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Изучен процесс хлорирования оксида железа (III) в условиях воздействия цепной 
газофазной реакции хлорирования .метана. Установлено, что образование хлоридов же­
леза наблюдается начиная с ~650 К. При соотношении в смеси хлор-метан 1:1 
Fe2O3 направленно превращается в FeCl3. Увеличение содержания метана в четыре 
раза приводит к тому, что наряду с FeCI3 образуется также FeCI2. Изучены кинети­
ческие закономерности процесса в интервале 600—1200 К для двух указанных составов 
хлор-метан.

Рис. 5, библ, ссылок 8.

В последнее время было показано, что цепные газофазные реак­
ции при контактировании с твердыми 'неорганическими веществами мо­
гут вызвать интенсивные превращения в твердой фазе [1—4]. Так, про­
ведение реакции окисления водорода и углеводородов в контакте с суль­
фидами металлов приводит к десульфуризации сульфидов с образова­
нием сероводорода и других серусодержащих продуктов при сравни­
тельно низких температурах [1, 3։ 4]. Эффективным оказалось также 
воздействие газофазной реакцией хлорирования водорода на оксид же­
леза (III), приводящее к образованию хлорида железа (III) [2]. В хо­
де этих процессов возникают высокие концентрации атомов и радика­
лов, обладающих исключительно высокой реакционной способностью 
[5], которые, естественно, могут реагировать также с твердыми вещест­
вами.

При хлорировании водорода в контакте с ЕеяОз образующиеся в 
цепной реакции атомы водорода являются активными восстановителя­
ми, а атомы хлора соответственно участвуют в процессе хлорирования. 
В результате процесс протекает с малой эффективной энергией актива­
ции (Е = 10,7±1,6 кДж!моль) и при более низких температурах (673— 
973 К) по сравнению с процессом, в котором восстановление и после­
дующее хлорирование оксида железа осуществляются в условиях воз­
действия молекулярным хлористым водородом (£=39,5±2,8 кДж/моль) 
[2].

Очевидно, восстановительный процесс могут вести не только ато­
мы водорода, но н другие свободные радикалы. Исходя из этого процес­
сы восстановления оксида и хлорирования железа, по-видимому, можно 
осуществлять такхсе путем воздействия другими цепными газофазными 
реакциями.
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С этой целью в настоящей работе изучался процесс превращения 
Ре2О3 под воздействием цепной газофазной реакции хлорирования при­
родного газа. Процесс хлорирования железа и его оксидов представ­
ляет также практический интерес и может быть использован как для 
получения хлоридов железа, так и для очистки концентратов и руд от 
нежелательных примесей железа путем осуществления транспортной 
реакции.

Рис. 1. Зависимость значения энергии Гиббса от температуры для реакции 
хлорирования:

1 2
1 - — FeaOa + СН« + ЗС1։ = — FeCla + 4НС1 + СО,

3 3
2 - Fe։O։ 4-СН« + 3Clj=2FeCl։ + 2Н,0 + СО,

3 - ֊ FeaOa 4- СН« + 3Cla=FeCla + Н։О + —- СНаО + ֊֊ СС14 4֊ HCl.

1 5 11
4 - — FeaOa + CH« + — Çla=FeCla 4- — CHaO 4- — CCI« 4- HaO + HCl, 

X X XX
1 7 3

5 - y Fe։Oa + CH« 4- — Cla = FeCla + CCI« + — HaO 4- HCl.

Для оценки вероятности протекания превращений в системе СН«+ 
4-Cl24-Fe2O3 были рассчитаны изменения значений свободной энергии 
Гиббса —T&S в широком интервале температур (300—1500 К)
с использованием табличных термодинамических данных [6։ 7]. Рас­
смотрены различные варианты брутто-уравнений, отражающих началь­
ные и конечные состояния системы. Эти данные представлены на рис. 1. 
Полученные значения Дб для различных случаев лежат в интервале 
—100-7-(—1500) кДж!моль и свидетельствуют о возможности эффектив­
ного превращения в изученной системе. Изломы на кривых температур­
ной зависимости Дб связаны с фазовыми переходами FeCl3 при Т= 
576—592 К, FeCl2 при Т—1285 К.

Методика эксперимента

Опыты проводились на струевой установке, подробно описанной в 
работе [2]. Реактор—кварцевая цилиндрическая трубка с с?=23 мм и 
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1=70 см, обогревался в электрической печи, снабженной терморегуля­
тором. Измерялась также температура непосредственно внутри реакто­
ра в зоне реакции с помощью платино-платинородиевой термопары в 
кварцевом чехле. В зону реакции через торец реактора помещалась 
кварцевая лодочка длиной 15 см с оксидом железа Fe2O3 марки «х. ч.» 
с размерами зерен 125—100 мкм. Образец взвешивался до и после опы­
та. В качестве углеводорода использовался природный газ, в котором 
содержание метана составляло 95—97% (остальные~3% составляют 
этан, пропан и этилен). Хлор подавался из баллона. Расходы газов 
контролировались реометрами. Газы предварительно смешивались в 
шарообразном стеклянном смесителе и поступали в реактор. На выходе 
из реактора помещались две стеклянные ловушки—пустая и с раство­
ром NaOH для улавливания хлоридов железа и НС1. Отходящие газы 
выбрасывались в атмосферу. Соотношения концентраций подаваемых 
в реактор газов—С12 и углеводорода—варьировались в различных опы­
тах. Опыты проводились в температурном интервале 673—1173 К, при 
атмосферном давлении с двумя смесями—С12:СН4=4: 1 и 1:1. Варьи­
ровались также скорости газового потока. Образующиеся в реакции хло­
риды железа, оседавшие в коммуникациях в ловушке, на стенках реак­
тора и оставшиеся в лодочке, в которой находился исходный оксид желе­
за (III), отмывались и анализировались на содержание хлоридов железа. 
Хлорид железа (III) определялся трилонометрическим методом, хлорид 
железа (II)—перманганатометрвческнм, свободный хлор—методом вы­
теснения, а образовавшийся хлористый водород—нейтрализацией [8].

Результаты опытов и их обсуждение

Как показали опыты, при использовании смеси С12:СН4=4: 1 на­
блюдается достаточно интенсивное, направленное превращение Fe2O3 
в FeCl3. В продуктах реакции в этих условиях FeCl2 не обнаружи­
вается.

Изучалась зависимость степени превращения оксида железа от 
продолжительности опыта при 673, 973 и 1173 К и постоянном расходе 
реагирующей смеси У = 0,05 л!мин (рис. 2). Как видно, при прочих по­
стоянных параметрах (скорость струи, температура и состав) превра­
щение Fe2O3 в FeCl3 на протяжении достаточно длительного времени и 
больших степеней превращения линейно зависит от продолжительности 
опыта. Отклонения от линейного роста наблюдаются лишь при больших 
продолжительностях опыта. При наивысшей температуре (1173 К) за­
медление наблюдается при продолжительности опыта 30 мин. Превра­
щение при этом превышает 80%.

Исходя из этих результатов температурная зависимость степени 
превращения Fe2O3 в FeCl3 изучалась при постоянной скорости подачи 
реагентов и продолжительности опыта т=30 мин. В области линейного 
роста превращения эти данные приводятся на рис. 3. Как видим, повы­
шение температуры приводит к интенсификации процесса и увеличению 
степени превращения оксида железа в хлорид. Это следует также из 
данных, представленных на рис. 2. При температурах выше~970 К 
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наблюдается сажевыделение в результате крекинга, которое становится 
все заметнее с повышением температуры. При низких температурах, 
особенно при 673 К, процесс сопровождается явно выраженными осцил­
ляциями по температуре. Частота колебаний При этой температуре до­
стигает» 13 с, а амплитуда 204-25 К- С повышением температуры ос­
цилляции! затухают. Обработка данных по температурной зависимости 
изменения степени превращения Ре2О3 в ГеС13 в координатах Аррениу­
са (рис. 3) показывает, что точки ложатся на две прямые с различны­
ми значениями энергий активации. При низких температурах (до 870 К) 
£=9,2±1,6, а при более высоких 20,5±2,0 к,Дж)моль. Эти результаты 
свидетельствуют, вероятно, о том, что с повышением температуры про­
исходит смена лимитирующих стадий в сложном сопряженном процес­
се превращения Ее2О3 в условиях цепной газофазной реакции хлори­
рования. Это может быть связано, в частности, с диффузионными про­
цессами. Однако низкие значения энергий активации говорят в поль­
зу цепной природы процесса.

Рис. 2. Зависимость степени хлорирования Fe։O3 от продолжительности
опыта при различных температурах для смеси состава С1а : СН«=4 :1 

при общем расходе У=0,05 л/мин: 1 —673, 2 — 973, 3— 1173К.

С повышением температуры усиливаются также превращения в са­
мой газовой фазе, интенсифицируется образование НС1, падаеГсодер- 
жание непревращенного хлора и растет содержание СО в отходящих га­
зах (рис. 4).

Процесс хлорирования с использованием исходной смеси реаген­
тов, более богатой углеводородом (С12:СНч = 1 : 1), изучался при тем­
пературах 673, 783, 973 К также при продолжительности опыта 30 мин.
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В этом случае изучалось и влияние скорости газового потока на про­
цесс. Расход газовой смеси, подаваемой в реактор, изменяли в преде­
лах от 0,0125 до 0,1000 л/мин. Установлено, что в этом случае в продук­
тах реакции обнаруживаются два хлорида железа—ЕеС13 и РеС12. Ди­
хлорид при этих температурах плохо возгоняется и в основном остается

Рис. 3. 1 — Зависимость степени превращения Ге։О3 от температуры 
при соотношении С1։:СН4=4«1, продолжительности т=30 мин и ско­

рости струи И=0,05 л[мин\ 2 — зависимость от — •

Рис. 4. Зависимость содержания компонентов в газовой смеси от темпе­
ратуры при выходе из реактора: 1 — НО, 2— С13, 3 — СО.

в лодочке, а ГеС13 хорошо возгоняется и переходит в ловушки и комму­
никации. Как показывают данные анализа, при трех изученных темпе­
ратурах относительное превращение в РеС12 намного превосходит пре­
вращение в РеС13 (рис. 5). В экспериментах со смесью С12: СН<=1 : 1 в 
остатке Ге2О3 либо практически не обнаруживается, либо остается в 
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малых количествах (красная окраска практически исчезает). В лодоч­
ке обнаруживаются также ЕезО4, ЕеО и полностью восстановленное 
железо. Эти результаты показывают, что восста!новительная способ­
ность системы для данной газовой смеси более высокая. Она возрастает 
с увеличением содержания углеводорода в реагирующей смеси. С уве­
личением содержания углеводорода и уменьшением содержания хлора, 
естественно, может измениться соотношение концентраций углеводород­
ных радикалов типа И(СНз), ^(СНгС!), Я^СНСЬ) и атомов хлора, 
ведущих соответственно восстановление и хлорирование. Это связано с 
тем, что с изменением соотношения между СН4 и С12 изменяется соот­
ношение скоростей элементарных стадий, обеспечивающих образование 
вышеуказанных радикалов и атомов С1. ■

( R + С1,-------> ₽С1 + С1
1

I R + С1, -------►К'СЦ + С!
и т. д.

(С1 + ЙН-------► R + НС1
2 <

и т. д.
( С1 + Й'С1 -------► Й’ + НС1

Рис. 5. Зависимость степени превращения Ре։О։ от времени контакта 
при различных температурах: а—673, Ь —873, с — 973 К и продолжи­
тельности опыта 30 мим. 1—содержание РеС1։, 2—содержание РеС1։, 

3 — содержание лодочки после опыта.

Из рис. 5 видно, что с изменением скорости газового потока выхо­
ды хлоридов железа меняются. Кривые выхода ЕеС12 проходят через 
максимум, а ЕеС1з—через минимум. Это особенно четко проявляется 
при 973 К. Результаты опытов показывают, что время контакта оказы­
вает существенное влияние на глубину превращения и соотношение кон­
центраций продуктов. Совокупность полученных результатов свидетель­
ствует о взаимосвязи превращений в твердой и газовой фазах. По ходу 
развития цепного процесса, в зависимости от времени пребывания реа­
гирующей газовой смеси в реакторе, меняются глубина превращения 
различных радикалов и их соотношения. Это обстоятельство и может 
приводить к изменению соотношений выходов ЕеС12 и ЕеС13.

Таким образом, полученные результаты и наблюдаемые законо­
мерности показывают, что газофазные цепные реакции хлорирования 
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углеводородов, как и цепная реакция хлорирования водорода [2], при­
водят к иитенсивному превращению Fe2O3 в хлориды FeCl3 и FeCl2. Из­
менением состава реагирующей смеси можно повлиять на соотношение 
этих продуктов. При определенных составах процесс протекает с обра­
зованием только FeCI3.

ԵՐԿԱԹԻ ՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՐԿԱԹԻ ՕՔՍԻԴԻ ՎՐԱ ՄԵԹԱՆԻ ՔԼՈՐԱՅՄԱՆ 
ԴԱՋԱՖԱՋ 5ՂԹԱՅԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻԻԱՅԻ ԱԶԴԵՑՈԻԹՑԱՄՐ

Ա. Հ. ՄԱՆԹԱՇՅԱՆ, Վ. Z. ՄՍ.ՐՏ1'ՐՈՍՅԱՆ, Ն. Ջ. ԵԴԻԳԱՐՅԱՆ ե Գ. 8. ՎԱՐԴԵՐԵՍՅԱՆ

Ոսումնասիրված է երկաթի օքսիդի (III) քլորացմ ան պրոցեսը քլոր-մե- 
թան դաղաֆադ շղթայական ռեակցիայի ազդեցությամբ։ Ցույց է տրված, որ 
երկաթի քլորիդների առաջացումն սկսվում է մոտ 650 1Լ-իցւ Հլոր-մեթան խառ­
նուրդի 4 : է հարաբերության դեպքում Fe2O3-£ հիմնականում փոխարկվում է 
ЬеС13-/'« Մեթանի քանակության մեծացումը fCl2«CH4 = 7 >1) բերում է այն 
բանին, որ FeCl3-^ հետ միասին առաջանում է և FeCI2» Ուսումնասիրված են 
այդ պրոցեսների կինետիկական օրինաչափությունները 600—1200 К ջերմաս­
տիճանային ինտերվալում քլոր֊մեթան նշված երկու հարաբերությունների 
պա յմ անն երում 1 է

SYNTHESIS OF FERRUM CHLORIDES FROM FERRUM OXIDE BY 
THE ACTION OF THE CHLOR1NE-METHANE CHAIN REACTION

A. H. MANTASH1AN, V. H. MARTIROSS1AN, N. Z. ED1OAR1AN 
and G. Ts. VARDERESSIAN

The chlorination process of ferrum oxide (III) has been Investigated 
by the action of chlorlne-methane gasphase chain reaction. It has been 
shown that the formation of ferrum chlorides begins at about 650 К. In 
the case of a chlorine-methane mixture ratio of 4:1 Fe2O, In transformed 
principally into FeCl,.

An increase in the amount of methane (Clt: CH4=1:1) leads to 
the fact that FeCl, is also formed together with FeCl3. The kinetic regu­
larities of these processes have been investigated at a temperature in­
terval of 600—1200 К under conditions of two ratios of chlorine-methane 
mixtures mentioned above.
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