���¾ËY�\�ZÀ»|ÀËY�§����½M�ÉZËY�»��Y�Ê°Ë��Ê»���|/�Z]��������[M��{�ºÌ�/¸¯�|/Ë�¸¯
�Ê»�¶u�{Â�-��a�������ÅYÂy�¾Ì]��Y�Á�Ã|��Äf���ÊfuY�]��d§��|����Á��¾ËY,�

��ÄÀË�Å�Z]�ÊfuY�]��������d/�Y�¹Z/n¿Y�¶/]Z«�¾ÌËZa�ÉZÅ��������f�/Ì]�Ä /�Âe�|/ÀËY�§� �
¥Y��¥Y���Ê���������d/¼Ì«�½Y��Y�|/Ì·Âe�Ä/]��/nÀ»�Ti���Ã{Z¨f/�Y�Ä/nÌf¿��{�Á�

|À¼���Y��¸§�¾ËY��Y��Ì³Y�§Ê»��Â�{����

                                                             
1. Chen 
2. Fray 
3. Nohira 

�mY�»��
[1] W. Kroll, �The Production of Ductile Titanium� Tr, 

Electrochem. Soc. 78, 35-47 (1940). 
[2] Habashi F (ed) Handbook of Extractive Metallurgy, 

WileyVCH, Weinheim, 1129 (1997). 
[3] Borchers W, and Huppertz W,� Votammetry of Titanium 

Dioxide in molten calcium chloride at 900ºC� German 
Patent No. 150557, June18 (1903). 

[4] K.S.Mohandas and D. J. Fray� FFC Cambridge process and 
Removal of Oxygen from metal-Oxygen systems By 
Molten salt electrolysis: An Over View� Trans.Indian 
Inst.Met. Vol. 57, No. 6, December 9, pp 579-592 (2004). 

[5] Oki T, and Inoue H, �A new Concept of Producting Ti 
Sponge: Calciothermic reduction� Mem Fac Eng Nagoya 
Univ, 19, 164 (1967). 

[6] Chen G Z, Fray D J, and Farthing T W, �Voltammetric 
Studies of the Oxygen-Titanium binary system in molten 
calcium chloride� Nature 407, 361 (2000). 

[7] Andrew P. W,� Method for Producing a titanium-base alloy 
having an oxide dispersion There in�, US Patent No. 
7037463, May 2, (2006).  

[8] Sam M, �Fabrication of metal and ceramic matrix 
composite� U. S. Patent 5211776 (1993). 

[9] Okabe T H, Jacob K T, and Waseda Y, �in Purification 
Process and Characterisation of Ultra High Purity Metals�, 
(eds) Waseda Y and Isshiki M, Springer,Germany, p 3 
(2002). 

[10] Ono K, Okabe T H, Ogawa M, and Suzuki R O 
�Production of Titanium powders by the Calciothermic 
Reduction of TiO2�, Tetsu-to-Hagane 76, 568 (1990). 

[11] Suzuki R O, Ogawa M, Oishi T, and Ono K, �Preparation 
of Ti powders by the Calcium Vapor Reduction of TiO2 
and the electron-beam melting� in Proc6th world 
Conference on Titanium 1988, Cannes, France (1988); 
Soc. France Metall, Paris 2, 701, (1989). 

[12] Levin E M, and McMurdie H F, Phase diagram for 
ceramists, (1975) Suppl, American Ceramic 
Society,Colombus, OH, p.394 (1975). 

[13] Threadgill W. D, �The Calcium chloride-Calcium Oxide 
Fused salt electrolytic system:Solubilities Metal contents, 
and Freezing points� J Electrochem Soc 112, 632 (1965). 

[14] Wenz D A, Johnson I, and Wolson R D, �Thermodynamic 
modeling of Chemical interactions between CaO-TiO2 
Ceramics and molten salts� J Chem Eng Data 14, 250 
(1969). 

[15] Perry G S, and McDonald L G, �Calciothermic reduction 
of titanium oxide and in-situ electrolysis in molten CaCl2� 
J Nucl Mater 130, 234 (1985). 

[16] Peterson D T, and Hinkebein J A,�Equilibria in the 
Reaction of Barium with Calcium chloride� J Phys Chem 
63, 1360 (1959). 

 
 



� �

� �Iranian Chemical Engineering Journal � Vol.7 - No.38 (2009)�� ��� �

¹Â
Ì¿Zf

Ìe��
¸§�|

Ì·Â
e��
{�É

�Ì·
Á�
f°·
Y�k
Y�z

f�Y
��

¬¿�Ê
]ZË�

�Y
��

[17] Zaistev A I, and Mogutnov B M, �Determination of kinetic 
parameters by modeling of Voltammograms for 
Electrochemical reduction of titanium dioxide� Metall 
Mater Trans B 32, 305 (2001). 

[18] Gupta C K, �Chemical Metallurgy Principles and 
Practice�, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co kGaA, 
Weinheim (2003). 

[19] Suzuki R O, and Inoue S �Calciothermic Reduction of 
Titanium Dioxide in molten CaCl2�, Metall Mater Trans 
B 34, 277 (2003). 

[20] Suzuki R O, Teranuma K, and Ono K� Direct reduction 
Process for Titanium Oxide in Molten salt�, Metall Mater 
Trans B 34, 287 (2003). 

[21] Ward R G, and Hoar T P �Removal of Substances from 
Metal and Semi-metal Compounds�, J Inst Met 90, 6 
(1961). 

[22] Chen G Z, Fray D J, and Farthing T W �Cathodic 
Deoxygenation of the Alpha case on Titanium and alloys 
in Molten Calcium Chloride�, Metall Mater Trans B 32, 
1041 (2001). 

[23] Chen G Z, and Fray D J, �Emerging Molten salt 
Technologies for Metals production�,Progress in Molten 
Salt Chemistry 1, (eds) Berg RW, and Hjuler H A, 
Elsevier,Paris, p.157 (2000). 

[24] Chen G Z, and Fray D J,�Electro-deoxigenation of Metal 
oxides� Light Metals 2001, (ed)Anjier J L, Warrandale, 
A,TMS, p. 1147 (2001). 

[25] Yan X Y, and Fray D J,�Direct Electrochemical Reduction 
of Niobium pentoxide to Niobium Metal in a Eutectic of 
CaCl2-NaCl� Metall Mater Trans B 33, 685 (2002). 

[26] Chen G Z, and Fray D J, �Interaction of Materials Science 
with Extractive Metallurgy�J Electrochem Soc 149, E455 
(2002). 

[27] Ono K, and Suzuki R O,�Preparation and characterization 
of Extra-low-oxygen Titanium� JOM 54, 59 (2002). 

[28] Chen G Z, and Fray D J, �Cathodic Refining in Molten 
Salts: Removal of Oxygen, Sulfur and Selection from 
Static and Flowing Molten Copper�in Proc 6th 
Int.Symp.Molten Salt Chem.Technol, (eds) Niyanyi C, 
and Zhiyu Q,Shanghai Univ. Press, Shanghai, China, p.79 
(2001). 

[29] Chen G Z, and Fray D J�Novel Cathodic process in Molten 
Salts�,in Proc.4th Int Conf MaterEng Res, ICMR, Akita, 
Japan, p. 1 (2001). 

[30] Mohandas K S, �Extraction of Titanium from different 
titania precursors by the FFC Cambridge Process� (2003). 

[31] Nohira T, Yasuda K, and Ito Y, �Novel Electrochemical 
Reactions Related to Electrodeposition and 
Electrochemical synthesis� Nature Materials 2, 397 
(2003). 

[32] Gerdemann S J,�Producing Titanium powder by 
continuous Vapor-Phase� Adv Mater Processes 159, 41 
(2001). 


