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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

М. В. Дарбнняи и С- Г. Шекоян

О возможности силико-термического восстановления 
магния из силикатов магния

Силикаты магния — серпентинит, лунит, перидотит и др. являются 
широко распространенными в природе магниевыми породами. Они от­
личаются высоким содержанием магния, но ввиду большого содер 
жаиия кремнезема (в виде мета- и орто-силикагов магния « свободно­
го кремнезема) пока не применяются л магниевой промышленности. 
Силикатная структура этих минералов сильно затрудняет их восста­
новление с целью получения металлического магния.

Ранее нами был разработан карбидо-термический метод получения 
магния из его силикатов [1, 2]. В этих работах теоретически и 
экспериментально показана возможность вакуумотермического полу 
ченяй магния из таких силикатов магния, как серпентин, дунит и 
перидотит. При этом в качестве восстановителей в основном были 
применены карбиды кальция и алюминия и частично кремневые вос­
становители — элементарный кремний и ферросилиций |2].

В настоящей статье приводятся полученные, нами теоретические 
и экспериментальные данные о возможности термического восстанов­
ления силикатов магния кремниевым։։ восстановителями.

Восстановление окиси магния или доломита карбидом кальция 
протекает по следующему уравнению:

MgO . CaO-J-CaC.»-Mg-2CaO+2C-8900 кал. I

!
 Механизм восстановления магниевого сырья карбидом кальцин 

мы объясняем [2, 3] реакциями, протекающими как в твердой фазе 
вследствие тесного контакта и взаимной диффузии реагирующих ком­
понентов, так и в газо-паровой фазе. При применении карбида каль­
ция в качестве восстановителя, вероятно происходит также диссоциа­
ция карбида кальция и нзаимо. ействнс образовавшихся паров кальция 
с окисью магния или другими магниевими соединениями. С кремние­
вым восстановителем окись магния реагирует так:

2 MgO -Հ 2 Mg -4- О..—292200 кал, II
Տւ4-02=Տ10շ֊205600 кал. Ш

'2 MgO-f-Si - 2Mg 4- SiO3 — 86600 кал. IV
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Реакция IV обратимая, но так как образовавшийся при этом 
кремнезем энергично реагирует с имеющейся в шихте окисью магния:

SiO,. 4֊ 2 MgO - 2MgO . SiO-, փ 15120 кал, V
то равновесие IV смещается направо в сторону образования магния 

Суммируя уравнения IV и V. получим:
4 MgO 4-Si- -2Mg4-2MgO.SiO։ - 71480 кал. VI

Таким образом, для сияико-термического восс! аповлсния окиси 
магния, расход тепла на I грамм-атом Mg - 35 740 кал. 11ри этом выход 
магния теоретически не может превышать 50%. так как остальные 
50% окиси магния в ходе реакции (V—VI) реагируют с кремнеземом, 
образуя ортосиликат магния.

Известно [4], что скорость реакции образования ортосиликата 
кальция — 2СаО .Տ։Օձ заметно превышает скорость реакции образования 
ортосиликата магния -2 MgO. SiO-.. что объясняется большим тепловым 
эффектом первой реакция по сравнению со второй и большой подвиж­
ностью ионов Са" но сравнению с Mg".

В условиях нашего эксперимента при наличии в шихте свобод­
ных окисей кальция и магния, кремнезем в первую очередь будет 
реагировать с окисью кальция.

SiO2 -J- ЗСаО = 2СаО. SiO3 4- 33200 кал. VII

Исходя из сказанного, восстановление окиси магния кремнием в 
присутствии окиси кальция можно представить так:

2 MgO 4֊ Si Z* 2Mg 4- SiO3 86600 кал, 1V
SiO.. 4- 2СаО ֊ 2СаО.SiO2 փ 33200 кал. VII

2 MgO + Si 4- 2CaO = 2Mg 4- 2CaO . SiO2 -53400 кал. VIII

Основываясь на приведенных подсчетах и на то, что в прокален­
ном доломите уже не существует связи между окисью кальция и 
окисью магния [2, 5]. практически расход тепла на восстановление до­
ломита кремнием ориентировочно можно принять таким же (VIII):

2(CaO . MgO) 4- Si = 2Mg 4֊ 2СаО . SiO2—53400 кал. IX

Таким образом, при силико-термлческом восстановлении доломи- 
га расход тепла для получения I грамм-атома Mg- 26 700 кал, что 
на 9040 кал (33,86%) меньше, чем при восстановлении окиси магния. 
Выход магния при этом должен быть гораздо больше, нем при при­
менении окиси магния.

Исходя из вышеизложенного, представляет некоторый теорети­
ческий и практический интерес экспериментальное изучение реакции 
восстановления силикатов магния кремниевыми восстановителями в 
присутствии свободной окиси кальция.

Предварительные исследования показали, что силикаты магния, 
без добавки специальных связывающих для кремнезема, кремниевыми 
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восстановителями не восстанавливаются. Нижеприведенные реакции 
X л Xi:

2 (MgO • SiOg) 4֊ Si .Հ 2 Mg փ 3 SiO-, X

2 MgO . SiO2 4֊ Si ;- 2Mg + 2 SiO2, XI

практически идут обратно, так как константы их равновесия 
ML W-[SiO2F . н [WSio,]L

(MgO.SiO:F.(S>| [2MgO.SiO2|.(Sil
слишком малы. 

Для смещения равновесия X и XI направо в сторону образова­
ния магния нужно связать имеющийся в силикате и образовавшийся 
в процессе реакции кремнезем, что практически, как показали наши 
исследования, можно осуществить добавлением в шихту достаточ­
ного количества окиси кальция. Реакции можно выразить по ниже- 
сл ед у ющим уравнениям:

а) восстановление метасиликата магния:

2 (MgO . SiO2) -֊ 2 MgO -f- 2 SiO>—17380 кал. XII

2 MgO 4- Si z֊' 2Mg 4՜ SiOi—86600 кал. IV
[ 3SiO., -4- 6 CaO — 3(2CaO. SiO2) ч- 99600 кал, XI11

2(MgO.SiO2)4-Si 7GCaO 2Mg-r 3(2CaO.s7o2) 4380 кал. XIV 

б) восстановление ортосиликата магния:

2MgO.SiO2^2MgO4֊SiO3—15120 кал, V

2 MgO 4- Si Л 2 Mg 4- SiO. 86600 кал. IV

2SiOs4-4CaO=2(2CaO.SiOa) 4-66400 кал, VII
2MgO .SiOa 4- Si4-4CflO=2 MgH- 2 (2 CaO. SiO2)-35320 кал. XV

Таким образом, при силико-тсрмическом восстановлении силика­
тов магния расход тепла пл I грамм атом Mg для метасиликата маг­
ния ■ 2190 кал, а для ортоспликата магния > 17 660 кал.

Серпентин —3 MgO • 2SiO2 . 2112О при прокаливании теряет кри­
сталлизационную воду и прокаленному серпентину можно дать услов­
ную формулу 3MgO.2SiO2 (составленного из 1 мол. ортосиликата 
магния — 2MgO. SiO2 и 1 мол. метаенлнката магния — MgO . SiO-).

Ориентировочно (без учета примесей и ряда других факторов) 
восстановление прокаленного серпентина можно выразить суммой 
реакции XIV и XV:
2(MgO. SiO-) 4- Si 4- 6 CaO 2Mg i- 3 (CaO. SiO2) 4380 кал, XIV 
2(2MgO.SiO..)4-2Si r-8CaO—4Mg 4֊ 4(2CaO.SiOs)-70640 кал. XV 
2(3MgO. 2SiOs)-|-3Si4- 14CaO=6Mg4֊7(2CaO.SjO2)—75020 кал. XV
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Таким образом, при силнко-термическом восстановлении прока­
ленного серпентина в присутствии стехиометрического количества (XVI) 
окиси кальция расход ՜. еплэ на I грамм атом Mg ориентировочно’ мож- 

75 020но принять ՝ —- ----  = 12503 кал.

Вышеприведенные уравнения реакции выведены на основании ре­
зультатов проведенных химических и кристаллооптическнх2 анализов.

Результаты кристаллооптического анализа: шлак (шихта составле­
на из 40°/р прокаленного серпентинита, 50°/о окиси кальция, 8% фер­
росилиция и 2°.у плавикового шпата).

11од микроскопом видны крупные пластинки (25 35j*)-f2 CaO«SiOa 
и округленные образования — $-2СаО. SiO5. Содержание MgO незна­
чительное. Остаток восстанови еля присутствует в виде мелких же­
лезистых корольков (см. фит. I н 2).

Фиг. 1. В поле зрения видя и крупные Фиг. 2-То же, Микоян скрещены (видны 
п.тастиикк 7-2СаО * SiOi и непрозрачные зерна ’-200 • SiO-).
корольки металла (Fe). Свет прохо- '
лящнн, Увеличение в 600 раз. Николи 

параллельные-

Опыты по силико-тсрмпчсскому восстановлению Силикатов маг­
ния ПЫЛИ НрОйО е11Ы ЛНОЛОГнЧнО нЗШИМ Пр(.՝.Ы,“у1ЦН.м исследованием 
|1. 2], на такой же установке.

В качестве магниевого сырья из силикатов .магния были взяты 
серпентинит. луни: и перидотит. а в качестве добавки окиси кальцин 
< известь)

’ .4 .1 проведении более г ь ՛.•-. термодпилмичссыи рзсчстои ■ учетом ешь 
йОДМОП Vtrcpritll ре.паши и др. факторов и литерлтурс ПОКВ нс нм.-си՛. MCOI Й ՛ 
ДОННЫХ.

’ Крнстлл.МЮНТНЧССКНС ЛПЛЛИЗМ били 11|Ю|»ГДСМи нмсрсионн^м ИСТОДОМ, При 
помощи Iiii'ipn.՛ i iioiio. М1о.|юс>.1 . I՛ прислал лоп:ичсс<ой .iifiopa тории ВАМИ,
Հր. JIciiiiiii рзд) О. А Лрлъглнн. ■*
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Химический состав исходного сырья приведен в табл. I.
Таблица /

№
№

 п/
п 1

С ы р ь с
Хим. состав в °Л> %

п. П. п. SiO։ R-O, СаО .vlgO

1 Серпентинит не прокол. . 6' 30.‘0 7,39 0.65 38.16 99.42
2 . пренгол. при 750 — 30.53 10,31 0,84 •19.30 99,98
3 Дунит не прокален. 11,38 41.16 8.64 0.93 38.03 100,17
■1 . прокол. при 750 0.25 45,90 9.88 1,07 42.41 99,60

Перидотит не прокал. 16.20 Յո.Տ.3 10.85 0.68 35,02 99.58
1) , прокален, при 750 0.17 4 1.93 13,89 0.79 42.01 100.79
7 Обожженная известь о. 13 0,78 0,97 "8,41 следы 100,29

В качестве восстановителей были взяты кремний (с содержанием 
Si֊ 96,6%) и ферросилиций (с содержанием Si=75.3%).

Шихта для брикетирования была составлена на основании сте­
хиометрических расчетов (XIII и XV), с учетом химического состава 
исходных материалов.

Предварительные исследования показывали, что без добавки 
н шихту катализатора выходы магния слишком низкие, потому и 
дальнейшие исследования проведены в присутствии катализатора — 
CaFt.

Опыты восстановления силикатов магния кремниевыми восстановителями
Таблица 2
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х
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1 Серпентинит 36,3 52.1 2.8 _ 8.8 7.43 1200 2 0,8 .-1,2 33,4
•> . 36.3 52,1 2.8 8.8 И.20 1250 2 0.8-1,2 58.3
3 36.3 52,1 2.8 8.8 12.1! 1250 3 О,8 -1,2 6-1.3
4 36.3 52,1 2.8 8.8 11,43 1300 3 0,8- 1.2 67.9
5 40.0 50,0 2.0 — 8.0 6,35 1250 3 0.02 /0,6
G 40.0 50,0 2.0 —— 8.0 4,05 1300 3 0.02 76,8
7 . 41 0 5'), 5 2.0 6.5 8,0 6j6 ! 1'250 2 0.8-1,2 56,9
8 Дунит 42.0 47,0 З.о — 8.0 5,67 Г. 00 2 0,8—1,2 23,1
9 42.0 47,0 з.о 8.0 7,50 1.50 2 0.8-1,2 42.8

10 Перидотит 42,0 47,0 З.о — 8.0 8.55 1200 2 0.8-1,2 25.1
И 42,0 47,0 З.о — 8.0 7,05 1250 2 0,8—1,2 41.1

Из приведенных опытов (табл. 2) следует, что восстановление си­
ликатов магния кремниевыми восстановителями при наличии в шихте 
окися кальции и катализатора (СаГ2) практически вполне осуществимо. 
Выход магния по сравнению с карбидо-термическим методом [1,2] ни­
же. Только в условиях более глубокого вакуума и высоких темпе­
ратур (опыты 5 и 6) получены удовлетворительные выходы.
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Выводы

1. Выведены некоторые уравнения реакции силнко-термнческого 
восстановления магния из силикатов магния. Проведены ориентиро­
вочные подсчеты их тепловых эффектов.

2. Показано, что восстановление силикатов магния (серпентинита, 
дунита и перидотита) кремнием или ферросилицием практически воз­
можно только при создании условий связывания кремнезема, что целе­
сообразно осуществить окисью кальция.

3. Реакции необходимо проводить в присутствия катализатора— 
СэК.

4. Выход магния увеличивается с увеличением вакуума и повы­
шением температуры и экспозиции. Максимальный выход получен 
76.5—76,8%.

5. При применении и качестве сырья разных силикатов магния, 
выходы магния получаются разные. Сравнительно лучшие выходы 
дает серпентинит.

6. Удельный расход шихты при силико-термическом методе по­
лучения магния из силикатов магния слишком большой (вследствие 
необходимости добавления о шихту более 5.0% окиси кальция). Метод 
может иметь препаративное значение.

U’« Վ- |ւնւահ7 II. *Ն. ՇևկոյաՐւ

ՄԱԳՆեՋհՈՏՄՒ ՍՒԼՒԿԱՏՆեՐՒՑ ՍԽԼՒԿՈ֊ԹեՐՄՒԿ ԵՂԱՆԱԿՈՎ
ՄԱԳՆեՋՒՈհՄՒ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆ 2Ն ԱՐԱ<ՈՐՈԽԹՅԱՆ ՄԱՍհՆ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

U /. րպենտ ինիա ր, դ ո ։ ն ի ար , tif ե ր ի դ ոդ ի ա ր Լ ifադնեդիու մի ս։ ц "իքի' 
կատներր շտու տարած ված են րն ու [J յան մեծ։ երանր պարունակում են 
մեծ րանակէէւ [2յամր մադհե դի ո ։ ։! , րայւյ շնորհիվ и ի լ ի կահ п դ ի րարձր պա- 
րու նակи։վ) յան ( մ ե ի) ա • ե. օր ի) и ֊ и ի / ի կա ւոնե ր և ադատ ч ի լիկահոդ }, աո տ յ<! մ 
շեն էք ի լւ ու ո վ ո ւ մ մ ետադա կան մ ա դն Л՜у/ր ո։ մ ււււււււ՚հարււ հայքար: Նրանւյ սիքի֊ 
կսւաային ոսւ ր ու կսւ ո ւ ր ան քոիաո իւանդարամ Լ մեաադական մադնեդիոէմ 

и տան nijiu. նպատակով նրանր վերակա h դ it if անր .•
] 1< 2| աշխատութ յուններւււմ մշակված կ եդել if ա դն ե դի ո t.if ի "/'//'• 

կ ա in'll ե ր ի ւյ մե ա ա դ ա կան // ա դնե դ ft ո ւմ ի ստարյման կա ր ր ի դ ո ֊ /7 ե ր if ի կ եդա­
նա կ, որաեդ ա ե U ական ո ր են ե Է։ր«/ ո/ե ր ի մ են и։ ա ք կե ր։։/ ուք ւ/ռ։ յ if կ տրված 
մ ադնեէւիո։ if/ւ и ի լիկա տն ե ր ի րյ վ ա կւ։ i.ni.lfո ֊ ք<1 ե ր if ի կ ե ւչւսնակո վ մ ե տ ս։ ւրո կա՛հ 
մ ադնև էլիո t-մ ի սաարման ՜>Ն ա ր ա վ ո ր ո ւ.ի! յո ւ.նն ե յւ ր:

Հույված in.if շարադրված ե“հ հհ դի՚հ ր քւ ստապած տեււական ե /у>ук.-
ւդև ր (til՝ ե՚հտալ տվյալհե րր , ո ր ոն ր վերարերոլմ են մադնե դի ։4 մ ի ոի[իկաՈ’- 
ներիր/ и ի լի դիու մ ա յին վ ե րական դն ի չնե րով մետադ ական մ ադ.ն ե դի ո ։ if քւ 
ոտ ար ման ր։
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1. 4իլիկո֊թերմի կ եղանակով it ա ա if վ ш Л են մաղ՚հեղի ու tf Д սիլիկատ­

ների վերական ղն ման մի *արր it I. ակ if ի ա՛հ /.՜ ր ի հա վաninր niifli l. ր ե կատար­
ված են նրանք] ջերմային կէիեկտների որիենաիր 'ւալվոււՈւեր։

2. Ցուքց կ տրված) որ մադ՚հե ղիում ի ո իլիկատնե րի (սերսլենտինիա, 

ւյունիսւ և պերիղողիտ) վերականդնա մր ոիլիցիոէմով և քիե րրո-ս ի լի ց ի ում ով 
պրակտիկորեն կարելի Լ տանել, եթե միայն ստեղծվեն ն ոլււա ւոավ որ պայ­
մաններ սիլիկաւոի մեջ եղած и իլիկահողր կապելա համար, որ նպատա- 
1րսէսւրէ)ար I; իրականացնել կալցիում ի որո իղսվէ

3. Ռեակցիան անհ րամ եշա է տանել կատալիղաաորի (СоЬ’-г/') M/»֊ 
1րսյա թ յամրւ

4. If ւողնե ղի ում ի եքունրր մեծա՛հու.ւ/ Լ վակուումի քսորացմամր, 9եր- 
•I ա и in ի ճան ի րարձրա ւյմ ամ ր ui փորձի ւոեողոլթյան ավելացմամրւ Մայաի- 
մալ ելունքը Ատացվել Լ 73,6 76,8^ Հր

«5 . ւեադնեւլիումի տարրեր սիլիկաաներ էւրւղեո համր կիրառե/իււ 
ստացվում են տարրեր ե լո ւ.ն րնե ր t Լամ եմ ատա րա ր րարձր ելունյՀհեր են 
ստարք վ ti ւ. մ и երպեն ա ի ն ի in ի ւյ;

C. Ill, ,1.1,ատներիր սիլիկո-թ ե րւէ իկ եղանակով մետաղական մաղնե- 
ղ1ւումի ԱԱէացման J ամ ա՛հ ակ լիիէաայի էոեոակարար ծաիւոր \ավւաղա'հւ/ 
Յհծ Լ լինում (^անի որ լիի.տան ւղեւոյւ Լ ւղարունակի ՅՕ^ք^ից ավելր կ։,,ւ- 
ցիումի օրսիղ^ւ
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