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I. В В Е Д Е Н И Е

Взаимодействия тугоплавких оксидов металлов с углеродом лежат
в основе многих металлургических процессов и технологий получения
материалов для высокотемпературной техники. Сложность механизма
этих процессов обусловлена многообразием физико-химических свойств
восстанавливаемых элементов и их соединений. Поэтому процессы кар-
ботермического восстановления металлов являются предметом постоян-
ных исследований и попыток создания единой теории [1—10], с пози-
ции которой можно было бы предсказывать и объяснять роль отдельных
компонентов реакций восстановления.

Сложившиеся к настоящему времени различные представления о ме-
ханизме карботермического восстановления металлов соответствуют
возникновению новых перспективных направлений в химии и использо-
ванию их достижений. Так, применение термодинамического анализа к
исследованию металлургических процессов послужило основой для раз-
вития представлений о ведущей роли реакций диссоциации оксидов
[11], развитие катализа — к адсорбционно-автокаталитической теории
[1], исследования в области испарения и диссоциации веществ — к ок-
сид-сублимационному механизму восстановления [4], масс-спектромет-
рическое обнаружение короткоживущих кислород-углеродных соедине-
ний·— к активной роли С2О5 как восстановителя [9, 12], использование
атомно-абсорбционного анализа — к газокарбидному механизму восста-
новления [ 13, 14].

Все эти представления отражают в различной степени явления, на-
блюдаемые при исследовании процессов восстановления. В результате,
к настоящему времени у ряда исследователей сложилось мнение [4, 5,
9, 12, 15] о невозможности описания механизма карботермического вос-
становления металлов с позиции какой-либо одной универсальной тео-
рии. Такое мнение справедливо. Однако это не исключает возможности
установления общих закономерностей восстановления из определенных
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групп оксидов, обладающих близкими физико-химическими свойствами
[4, с. 269].

В предложенном обзоре обобщены накопленные за последнее деся-
тилетие данные по высокотемпературной хемосорбции газов, термоди-
намике, кинетике и механизму взаимодействий твердых оксидов туго-
плавких металлов с углеродом. Эти процессы протекают одновременно
на поверхностях обоих реагентов, поэтому при систематизации резуль-
татов процесс восстановления расчленен на два класса реакций, про-
текающих на поверхностях оксидов металлов и углеродистых восстано-
вителей.

Закономерности изменения свойств химических соединений (в том
числе оксидов металлов) при переходе от одного соединения к другому
связаны со свойствами индивидуальных атомов. Поэтому для выясне-
ния закономерностей кинетики и механизма процессов карботермиче-
ского восстановления целесообразно накопленный материал рассмот-
реть с учетом исследований в области систематики элементов [16—19].
Новый вариант периодической системы элементов [19] учитывает не
только предельное число валентных электронов, но и силовые характе-
ристики последних, определяющиеся строением внешних и предвнешних
электронных оболочек. Наряду с групп- и тип-аналогами элементов в
[19] выделены дополнительно два новых типа аналогии: шелл-аналоги,
т. е. те, которые относятся не только к одной подгруппе, но и имеют од-
нотипные некайносимметричные электронные оболочки (например,
Са—Sr—Ва, Zr—Ш, Υ—Lu и др.), шринк-аналоги — пары элементов,
один из которых (с большим значением атомного номера) имеет орби-
тальный радиус, близкий или меньший, чем у предшествующего ему по
группе тип-аналога вследствие р-, d- или /-сжатая (например, Ва—Ra,
Si—Ge и др.). Именно принадлежностью к шелл- и шринк-аналогам
объясняется в [19] наибольшее сходство в свойствах некоторых эле-
ментов.

II. ТЕРМОДИНАМИКА ПРОЦЕССОВ КАРБОТЕРМИЧЕСКОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ

До недавнего времени при теоретическом изучении процессов восста-
новления широко использовали метод оценки вероятности протекания
тех или иных изолированных реакций, основанный на сопоставлении ве-
личин их свободных энергий Гиббса при соответствующих температу-
рах. Однако реальные процессы восстановления представляют комп-
лекс взаимосвязанных реакций, которые необходимо учитывать в сово-
купности. Для этого применяют методы построения диаграмм фазовых
и химических равновесий [20, 21] и термодинамических балансов [22],
включающие решение системы уравнений констант равновесия соответ-
ствующих реакций при условии конгруэнтного перехода химического
соединения из конденсированного состояния в газообразное [8, 23-—25].
На основе такого подхода процесс карботермического восстановления
представляют комплексом реакций диссоциации оксидов металлов и
молекулярного кислорода на составные газообразные элементы, окисле-
ния СО кислородом до СО2 и регенерации СО твердым углеродом [26].
Решение системы уравнений констант равновесия этих реакций при
фиксированном давлении СО позволяет оценить состав газовой фазы в
условиях, когда оксид металла находится в равновесии с газовой фазой
О—О2—СО—СО2, равновесной, в свою очередь, по отношению к твер-
дому углероду. Подобным методом рассчитаны равновесные составы
газовой фазы при взаимодействии SiO2 [27], А12О3 [28], оксидов ме-
таллов Па-подгруппы [29, 30] и МпО [31] с углеродом.

В последние годы при исследовании процессов восстановления в
многокомпонентных системах используют программы термодинамиче-
ских расчетов на ЭВМ [32—36].

На основе этих методик проведены теоретические исследования рав-
новесных составов конденсированных и газообразных фаз при взаимо-
действии в системах Si—О—С [37—40], А1—Si—О—С [41], А1—О—С
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[10, 42], T i—O-C [43, 44], N b - O - C [45-48], Z r - O - C [43], C e -
O—С [49], Nd—О—С [10].

Понижение давления в этих системах способствует развитию процес-
са восстановления при более низких температурах, усиливает тенденцию
к разложению конденсированных продуктов восстановления, к перехо-
ду вещества в газовую фазу.

Накопленные результаты термодинамических исследований показа-
ли, что в равновесных условиях основным газообразным продуктом вос-
становления является СО. Давление остальных оксидов углерода С2О,
СО2, С3О2, а также компонентов С, С2, С3, О, О2, О3 более чем на 5 по-
рядков меньше, чем СО. При давлениях, близких к 0,1 МПа, восстанов-
ление из оксидов s- и sp-элементов (BeO, MgO, CaO, SrO, BaO, SiO2,
А12О3) и МпО сопровождается образованием в газовой фазе паров вос-
становленных металлов и их низших оксидов. С другой стороны восста-
новление из оксидов а- и /-элементов (TiO2, Nb2O5, ZrO2, Ce2O3, Nd2O3)
характеризуется очень низкой концентрацией металлсодержащих про-
дуктов восстановления в газовой фазе. Повышение их концентрации в
этих системах наблюдается лишь при высоких температурах вследствие
термического разложения промежуточных соединений, в частности,
карбидов металлов.

Низкая равновесная концентрация СО2 в системах с трудновосста-
новимыми оксидами металлов не дает оснований к заключению о ее не-
значительной роли в восстановительных процессах. Как бы ни было ма-
ло равновесное давление СО2, вероятность взаимодействия оксидов ме-
таллов с СО в присутствии твердого углерода возрастает при темпера-
турах, когда реакция газификации углерода обеспечивает равновесное
давление СО2 более низкое, чем в изолированной реакции восстановле-
ния монооксидом углерода.

Таким образом, по составу компонентов равновесной газовой фазы
процессы взаимодействия тугоплавких оксидов металлов с углеродом
при давлениях, близких к 0,1 МПа, можно разделить на две группы, от-
личающиеся содержанием паров металлов и их низших оксидов. Раз-
личие между ними коррелируется со строением внешних и предвнешних
электронных оболочек восстанавливаемых элементов. К первой группе
относятся процессы восстановления d- и /-элементов с преимуществен-
ным образованием СО, ко второй — из оксидов s- и sp-элементов и мар-
ганца (из МпО) с дополнительным образованием паров металлов и их
низших оксидов.

III. ХИМИЧЕСКАЯ АДСОРБЦИЯ МОНООКСИДА УГЛЕРОДА НА ОКСИДАХ
МЕТАЛЛОВ

Химическая адсорбция СО на поверхности оксидов металлов явля-
ется не только одной из промежуточных стадий карботермического вос-
становления, но и имеет самостоятельное значение в процессах катали-
тического окисления СО и очистки выхлопных газов. Поэтому резуль-
таты [50·—53], накопленные в области гетерогенного катализа и кисло-
родного обмена в оксидах металлов, позволяют выяснить механизм хи-
мической адсорбции СО и его роль в процессах высокотемпературного
восстановления.

Адсорбционные свойства металлов и их оксидов в значительной ме-
ре определяются их электрическими свойствами, участием электронов
проводимости в образовании комплексов между адсорбентом и адсорба-
том. Чем выше их электропроводность, тем большей адсорбционно-ка-
талитической способностью они обладают. В оксидах непереходных ме-
таллов катионы с внешними s2-, 52р6-электронными оболочками облада-
ют устойчивостью, поскольку их электронные уровни не расщепляются
под действием атомов или молекул, находящихся в первой координаци-
онной сфере. Поэтому проводимость оксидов s- и sp-элементов очень
мала. Подобная устойчивость электронных оболочек катионов наблюда-
ется также у оксидов переходных металлов с ионами, обладающими
конфигурацией d°{Sc3+, Ti4+, V5+), d5(Mn2+, Fe3 +) и ci'"(Cti+, Zn 2 + ), что

1421



сближает их по каталитическим свойствам с оксидами непереходных
металлов [54]. Наибольшей каталитической активностью обладают ок-
сиды d-переходных металлов, на поверхности которых присутствуют ко-
ординационно-ненасыщенные катионы с недостроенными d-орбиталями
(с количеством электронов не равным 5 и 10). Такие оксиды характери-
зуются большей энергией кристаллической решетки, чем оксиды с ана-
логичными ионами, имеющими s2-, s2pe-, ds- и ^"-внешние электроны.
Значительной каталитической активностью обладают также оксиды
редкоземельных элементов с недостроенными /-орбиталями (с количе-
ством электронов не равным 7 и 14), например, Nd2O3 [55], ThO2 [56].
На оксиде цинка СО обратимо адсорбируется при температурах ниже
373 К [53]. При более высоких температурах адсорбция протекает не-,
обратимо с образованием молекул СО2. Необратимая адсорбция СО за-
регистрирована на поверхности Cr2O3, ZnO, CoO, Мп2О3 [53]. При этом
необратимо адсорбированный СО связывается с поверхностью оксида
металла в виде «карбонатного иона» СО3

2~, возникающего при взаимо-
действии СО с кислородными ионами решетки оксида. На оксидах ме-
ди, кобальта, никеля адсорбированный СО способен реагировать не
только с кислородом решетки оксида, но и с кислородом, адсорбирован-
ным на их поверхности.

В зависимости от температуры каталитическое окисление СО на по-
верхности оксидов переходных металлов протекает по двум механиз-
мам. При низких температурах — по ассоциативному механизму с обра-
зованием промежуточных карбонатных структур СО3

2~ [57·—59], кото-
рые разрушаются под действием газообразного кислорода с образова-
нием молекул СО2. С повышением температуры ассоциативный меха-
низм окисления СО переходит в стадийный [57—61], который вызван
резким уменьшением покрытия оксида металла поверхностными карбо-
натными ионами и их быстрым термическим разрушением с образова-
нием СО2 за счет кислорода решетки оксида. Последующая адсорбция
кислорода из газовой фазы ведет к исчезновению восстановленных
ионов металла и образованию на поверхности оксида металла ионных
радикалов О2~. В результате стадийный механизм представляет собой
попеременное окисление — восстановление поверхности оксида-катали-
затора. Температурная область смены механизма каталитического
окисления СО на оксидах 4 периода (V2O5—ZnO) находится в интерва-
ле 518—863 К [60], на TiO2 при 1173 К [57], близкой к температурам
начала поверхностной диффузии катионов и анионов оксидов металлов
[62]. По существу изменение механизма каталитического окисления СО
при высоких температурах вызвана участием реакций восстановления
металла газообразным восстановителем.

Оксиды s- и sp-элементов, являющихся диэлектриками в нормальных
условиях, при высоких температурах и низких давлениях кислорода
проявляют свойства полупроводников [63]. В результате этого на их
поверхности появляются электроны проводимости, способные участво-
вать в реакциях с газом-адсорбентом. Так, оксиды металлов Па-под-
группы (ВеО—ВаО) и алюминия (А12О3) проявляют электронную про-
водимость при температурах [63], близких к температурам начала за-
метного взаимодействия с углеродом. Подобная связь между полупро-
водниковой природой оксидов металлов и температурой начала взаимо-
действия с углеродом установлена на примере оксидов V2O5, WO3 и
TiO2 [4].

Изотопный обмен, обнаруженный в исследованиях самодиффузии
кислорода в оксидах металлов [53], также указывает на существование
высокотемпературной химической адсорбции газов на поверхности окси-
дов металлов. Характер адсорбции кислорода зависит от температуры.
При комнатной температуре кислород адсорбируется в молекулярной
форме, а при повышенных температурах в различных диссоциативно-
адсорбированных формах [53].

Высокотемпературный изотопный обмен кислорода исследован в ок-
сидах SiO2 [64] и Y2O3 [65] при температурах 1123—1523 и 1273—
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1773 К соответственно. Согласно [66], он наблюдается от 673 К до точ-
ки плавления и в расплавах кислородсодержащих соединений. В основе
механизма подобных реакций лежит изотопный обмен внутри хемосорб-
ционного комплекса типа МЛО„А—О2]„, где Μ — металл, А — элемент,
образующий анион, в котором О2 соединяется с А хемосорбционной
связью, а ' Ό в процессе обмена перераспределяется между АО и О2.

Таким образом, результаты, накопленные в области каталитическо-
го окисления СО, указывают на важную роль химической адсорбции
СО в процессах высокотемпературного восстановления из тугоплавких
оксидов. В отличие от оксидов а- и /-переходных металлов, процессы хе-
мосорбции СО на оксидах непереходных металлов протекают при очень
высоких температурах, соответствующих появлению в них полупровод-
никовых свойств. На примере бесконтактного реагирования ZrO2 с гра-
фитом при 2223—2323 К [10] установлено, что с повышением темпера-
туры интенсивность процессов, связанных с химической адсорбцией СО,
возрастает вследствие увеличения числа активных центров хемосорб-
ции, образующихся за счет повышения концентрации и подвижности
дефектов в кристаллической решетке оксидов.

IV. РЕАКЦИИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ МЕТАЛЛОВ ИЗ ТУГОПЛАВКИХ ОКСИДОВ

Взаимодействия оксидов металлов с углеродом представляют опре-
деленный класс химических реакций, общий характер и различие кото-
рых между собой определяются сходством и различием в свойствах вос-
станавливаемых элементов, закономерностями их изменения в зависи-
мости от фундаментальных свойств атомов. Поэтому наиболее общие
закономерности кинетики и механизма высокотемпературного восста-
новления в целом и для отдельных групп тугоплавких оксидов метал-
лов могут проявиться при анализе экспериментального материала с уче-
том размещения восстанавливаемых элементов в рамках периодической
системы [18, 19].

1. Реакции восстановления элементов Па-подгруппы

Оксиды металлов Па-подгруппы взаимодействуют с углеродом с об-
разованием газовой фазы, содержащей пары оксидов и восстанавливае-
мых металлов [29, 30, 67—72]. При рСо=0,1 МПа основным металлсо-
держащим компонентом газовой фазы является восстановленный ме-
талл, парциальное давление которого на несколько порядков превыша-
ет давление пара соответствующего оксида металла [30]. В газообраз-
ных продуктах восстановления бария относительная концентрация окси-
да несколько выше, чем у остальных оксидов металлов Па-подгруппы.
С ростом температуры от 1773 до 2073 К доля ВаО в смеси металлсо-
держащих компонентов газовой фазы уменьшается от 26,09 до 5,73 об.%.

Восстановление на поверхности оксидов металлов без контакта с
углеродистым восстановителем сопровождается образованием только
газообразных продуктов [29, 30]. Наибольшая средняя скорость вос-
становления, отнесенная к единице геометрической поверхности оксида
металла, наблюдается при р с о = 0 , 1 МПа. Уменьшение скорости восста-
новления при замене СО инертным газом указывает на ведущую роль
СО как восстановителя. Взаимодействие MgO, CaO, SrO и ВаО с угле-
родом при р с о = 0,1 МПа с заметной скоростью начинается при
-1773 К, а ВеО —при 2173 К- Однако карбиды СаС2, SrC2 и ВаС2 на
углероде образуются лишь при температурах, близких к 2073, 1973 и
1923 К соответственно, когда парциальное давление паров восстанов-
ленных металлов, переносимых от поверхности оксидов к твердому
углероду, превышает упругость диссоциации соответствующего карби-
да. Появление ВеС2 на твердом углероде возможно лишь выше 2560 К
[29,30].

Таким образом, образующийся при восстановлении металл в при-
сутствии твердого углерода в зависимости от условий может или уда-

1423



4m,масс.%

4m,масс.0/»

1,3-10~ч 0,01 0,01 0,05
ρ ,ΜΠα
40

Рис. Рис. 2

Рис. 1. Уменьшение массы оксидов металлов (Am, масс.%) на расстоянии
0,5 мм от графита и степени превращения оксидов (G) в насыпных смесях
с графитом в зависимости от давления СО: / — Сг2О3 (1673 К), 2— СаО

(2073 К), 3— SiO2 (1773 К), 4 — ВеО (2223 К), 5 — MgO (1873 К) [10]

Рис. 2. Уменьшение массы оксидов металлов на расстоянии 0,5 мм от гра-
фита в зависимости от давления СО: 1 — АЬО3 (2073 К), 2— La2O3

(1973 К), 3 —Sc 2 O 3 (2323 К), 4 — Nd2O3 (1973 К), 5 — Lu2O3 (2373 К),
6 — Y2O3 (2223 К) [101

ляться с отходящими газами, или реагировать с углеродом, образуя
карбид.

При понижении давления СО от 0,1 до 3,4· 10"6 МПа степень превра-
щения оксидов ВеО, MgO и СаО возрастает (рис. 1), проходя через
максимум, близкий рСо~4-10-3 МПа [10, 29]. Уменьшение давления СО
в системе способствует увеличению скорости диффузии и массопереноса
между реагентами, которые в интервале рСо= :4-10 —0,1 МПа компен-
сируют снижение концентрации СО. При рсо менее 4·10~3 МПа вклад
реакций восстановления монооксидом углерода снижается и возрастает
роль реакций диссоциации оксидов, образующих парогазовую фазу, со-
стоящую из атомарного металла, его монооксида, молекулярного и ато-
марного кислорода [73]. Скорость восстановления на поверхности окси-
дов металлов (ν) находится в корреляционной зависимости от парци-
ального давления восстановленного металла [30, 74] и от величины
свободной энергии Гиббса (AGT°) суммарной реакции восстановления
[72]

МО (т) + С (т) = М (г) + СО (г)

которая выражается уравнением

где а, Ъ — коэффициенты.
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В отличие от ВеО и MgO, скорость взаимодействия которых с угле-
родом подчиняется индивидуальным зависимостям, скорость восстанов-
ления из CaO, SrO и ВаО подчиняется общей численной зависимости
типа (1), обусловленной их большим сходством в физико-химических
свойствах как элементов шелл-аналогов Па-подгруппы [19].

В условиях контакта СаО с СаС2 образуется эвтектика, плавление
которой при температуре выше 2100 К приводит к интенсивному рас-
творению СаО в расплаве СаО—СаС2, снижению роли реакций восста-
новления через газовую фазу и преимущественному развитию реакций
восстановления между расплавом СаО—СаС2 и твердым углеродом
168]. Подобное изменение механизма наблюдается при восстановлении
бария при температурах выше 1923 К [30], обеспечивающих на началь-
ном этапе образование ВаС2 на углероде.

2. Восстановление алюминия

В Ша-подгруппе элементов наиболее прочным и тугоплавким окси-
дом является А12О3. Его взаимодействие с углеродом протекает с обра-
зованием конденсированных (А13О4, А14О4С, AUOC, Л14С3) и газообраз-
ных (ΑΙ, Α1Ο, А1,О) продуктов [4, 26, 75]. При атомизации А12О3 в гра-
фитовых печах методом атомно-абсорбциопного анализа в газовой фазе
наряду с А1 обнаружено присутствие карбида А12С2 [76—80]. Рассчи-
танные на основе спектра абсорбции А12С2 [13] соотношения компонен-
тов газовой фазы (cA l 2 C 2: сА, = 10г-М03 [77]) противоречат данным о
равновесной концентрации компонентов в исходных системах (А12О3:
: С : С О = 1 : 3 : 1 [10]), А12О3—С [81] и результатам масс-спектромет-
рического анализа состава продуктов испарения в системе А1—С [82].
Согласно последним, сА1 : cA l 2c2= 1050 : 1. Аналогичный состав газовой
фазы, в основном содержащей пар металла, обнаружен при масс-спек-
трометрическом анализе продуктов испарения карбидов /-элементов
[83]. Результаты работ [13, 76—80] были подвергнуты критике в [84],
где отмечалось, что молекулярный спектр в [76] произвольно приписан
молекуле А12С2 (а не А1С2), а оценка относительных концентраций А1 и
А12С2, сделанная на основе допущения о близости интегральных значе-
ний коэффициентов поглощения соответствующих атомной и молекуляр-
ной линии [13, 79], крайне неточна, поскольку даже для атомных линий
поглощения различия в силах осцилляторов могут превышать 2—3 по-
рядка. Поэтому представления о газокарбидном механизме восстанов-
ления, предусматривающем перенос углерода к поверхности оксида га-
зообразными карбидами типа МС2, его универсальном характере неза-
висимо от индивидуальных особенностей оксидов, условий эксперимен-
тов и вида образующихся в конечном итоге продуктов [14], не могут
быть признаны достаточно обоснованными. Без контакта оксида алюми-
ния с твердым углеродом при рАг = 0,1 МПа [85] и р с о = 0 , 1 МПа [28]
конденсированные продукты в виде А14С3 образуются на поверхности
восстановителя за счет его взаимодействия с парами алюминия и его
низших оксидов [86]. Температура начала взаимодействия с заметной
скоростью при р с о = 0 , 1 МПа близка к 2030 К [28], при рД г=ОД МПа —
к 1873 К [85], а в высоком вакууме·—к 1623 К. [87]. Понижение давле-
ния СО от 0,1 до 3-10~6 МПа [10] способствует ускорению взаимодейст-
вия, особенно резко при р с о<4-10~3 МПа (рис. 2).

При контакте А12О3 и углеродистого восстановителя в условиях
РАГ = 0,1 МПа [85] на участках поверхности оксида, свободных от кон-
такта с графитом, протекают реакции восстановления через газовую
фазу, а в местах контакта — диффузионное взаимодействие с образова-
нием раствора А12О3—А14С3. В конечном итоге превращение А12О3 в мес-
тах контакта с восстановителем завершается образованием оксикарби-
дов и карбида алюминия [20, 75]. В смесях с графитом при рСо =
= 0,1 МПа в интервале температур 2073—2173 К конденсированные
продукты не образуются. Карбид алюминия образуется выше 2173 К,
когда парциальное давление восстановленного алюминия в брикете

1425



превышает упругость диссоциации АЦС3. Образование расплава А12О3-•
А14С3 и металлического алюминия резко интенсифицирует процесс вос-
становления за счет возникновения жидких «мостиков» между оксидом
алюминия и графитом, которые, растворяя углерод, способствуют преи-
мущественному развитию реакций восстановления с участием жидкого
расплава А12О3—А14С3—А1 [28].

Отсутствие углеродсодержащих фаз на поверхности образцов [28,
85] не позволяет сделать однозначный вывод о механизме восстановле-
ния. Уточнить эти представления можно, используя экспериментальные
данные о реакциях восстановления из оксидов элементов групп-анало-
гов алюминия.

3. Восстановление элементов ШЬ- и Шс-подгруппы

Оксиды элементов ШЬ- и IIIc-подгрупп обладают высокой термоди-
намической прочностью [83] и тугоплавкостью [88]. При /?с о=0,1 МПа
температура начала их заметного взаимодействия с графитом лежит вы-
ше 2170 К. В продуктах, образующихся на поверхности оксидов при
пространственном взаимодействии с графитом в среде СО [89, 90] об-
наружено увеличение содержания углерода без заметного изменения
параметров кристаллической решетки оксидов. Это дало основание счи-
тать [10], что на поверхности оксидов металлов развиваются реакции,
связанные с хемосорбцией СО, его диспропорционированием на СО2 и
С с последующим замещением части кислорода оксида углеродом, об-
разованием оксикарбидных и карбидных фаз. Последние образуют рас-
плав типа М2О3—МС2, который наблюдали на поверхности оксидов
скандия [89], иттрия, лантана, гадолиния и лютеция [90] соответст-
венно при температурах 2470, 2223, 2123, 2323 и 2373 К —более низких,
чем температуры плавления оксидов и карбидов металлов. В результа-
те этого вклад реакций восстановления через газовую фазу снижается
и превалирующее значение приобретают реакции восстановления с уча-
стием расплава М2О3—МС2, которые протекают в диффузионном режи-
ме без образования газообразных металлсодержащих продуктов. По-
добное изменение механизма, по нашему мнению, нашло отражение в
виде двух максимумов на кинетических кривых восстановления из бри-
кетированных смесей (Y2O3 + 7C) [91].

При давлениях СО между реагентами менее 5·10~3 МПа скорость
взаимодействия реагентов резко возрастает (рис. 2). В этих условиях
преобладают реакции диссоциации оксидов с образованием паров ато-
марных металлов, их низших оксидов и атомарного кислорода [73],
которые реагируют с твердым углеродом до СО и карбидов соответст-
вующих металлов. Подобный характер изменения степени превращения
оксида с понижением давления наблюдается при восстановлении алю-
миния [10], являющегося их групп-аналогом.

При контакте реагентов в вакууме до определенной температуры
взаимодействия протекают через газовую фазу с образованием карби-
дов соответствующих металлов на углеродистом восстановителе, а за-
тем при температурах, существенно ниже температур плавления окси-
дов и карбидов металлов, развиваются реакции восстановления с уча-
стием расплава М2О3—МС2.

Скорость взаимодействия смесей оксидов лантана и гадолиния с
углеродом в вакууме подчиняется общей корреляционной зависимости
от свободной энергии Гиббса реакции восстановления при соответству-
ющих температурах [90].

М2О3 + 7С=2МС 2

Это связано с близкими химическими свойствами элементов, обуслов-
ленными одинаковым числом валентных электронов и наличием неза-
полненной /°- и устойчивой /'-конфигурацией электронов. Для оксидов
элементов — шелл-аналогов иттрия и лютеция — подобная зависимость
в интервале температур 1900—2070 К отсутствует из-за различия в ме-
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ханизме взаимодействия с углеродом, которое протекало соответствен-
но через жидкую и парогазовую фазы. Это обусловлено различием в
температуре появления карбооксидных расплавов и начала восстанов-
ления через жидкую фазу. Так, при контактном расположении реаген-
тов приварка Y2O3 к графиту, указывающая на образование жидкой
фазы, заметна уже при 1923 К, a Lu2O3 — при 2373 К [90].

4. Восстановление элементов IVa-подгруппы

Из оксидов элементов IVa-подгруппы термодинамически наиболее
прочным и тугоплавким является SiO2. При неконтактном взаимодейст-
вии с графитом в присутствии СО, Аг или в вакууме наибольшая ско-
рость восстановления па поверхности SiO2 наблюдается при рСо=
= 0,1 МПа [27]. При этом на поверхности SiO2 образуется фаза с тем-
пературой плавления, близкой к 1823 К [92], которая представляет со-
бой раствор SiO—SiO2 [93, 94]. Уменьшение давления СО, как и в слу-
чае с оксидами элементов Па-подгруппы [10, 29] (рис. 1), способству-
ет увеличению скорости диффузии и массопереноса между реагентами,
которое компенсирует снижение концентрации СО. При р С о < 4 -
•10~3 МПа вклад реакций восстановления монооксидом углерода сни-
жается и возрастает роль реакций диссоциации SiO2 с образованием
SiO и атомарного кислорода [73], которые реагируют с углеродистым
восстановителем, давая СО и SiC. Превалирующая роль реакций дис-
социации SiO2 сохраняется в инертном газе в присутствии неконтакти-
рующих с ним углеродистых и неуглеродистых восстановителей [21,
93].

Взаимодействие как жидкого, так и твердого SiO2 с твердым углеро-
дом при Рсо=0,1 МПа протекает через газовую фазу с участием СО β
качестве восстановителя без образования оксикарбидных расплавов
[39].

Восстановление германия, как и его групп-аналога кремния, проте-
кает через газовую фазу с образованием промежуточного газообразно-
го монооксида GeO. В присутствии твердого углерода в восстановитель-
ной среде на поверхности GeO2 протекает реакция восстановления мо-
нооксидом углерода до газообразного GeO, который, адсорбируясь на
поверхности углеродистого восстановителя, превращается в металличе-
ский германий [95—97].

5. Восстановление элементов IVb-подгруппы

Подгруппа элементов IVb включает титан и его шелл-аналоги — цир-
коний и гафний. Это обусловливает существенное отличие в свойствах
оксидов титана от остальных оксидов элементов подгруппы. В частно-
сти, оно проявляется в наличии целого ряда оксидов низшей валентно-
сти [63] и более широкой области гомогенности оксикарбидов, чем у
циркония и гафния [98].

Взаимодействие TiO2 с СО характеризуется очень низким равновес-
ным давлением СО2 и реализовано при 1373 К до степени восстановле-
ния 0,08 в циркуляционной установке с вымораживанием СО2 жидким
азотом [99]. В присутствии же твердого углерода [100, 101] этот про-
цесс протекает интенсивно. В результате адсорбции СО на поверхности
TiO2 образуются Ti3O5 и СО2, реагирующий с углеродом до СО. По до-
стижении составов, близких к Ti2O3, начинается растворение СО в де-
фектной анионной подрешетке оксида и диспропорционирование СО на
СО2 и С с последующим замещением части кислорода оксида углеро-
дом. Вклад последней реакции в образцах TiO с повышением темпера-
туры возрастает [100]. Масса образцов увеличивалась, а молярное со-
отношение внедрившихся элементов С : О при 1773, 1873 и 1973 К воз-
растало с 0,975 до 1,285 и 1,975 соответственно.

Уменьшение давления СО (рис. 3), замена его инертным газом или
вакуумом снижает скорость восстановления из TiO2. В инертном газе
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Рис. З. Уменьшение массы оксидов металлов на расстоянии 0,5 мм от гра-
фита в зависимости от давления СО: / — Nb2O5 (1623 К), 2— TiO2

(1523 К), 3— Та2О5 (1873 К) [10]

Рис. 4. Уменьшение массы оксидов металлов на расстоянии 0,5 мм от гра-
фита в зависимости от давления СО: 1 — ZrO2, 2— HfO2 [10]

преобладает диссоциация ТЮ2 с образованием конденсированных про-
дуктов, близких по составу к TiO19, а в вакууме — ТЮМ 7 [100], кото-
рые конгруэнтно испаряются преимущественно в виде TiO и TiO2 [73]
и, реагируя с твердым углеродом, превращаются в карбид титана.

Газовая фаза при восстановлении из оксидов элементов IVb- и Vb-
подгрупп при рАг==1,33-10~3-=-2,0· 10~3 МПа по данным масс-спектро-
метрии [12] в интервале 573—1573 К состоит преимущественно из СО
и незначительного количества СО2. По результатам материального ба-
ланса брутто-состав образующейся газовой фазы близок к С3О2. Поэто-
му авторы работ [9, 12, 44, 101, 102] предполагают, что основным вос-
становителем титана и других элементов IVb- и Vb-подгрунп является
не СО, а газообразный (или аморфный) углерод —один из продуктов
распада С3О2 — конденсат которого наблюдается на холодных частях
печных устройств. Однако экспериментально молекулы С3О2 обнаруже-
ны при масс-спектрометрическом анализе газообразных продуктов вос-
становления молибдена при температуре не выше 773 К [103]. Соеди-
нение С3О2 нестойкое и вероятность его образования при реальных тем-
пературах взаимодействия мала.

Диоксиды циркония и гафния — единственные термодинамически
устойчивые твердые оксиды этих металлов. При высоких температурах
(2223—2323 К) в присутствии углерода, они реагируют с СО [10], об-
разуя карбиды на поверхности оксидов. Понижение давления СО по
0,01 МПа (рис. 4) незначительно влияет на степень превращения окси-
дов вследствие диффузионных затруднений, возникающих в результате
образования карбидной фазы. Ускорение взаимодействия наблюдается
при рсо<0,01 МПа в связи с развитием реакций диссоциации диокси-
дов, не осложненных образованием каких-либо продуктов на их поверх-
ности и протекающих путем конгруэнтного испарения из диоксидов со-
става МОа-* [100] преимущественно в виде газообразных ZrO и НЮ
кислорода [73]. Присутствие углеродистого восстановителя способству-
ет интенсивному отводу продуктов диссоциации с поверхности оксида и
образованию на поверхности углерода ZrC, HfC и СО. При рсо=
= 0,1 МПа с повышением температуры увеличивается количество ZrC,
образующегося на поверхности ZrO2 [10]. Это связано с повышением
концентрации активных центров хемосорбции СО за счет увеличения
подвижности дефектов кристаллической решетки оксидов при темпера-
турах выше 0,5 Гп;1 [62].
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В вакууме, при относительно низких температурах (1523—1823 К),
в насыпных смесях реагентов восстановление также протекает с участи-
ем СО, адсорбирующегося на поверхности ZrO2 и НЮ2 [105—107]. На
начальном этапе взаимодействия часть кислорода анионной подрешет-
ки отнимается и образуются оксиды ZrOi,98 и НЮ, 941 с дефицитом кис-
лорода. На последующем этапе анионные вакансии в решетке диокси-
дов заполняются углеродом и обеспечивают их превращение в оксикар-
бид и карбид [105, 106]. Образование оксикарбидных расплавов цир-
кония и гафния наблюдается при температурах 2373 и 2423 К соответ-
ственно [10].

6. Восстановление элементов Vb-подгруппы

Подгруппа Vb элементов включает ванадий и его шелл-аналоги —
ниобий и тантал [19]. В отличие от последних, ванадий образует боль-
шое число оксидов низшей степени окисления и β-фазу с 15—25 ат.%
кислорода [63]. При восстановлении ванадия из высшего оксида про-
исходит последовательное образование оксидов низшей степени окис-
ления до V2O3. На отдельных этапах скорость восстановления из V2O5

лимитируется различными элементарными стадиями. При восстановле-
нии до V2O3 — адсорбцией СО и последующей диффузией углерода и
кислорода в решетку оксидов с образованием оксикарбидных фаз [98,
108].

Восстановление ниобия осложнено образованием в конденсирован-
ном состоянии промежуточного низшего оксида NbO2 и оксикарбидов
ниобия переменного состава L98]. Поэтому при давлении СО выше
2 • 10~3 МПа (рис. 3) степень превращения Nb2O5 возрастает незначи-
тельно из-за диффузионных затруднений, возникающих в конденсиро-
ванной фазе.

В результате восстановления монооксидом углерода в высших окси-
дах металлов IVb- и Vb-тюдгрупп накапливаются кислородные вакан-
сии, которые частично заполняются атомами углерода. При этом обра-
зуются оксиды низших степеней окисления с небольшим количеством
внедренного углерода. Адсорбирующийся на поверхностях монооксидов
ванадия и ниобия СО, как и в случае с монооксидом титана [100], мо-
жет абсорбироваться дефектной решеткой монооксидов [102], а также
диспропорционировать на СО2 и атомы углерода, заполняющие кисло-
родные вакансии. Это вызывает нарушение стехиометричности, смеше-
ние брутто-состава монооксида в гетерофазную область равновесной
диаграммы состояния Μ—О и его разрушение с образованием оксида
высшей степени окисления и металлической фазы. Металл, реагируя с
СО, превращается в оксикарбиды [101, 102, 109]. Отсутствие моноокси-
дов ванадия и ниобия в продуктах восстановления, по мнению авторов
работы [5] связано с тем, что скорость их превращения в оксикарбиды
с кристаллическими решетками, изоструктурными монооксидам, значи-
тельно превышает скорость предшествующих этапов восстановления.

Восстановление тантала из Та2О5 во многом аналогично процессу
восстановления гафния [10], что обусловлено их близкими свойствами,
как соседей по периоду [19]. Как и диоксиды циркония и гафния, Та2О5,
реагируя с углеродом, превращается в оксикарбиды кубической струк-
туры по описанной выше схеме для ZrO2 и HfO2, минуя стадию образо-
вания монооксидов [98, 107]. Устойчивость и состав оксикарбидов за-
висит от температуры и давления СО в системе. Увеличение давления
СО при заданной температуре способствует не только их устойчивости,
но и расширению области гомогенности, а уменьшение давления СО и
повышение температуры —увеличению содержания углерода в оксикар-
бидах и приближению к составу соответствующего карбида тантала.
В отсутствии контакта с твердым углеродом степень превращения
Та2О5 в продукт возрастает с увеличением давления СО (рис. 3). Одна-
ко при рсо=2-10~2 МПа этот процесс замедляется вследствие возникаю-
щих диффузионных затруднений в слое 'Продуктов. Так, при 1873 К без
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контакта с графитом в среде СО [10] на поверхности Та2О5 образуется
карбид ТаСо.е, который далее реагирует с высшим оксидом, образуя га-
зообразные ТаО, ТаО2. Эти оксиды, адсорбируясь на поверхности твер-
дого углерода, восстанавливаются до ТаС. При температурах, близких
к 1973 К, в условиях контакта Та2О5 с твердым углеродом взаимодей-
ствие протекает с участием оксикарбидного расплава [10].

7. Восстановление элементов VIb-подгруппы

Из оксидов элементов VIb-подгруппы наиболее прочным является
Сг2О3 [19, 88]. Его взаимодействие с твердым углеродом на начальном
этапе протекает с участием СО как восстановителя [2, 10, 110, 115].
Это подтверждается ускорением восстановления при замене графита
более активными видами углеродистых восстановителей, ускоряющих
газификацию углерода [ПО, 111], а также образованием продуктов
восстановления на поверхности оксида в условиях отсутствия контакта
с твердым углеродом при р с о = 0,1 МПа [ПО, 112]. Понижение давле-
ния СО между неконтактирующими друг с другом твердыми реагента-
ми интенсифицирует восстановление Сг2О3 (рис. 1) [10] за счет увели-
чения скорости диффузии и массопереноса, которые компенсируют сни-
жение концентрации СО. Однако при рСо<4-10-3 МПа степень превра-
щения Сг2О3 резко снижается из-за уменьшения концентрации СО и
преимущественное развитие получают реакции диссоциации оксида,
протекающие со скоростями меньшими, чем при восстановлении моно-
оксидом углерода. В этих условиях на начальном этапе образуется ок-
сид Сг2О3_*, в котором концентрация кислорода соответствует низшей
границе области гомогенности [116], а затем происходит конгруэнтное
испарение с образованием атомарного хрома, паров низших оксидов
СгО, СгО2 и кислорода [73], реагирующих с твердым углеродом до кар-
бида Сг3С2 и СО. При рА г = 0,1 МПа [116] и в вакууме (-4,6-10-8 МПа)
в интервале 1373—2073 К [П7] взаимодействие неконтактирующих
между собой образцов Сг2О3 и твердого углерода также включает ста-
дию диссоциации оксида.

При контактном взаимодействии твердых реагентов в вакууме при
1773 К [П7, 118] карбидная фаза прорастает внутрь образца оксида в
местах их соприкосновения. Однако роль этого процесса невелика из-за
весьма малой поверхности контакта в смесях реагентов по сравнению
с их общей поверхностью [2].

Взаимодействие Сг2О3 с углеродом резко интенсифицируется при
температурах выше 1773 К [116], когда в результате восстановления на
поверхности оксида хрома образуется металлический расплав Сг—С,
который, создавая жидкий контакт между реагентами, обеспечивает
преимущественное развитие реакций восстановления углеродом, рас-
творяющимся в металлической фазе.

8. Восстановление элементов VIIb-подгруппы

Из элементов VIIb-подгруппы карботермическим восстановлением
получают марганец и его сплавы. Наиболее прочным оксидом марганца
является МпО, который обнаружен в составе сложных промежуточных
соединений при восстановлении из концентратов и руд [2, 119, 120].
В свободном состоянии без контакта с твердым углеродом при рСо=
=0,1 МПа [31] МпО в интервале 1473—1623 К реагирует с СО, адсор-
бированным на его поверхности, образуя газообразный металлический
марганец и СО2. При температурах выше 1623 К на поверхности угле-
родистого восстановителя образуется карбид Мп7С3. Замена СО инерт-
ным газом значительно уменьшает скорость реакций восстановления на
поверхности МпО вследствие резкого снижения вклада реакций с уча-
стием СО и развития реакций диссоциации МпО с преимущественным
образованием атомарного марганца и молекулярного кислорода [73].
При температурах, близких к плавлению Мп7С3 (-1623 К), вклад ре-
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Оксид

A12O3

Sc 2O 3

Y2O3
La 2 O 3

Nd 2 O 3

Gd 2 O 3

Lu2O8

Cr 2 O 3

TiO a

Температура появления мениска расплавов при контактном
взаимодействии оксидов металлов с графитом [10]

Т, К

2223
2273
2123
1823
1973
2073
2373
1823
1923

РСО МПа

0,1
1,3-10-*
1,3-10-*
1,3-10"*
1,3-10-*
1,3-10-*
1,3-10"*
0,1
0,1

Оксид

ZrO 2

ню2Nb 2 O 5

Т а 2 О 5

СаО
SrO
ВаО
МпО

т, к

2373
2423
1773
1973
2073
2023
1973*
1623**

Ρ СО- М П а

з-ю-2

0,1
ο,ι &
0,1

5-Ю" 2

0,1
0,1
0,1

* По данным [30]; ** по данным [31].

акций взаимодействия МпО с СО снижается [31, 121] за счет образо-
вания жидких мостиков карбида Мп7С3 между твердыми реагентами и
развития реакций восстановления углеродом, растворенным в жидкой
металлической фазе.

9. Восстановление металлов с участием расплавов

Анализ накопленного экспериментального материала показывает,
что при определенных температурах в процессах карботермического
восстановления ведущую роль играют реакции с участием расплавов.
Наблюдаемая при этом интенсификация процессов восстановления обу-
словлена рядом факторов: более тесным контактом расплавленного ок-
сида металла с твердым углеродом (SiO2 [39]); контактом твердого
оксида металла с углеродом, растворенным в металлическом расплаве
(Сг2О3, МпО [2, 31, 116]); растворением в расплаве исходных реагентов
с последующим взаимодействием в жидкой фазе (СаО [68], А1аО3 [28],
элементов IIIb-подгруппы L89, 90]), а также перемешиванием расплава
выделяющимся газом. При этом в случае значительной ионной прово-
димости взаимодействие приобретает электрохимический характер. Под-
робно эти процессы исследованы при восстановлении железа, марганца
и хрома из шлаковых расплавов. Механизм восстановления из этого
типа расплавов представляют как сумму катодных и анодных полуре-
акций, которые протекают на разных участках поверхности [122]:

Необходимый для сохранения электронейтральности фаз обмен элек-
тронами осуществляется через твердый углерод.

В таблице приведены температуры появления мениска расплавов
вокруг образцов оксидов металлов при контактном взаимодействии с
графитом при различных давлениях СО. В этих условиях, а также при
более высоких температурах, ведущую роль приобретают реакции вос-
становления в жидкой фазе.

10. Восстановление из сложных тугоплавких оксидов металлов

Восстановление металлов из сложных тугоплавких оксидов происхо-
дит последовательно в соответствии с термодинамической прочностью
простых оксидов металлов, входящих в состав сложного соединения.
Так, при восстановлении из хромовых руд, содержащих хромшпинели-
ды и хромиты, сначала восстанавливаются железо и хром из шпинели-
дов, а при более высоких температурах — из хромитов с образованием
MgO и шпинели MgAl2O4 [123]. Восстановление магния из шпинели
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MgAl2O4 при 2020—2170 К без контакта с графитом при рСо = 0,1 МПа
протекает с участием СО как восстановителя [124]. В результате на
поверхности сложного оксида образуется твердый раствор А12О3 в шпи-
нели. По достижении границы области ее гомогенного состава А12О3 вы-
деляется в самостоятельную фазу. Реакция восстановления на границе
раздела шпинель — восстановительный газ (СО) протекает в диффузи-
онном режиме и ее скорость зависит от соотношения удельных поверх-
ностей исходных реагентов.

Взаимодействие алюмосиликатов с углеродом также протекает ста-
дийно. На начальном этапе восстановления происходит образование
SiO(r), который реагирует с углеродистым восстановителем до карби-
да кремния [125]. Этот процесс контролируется диффузией через слой
микропористого продукта а-А12О3 [126]. Вклад реакций диссоциации
муллита в процесс восстановления возрастает с понижением давления
в системе. При этом, наряду с термическим разложением на SiO(r) и
А12О3(т), наблюдается диссоциация А12О3 с меньшей скоростью, чем
образование SiO(r). Таким образом, при восстановлении металлов из
сложных оксидов СО сохраняет роль восстановителя. При разбавлении
СО инертным газом и в вакууме вклад восстановления монооксидом
углерода снижается и возрастает роль реакций диссоциации оксидов
металлов. Процессы восстановления на поверхности сложных оксидов
связаны с диффузионными затруднениями вследствие выделения в са-
мостоятельную фазу оксидов более трудновосстановимых металлов.

Анализ накопленного экспериментального материала показывает,
что в отсутствии жидких фаз, взаимодействие твердых оксидов метал-
лов с углеродом протекает через газовую фазу по механизму, включа-
ющему реакции восстановления монооксидом углерода и диссоциации
оксидов металлов. Вклад этих реакций в суммарный процесс восстанов-
ления зависит от состава газовой фазы между реагентами. При рсо бо-
лее 4·10~3 МПа ведущую роль играют реакции восстановления моноок-
сидом углерода, а при рс0 менее 4-10~3 МПа, в инертном газе и вакууме
преобладает диссоциация оксидов металлов.

Характер изменения массы образцов оксидов элементов Па-подгруп-
пы, SiO2 и Сг2О3, не контактирующих с графитом, в зависимости от дав-
ления СО (рис. 1) указывает на наличие общих закономерностей в сме-
не механизмов восстановления. Аналогичное сходство (рис. 2) наблю-
дается для оксидов алюминия и его групп-аналогов (П1Ь- и Шс-под-
групп). Образование углеродсодержащих фаз в оксидах хрома, элемен-
тов ШЬ- и Шс-подгрупп дает основание считать, что по отношению к
SiO2 и А12О3 монооксид углерода также является восстановителем. От-
сутствие углеродсодержащих фаз на поверхности оксидов элементов
Па-подгруппы, А12О3 и SiO2 при рОо=0,1 МПа, воспринимаемое некото-
рыми авторами как аргумент в пользу оксид-сублимационного механиз-
ма восстановления, связан с тем, что в отличие от тугоплавких оксидов
d- и /-элементов оксиды s- и sp-элементов в реальных условиях процес-
са не способны к замещению части кислорода в анионной подрешетке
атомами углерода и созданию условий для возникновения карбидных
и оксикарбидных фаз.

При температурах выше 0,5 Гпт оксидов металлов вклад реакций
восстановления монооксидом углерода на поверхности твердых оксидов
металлов возрастает вследствие повышения концентрации и подвижно-
сти дефектов кристаллической решетки, обусловливающих увеличение
числа центров хемосорбции СО [10]. Реакции диссоциации становятся
основными в условиях низкотемпературной плазмы [127].

Состав продуктов восстановления монооксидом углерода зависит от
природы восстанавливаемых металлов. Восстановление из оксидов s- и
sp-элементов и марганца с устойчивой Зс?5-электронной оболочкой атома
протекает путем хемосорбции СО и последующего его окисления кис-
лородом оксида до СО2 с образованием паров металлов и их низших
оксидов. На оксидах d- и /-элементов хемосорбированный СО преиму-
щественно диспропорционирует на СО2 и углерод, который окисляется
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кислородом оксида, а также частично заполняет кислородные вакан-
сии. Кинетика реакций восстановления на поверхности твердых оксидов
элементов шелл-аналогов в равных исходных условиях подчиняется об-
щей корреляционной зависимости от величины свободной энергии Гиббса
реакции восстановления. При соответствующих температурах взаимо-
действие через газовую фазу ограничивается вследствие появления кар-
боксидных или науглероженных металлических расплавов.

V. РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ ТВЕРДОГО УГЛЕРОДА

На поверхности углеродистых восстановителей протекают реакции
двух типов: газификации углерода и образования карбидов металлов
при взаимодействии с парами металлов и их низших оксидов. Процессы
высокотемпературной газификации углерода подробно освещены в ра-
боте [128]. Механизм газификации углерода многостадийный и включа-
ет в себя хемосорбцию СО2 и образование промежуточных комплексов
на активных местах поверхности:

С + С О 2 ^ С ( О ) + С О ( г ) (2)

С ( О ) ^ С О ( г ) (3)

где С (О) —промежуточный комплекс.
При рСо2 близком к 0,1 МПа, в области температур 1300—1650 К ре-

акция газификации протекает не только на поверхности углеродистого
материала, но и во всем его объеме. В интервале 1700—2400 К реакция
смещается в узкую зону у поверхности восстановителя. В этой области
температур наблюдается уменьшение удельной скорости реакции, про-
ходящей через минимум при 2000—2300 К вследствие диффузионного
торможения в газовой фазе, которое возникает при увеличении абсолют-
ной скорости окисления углерода. Скорость реакции зависит от числа
активных центров, адсорбирующих молекулы СО2. Поэтому снижение
скорости реакции при 2000—2300 К, когда десорбция СО происходит
быстро, а роль обратной реакции (2) мала, связывают с термической
дезактивацией поверхности восстановителя. При температурах выше
2400 К глубина зоны реакции и ее удельная скорость снова возрастают
вследствие развития самодиффузии углерода из объема к реакционной
поверхности, увеличения концентрации дефектов, число которых дости-
гает максимума при температурах, близких к изменению агрегатного
состояния вещества. Это стимулирует рост хемосорбции СО2 и скорости
реакции в целом. Значительную роль в этих условиях приобретает суб-
лимация графита. При этом в первую очередь сублимируется неупорядо-
ченная «аморфная» часть восстановителя.

Углеродистые восстановители существенно различаются по кристал-
лическому строению, типу и размеру пор, характеру их распределения.
Поэтому полученные значения констант скорости реакций окисления
восстановителей [129, 130], а также оценка реакционной способности
по отношению к СО2 [131] справедливы для конкретных условий вос-
становления. Обобщением накопленных в этом направлении результа-
тов установлено [129], что одним из основных параметров, определяю-
щих скорость реакции с газом, является не только энергия активации
(£), но и предэкспоненциальный множитель (Л) уравнения Аррениуса,
который изменяется при переходе от одного вида материала к другому
и подчиняется зависимости

где Ло и а—коэффициенты. Полученная зависимость для пористых
(коксы, полукоксы, угли, антрациты) и непористых материалов (сажа,
углеродные волокна, пирографит) универсальна и применима к различ-
ной текстуре материала. Она может быть использована для оценки ре-
акционной способности восстановителей по отношению к СО2 при от-
сутствии данных о величине реакционной поверхности. Достаточно знать
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газовую среду и определить кажущуюся энергию активации окисления
восстановителя.

При восстановлении s- и sp-элементов на поверхности восстановите-
ля дополнительно протекают реакции с участием паров металлов и их
низших оксидов, приводящие к образованию карбидов. Поэтому по
мере блокирования поверхности восстановителя продуктами реакции,
окисление углерода переходит из кинетического режима в диффузион-
ный [90, 131] с изменением величины удельной поверхности [132]. В этих
условиях рост слоя продуктов, в частности SiC [132], обусловлен встреч-
ной диффузией ионов металла и углерода по границам зерен и микро-
структурным дефектам. При этом скорость диффузии ионов металла,
например кремния в SiC, на несколько порядков больше, чем ионов угле-
рода, что способствует преимущественному развитию фронта реакции
вглубь восстановителя и образованию псевдоморфозы карбида по угле-
роду.

Кремний [132] образуется на поверхности частиц углеродистого вос-
становителя лишь после его полного превращения в карбид кремния.
При этом парциальное давление SiO в системе должно быть существен-
но больше, чем при его образовании из SiO2 и углерода.

Химическая активность восстановителя по отношению к оксиду ме-
талла является сложной функцией одновременно действующих факто-
ров (пористой структуры, удельной поверхности, степени упорядочен-
ности кристаллической структуры углерода), влияние которых учесть в
отдельности не представляется возможным [131]. В микроструктуре
коксов присутствуют две основные формы — мелкодисперсные кристал-
лические участки с развитой системой пор и непористые аморфные
участки. Чем больше в микроструктуре кристаллитной и переходной
форм, выше их дефектность, тем более развита поверхность восстанови-
теля и соответственно выше его химическая активность [133, 134]. Чет-
кая зависимость активности восстановителя по отношению к SiO2 от
величины удельной поверхности наблюдается только у нефтяных коксов
[135]. У других видов восстановителей она мало зависит от величины
удельной поверхности. Активность различных типов саж по отношению
к SiO2 [135, 136] зависит от упорядоченности структуры. Ряд саж, об-
ладающих высокой удельной поверхностью, имеют чрезвычайно плотную
упаковку и пленку высокомолекулярных продуктов, препятствующих
диффузии силицирующих агентов внутрь частицы.

На практике активность восстановителя оценивают по интенсивности
взаимодействия с СО2 [131]. Однако эта методика не учитывает специ-
фики некоторых металлов, восстановление которых сопровождается об-
разованием карбидов, блокирующих поверхность восстановителя. Пред-
ложенные методы оценки активности восстановителя по величине изме-
нения массы восстановителя, реагирующего с SiO (г) [137—140], с SiO2

[131] и с СаО [141], отражают суммарный результат взаимодействия
и не дают возможность выявить влияние величины поверхности и соб-
ственно реакционной способности восстановителя, которую количест-
венно оценивают по величине отношения констант скорости однотипных
реакций (k/k0), проводимых в одинаковых условиях, где k0— константа
скорости реакции одного из веществ реакционной серии [142]. В сово-
купности влияние удельной поверхности восстановителя и его реакцион-
ной способности на химическую активность по отношению к оксиду вос-
станавливаемого металла (например, SiO2) в [39] оценивают по ве-
личине

A=S-k

где 5 — исходная удельная поверхность восстановителя, м2-кг^'; k—·
константа скорости превращения углерода, кг-м"2-с~'.

Таким образом, химическая активность восстановителя зависит от
двух одновременно действующих факторов: величины удельной поверх-
ности и его реакционной способности. Поэтому повысить активность вос-
становителя можно не только путем подбора необходимой степени дис-
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персности и соответственно удельной поверхности восстановителя [139,
143, 144], но и увеличением его реакционной способности. Последнее
достигается введением минеральных примесей [131, 133, 135, 145], ме-
ханохимической обработкой совместно с оксидом восстанавливаемого
металла [12, 146] гамма-облучением [147], которые обеспечивают воз-
никновение оксидно-углерод-кислородных комплексов и дополнитель-
ных дефектов в структуре углерода.

Из анализа изложенного материала следует, что наблюдаемое раз-
личие во взаимодействии тугоплавких оксидов металлов с углеродом
коррелирует с изменением фундаментальных свойств атомов восстанав-
ливаемых металлов, которые отражены в периодической системе эле-
ментов. Это позволило подвести общую основу для описания взаимо-
действий твердых оксидов металлов с углеродом, согласно которой они
протекают по адсорбционно-диссоциативному механизму, включающему
реакции восстановления монооксидом углерода, в сочетании с реакцией
газификации твердого углерода его диоксидом, и диссоциации оксида
металла. При давлениях СО между реагентами более 4·10~3 МПа пре-
имущественное развитие приобретают реакции восстановления моно-
оксидом углерода. Вклад реакций диссоциации оксида металла в общий
процесс восстановления в этих условиях незначителен. С понижением
давления СО менее, чем 4·10~3 МПа, в вакууме и инертном газе основ-
ной вклад в процесс восстановления вносят реакции диссоциации окси-
дов металлов.

Различие во взаимодействиях некоторых оксидов металлов с углеро-
дом при р с 0 , близких к 0,1 МПа, зависит от свойств оксидов, обуслов-
ленных электронным строением атомов восстанавливаемых металлов.
Так, восстановление из оксидов d- и /-элементов монооксидом углерода
в присутствии твердого углерода сопровождается выделением в газовую
фазу СО2, а из оксидов s- и sp-элементов дополнительно — паров метал-
лов и их низших оксидов, блокирующих карбидами поверхность угле-
родистых восстановителей. Адсорбирующийся на поверхности оксидов s-
и sp-элементов СО окисляется кислородом оксидов до СО2, а на поверх-
ности оксидов d- и f-элементов диспропорционирует на СО2 и углерод,
который окисляется кислородом оксида и частично заполняет кислород-
ные вакансии, образуя растворы углерода в оксидах и углеродсодержа-
щие фазы.

На примере оксидов элементов, шелл-аналогов кальция, стронция и
бария, а также оксидов лантана и гадолиния установлено существова-
ние групп оксидов, имеющих общие корреляционные зависимости ско-
рости восстановления от величины свободной энергии Гиббса реакции
восстановления.

Химическая активность восстановителя зависит от двух одновремен-
но влияющих факторов: удельной поверхности и его реакционной спо-
собности. Последняя может быть увеличена путем введения минераль-
ных примесей, механохимической обработкой и гамма-облучением.

Следует отметить, что ряд представлений о взаимодействии СО с
поверхностью твердых оксидов металлов требует подтверждения тонки-
ми экспериментальными методами. Необходимо накапливать качествен-
но новую информацию об элементарных актах восстановления на основе
использования методов исследования из смежных областей науки.
В целом сформировавшиеся взгляды на механизм восстановления позво-
ляют оценивать взаимосвязь между отдельными стадиями процессов,
подбирать оптимальные составы газовой фазы, углеродистых восстано-
вителей и т. п., и влиять на интенсивность протекания технологических
процессов.
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