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1 Изучение диссоциации доломита привело авторов (т) к заклю­
чению, что медленной стадией этого процесса являетсв ^УСРВЯ^ 
химического превращения. Трудности его осуществления связаны с 
необходимостью пространственной дифференциации ™нов’ 
чально равномерно распределенных в решетке доломита к обосабли 
вающихся при его диссоциации в две самостоятельные фазы 
и MgO). Подобное перераспределение ионов требует существенных 
перемещений их. При низких температурах 
чением этой стадии, вследствие чего равновесие достигается чрез 
^Тупомянутой работе выяснилось, что введение в систему солей 
щелочных металлов резко ускоряет процесс. Это обстоятель i 
объяснено тем, что соли, адсорбируясь на Реакционной поверхности, 
способствуют поверхностной миграции ионов, обеспечивая 
ускорение кристаллохимического преобразования.
' В связи с этим было высказано предположение, что о™са 
свойства доломита типичны для достаточно широкого класс i соед 
нений, реакции которых ведут к появлению продуктов, Р У 
для своего формирования существенных пространственных Р 
ний конструктивных элементов решетки исходного вещества-

Для проверки справедливости сказанного исследовалос 
новление хромита железа водородом и углеродом, а такж 
ция карбида кальция.

2. Первая стадия процесса восстановления хромита железа 

FeO • Сг2О3 + В = Fe + Сг2О3 + ВО

подобна в вышеуказанном отношении диссоциации магнезиальной 
части доломита. В той и другой реакции имеет место Разрушение 
относительно малостойкой составляющей двойной соли (MgcO3 и 
FeO). Оно осуществляется при относительно низких температурах, 
при которых подвижность ионов мала. Кроме того, в обоих случаях 
происходит распад сложного вещества на два более простых, требую­
щий пространственного перераспределения частиц кристаллической 
решетки. Поэтому можно ожидать, что особенности процесса, обна­
руженные при диссоциации доломита, в известной мере будут свой­
ственны и восстановлению хромита.

С целью проверки этого были проведены опыты в которых ис­
пользовался актюбинский хромит (состав: Сг3О3 53,z.5/0, геО 193«/о> 
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MgO 12,26%; A12O3 9,71% и SiO2 6,71%), графит, содержащий 0,21% 
золы, и чистый, осушенный водород.

Сперва была сделана попытка изучить условие равновесия первой 
стадии восстановления хромита углеродом. С этой целью из эквимо­
лекулярной смеси хорошо растертых * и смешанных хромита и гра­
фита готовились брикеты. Затем в вакуумной установке они подвер­
гались тщательному обезгаживанию при 200°. Далее образцы нагре­
вались .в герметической печи до исследуемой температуры (от 500 
до 950°). Несмотря на длительные изотермические выдержки (15 ча­
сов), ни при одной из исследованных температур не удалось до­

* Фракция „дно“ на стандартном наборе сит.

давление в системе непрерывно возрастало.
Таким образом при восстановлении

стигнуть равновесия;

Рис. 1. Кинетика восстановле­
ния хромитов водородом: 1 — 
без добавок, 2—с добавкой 
3% К2СО3, и углеродом: 3 — 
без добавок, 4 — с добавкой 

3% К2СО3

хромита, как и при диссоциации доло­
мита, равновесие устанавливается крайне 
медленно.

Изучение кинетики процесса прово­
дилось в горизонтальной трубчатой пе­
чи, в которую на лодочке вводился ли­
бо 1 г хромита (восстановление водоро­
дом), либо его смеси с графитом. Дан­
ные, полученные при различных тем­
пературах и при продолжительности 
каждого опыта, равной 1 часу, приведе­
ны на рис 1.

Из него видно, что восстановление 
хромита углеродом протекает быстрее, 
чем водородом, и заметно ускоряется в 
присутствии поташа. Отсюда напраши­
вается вывод, что, подобно диссоциа­
ции доломита, восстановление хромита 
определяется, повидимому, скоростью
кристаллохимических превращений, мед­

ленной стадией которых является перераспределение ионов. Однако 
ускоряющее действие поташа в данном случае существенно меньше, 
чем при диссоциации доломита. Вероятно, это связано с сохране­
нием плотной структуры и после первой стадии восстановления, в 
течение которой удалялось относительно небольшое количество кис­
лорода. Это обстоятельство должно затруднить диффузию поташа к 
реакционной зоне и осложнить взаимодействие восстановителя с хро­
митом.

Ускоряющее действие поташа проявляется также и при восста­
новлении других сложных соединений, состоящих из малостойкой и 
трудно восстановимых частей. Примером может служить реакция 
ильменита (FeO-TiO2) с восстановителями, которая, как впервые пока­
зали Э. В. Брицке, К. X. Тагиров и И. В. Шманенков (2), сильно об­
легчается в присутствии К2СО3.

3. Диссоциация карбида кальция по реакции

СаС2(тв) — СЗ(газ) 4“ 2 С(тв)

формально отличается от предыдущих тем, что здесь образуется лишь 
один^ твердый продукт, а именно графит. Однако для формирования 
его базисных слоев необходимы существенные перемещения сдвоен­
ных атомов углерода, образующих анионную часть карбида кальция. 
В связи с этим можно предположить, что при диссоциации СаС2 (так 
и при других реакциях с его участием, ведущих к выделению гра-
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фита) медленной стадией процесса является миграция углерода, необ­
ходимая для достройки решетки графита. Это в свою очередь, поз­
воляет ожидать ускорения процесса при введении в систему солеи.

Действительно, опыты, проведенные в вакууме (~ 10 4 мм рт. ст.), 
показали, что предварительно измельченный и брикетированный тех­
нический (78%) карбид кальция разлагается весьма медленно вплоть 
до 1200°. Так же ведет он себя и в присутствии железа. Напротив 
добавки солей существенно ускоряют процесс, что видно из табл. 1-

Еще интенсивнее протекает диссоци­
ация при 1300° (см. рис. 2).

Понижение количества добавок до 
1% лишь немного уменьшает скорость 
процесса; она остается попрежнему боль­
шей, чем для чистого карбида.

Из приведенных 'данных следует, что 
при продолжительном взаимодействии 
хлористый натрий, а также поташ ста­
новятся относительно менее эффектив­
ными добавками, что связано с их ле­
тучестью и восстановлением до ме­
талла (3).

Действие добавок и в данном случае

Влияние добавки солей 
(в количестве 5%) на ско­
рость разложения карби­
да кальция (в %) при 1200°

Таблица 1

Добавка 1 час 2 часа 3 часа

CaF2 . . . 3,95 6,00 7,20
СаС12 . . . 3,80 5,73 6,95
ВаСЦ . . . 5,58 9,25 13,79
NaCl . . . 5,02 6,41 7,03

каль-катионамизаключается, повидимому, в том, что
анионы адсорбированных солей, взаимодействуя 
ция из решетки карбида, ослабляют их связь
следний приобретает большую подвижность и способен быстрее фор- 
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Рис. 2. Кинетика диссоциации карби­
да кальция при 1300°: 1 — с добав­
кой 5% CaF2, 2— с добавкой 5% СаС12, 
3— с добавкой 5% К2СО3 (1330°), 4— 
с добавкой 5% NaCl (1330°), 5— с до­
бавкой 10% железа, 6 — без добавок

карбида и чем слабее она с катио­
ном добавки.

В самом деле, CaF2 обладает 
большим ускоряющим действием, 
чем СаС12, так как ионы фтора 
сильнее взаимодействуют с поверх­
ностными катионами кальция из ре­
шетки карбида, чем анионы хлора. 
Далее особо эффективное влияние 
ВаС12 обусловлено тем, что в нем 
связь между ионами заметно сла­
бее, чем в СаС12 (сСа2+ = 0>99 А, 
rB,,+ = 1,35 л).

Поэтому следовало бы ожидать, 
что эффективность галогенидов

щелочных металлов должна быть больше, чем в щелочно-земельных.
Однако большая летучесть первых приводит к тому, что возго­

няется не кальций, а щелочной металл и его галогенид, благодаря 
чему добавка NaCl либо превращается в холорид щелочно-земельного 
металла, либо испаряется.

Интенсифицирующее действие солей имеет место и для других реак 
ций с участием карбида кальция, в результате которых выделяется 
графит.

Так технологический процесс производства кальции-цианамида.

СаС2 + N2 = CaCN2 + С 

осуществляется в присутствии хлористого или фтористого кальция. 
При этом введение 2-5% CaF2 (4) понижает кажущуюся энергию ак- 
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тивации процесса от 53 до 33,5 ккал/моль. Аналогичное действие 
солей наблюдалось (5) и при восстановлении сульфида цинка по 
реакции

ZnS 4" СаС2 = 2п(газ) 4~ CaS 4~ 2 С.

Наконец, в силу тех же обстоятельств, реакция

СаС2 Ч- 2 NaCl = 2 Na (газ) 4~ СаС12 4- 2 С

существенно ускоряется (3) от добавок фтористых кальция и натрия.
Уральский политехнический институт Поступило

им. С. М. Кирова 14 IVK1950
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