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МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ

Л Е. САРКИСЯННОВЫЕ КОНЦЕПЦИИ МЕХАНИЗМА ВОССТАНОВЛЕНИЯ СМЕСЕЙ ОКСИДОВ II ИХ СОЕДИНЕНИИ
Установлен и сформулирован механизм восстановления смесей оксидов и и>. 

соединений на примере системы Ее—О. Показано, что оксиды в механический 
смеси независимо о: температуры восстанавливаются раздельно, без заметного 
взаимодействия. Феррит никеля, а также и твердые растворы на его основе при 
температурах выше 570°С восстанавливаются с выделением из шпинельной решетки 
закиси никеля При температурах ниже 570°С восстановление происходит в одну 
стадию, послойно-поверхностным механизмом с образованием гомогенных металли­
ческих твердых растворен аустенитного класса.

Ил. 3, Табл. 1. Библиогр.: 6 казн

Երկախ-նիկել-(/խվածին Համակարգի օրինակով րացահայտված և ձևակերպված են օր- 
էւիդների խառնուրդների ձ մ իաբու;> յուննե րի վերականգնման մ ԼխանիդմՆերր; Ցույց ( տվս-Օ, 
որ մեխանիկորեն խաոնված օբսիդները անկ։ւ,խ ջերմաստիճանից վերականգնվում են առ-սն- 
ձին֊աոանձին: Նիկեչի ֆԼրիտը, ինչպես նան նրա Հիմք՛ով ՛գինդ ր՚ւծոպյ/ն1։րր 5~<Ր(..-իր րարձր 
• երմւոս՚ոիճաններում վերականգնվում են' Հպինն/ա/ին րյՈ՚րեղային ցանցիր արտս՚Հան եչով 
նիկե[ի ենթօքսիդին՛ Վերականգնում ր օ?է)Դ('-ից ցածր քերմ աստիճաններում ընթանում է մեկ 
փուչով. մակերեսիդ սկսած շօրտ-աո֊չերտ մեխանիզմով' ա ո՛ и տ ենի 1ЛШ յին դասի Հւսմսւսեո 
մետաղական պինդ յուծույթների գոյացումովւА. С. Тумаревым еще в начале 50-ых годов на основании экспери­ментальных данных ио восстановлению ферритов никеля, магния, кальция и цинка, а также соответствующих смесей оксидов была выдвинута теория комплексного восстановления и окисления элемен­тов [I]. Согласно этой теории в процессах восстановления механиче­ских смесей оксидов при пониженных температурах происходит их раздельное восстановление. Ирл повышенных температурах эти смеси теряют признаки избирательного восстановления и процесс проте­кает подобно химическим соединениям. Это объясняется взаимодей­ствием оксидов при высоких температурах с образованием сложных соединений, а восстановление соединений происходит стадийно. Гак. например. феррит никеля в первый момент восстановительного акта теряет один атом кислорода и превращается в закисный твердый ра­створ К1Ге,О4 4- СО*(.\?1Ее,)Ол 4- СО,.Затем следует восстановление последнего с образованием непрерыв­ного ряда металлических твердых растворов. Эти гипотезы находи­лись в противоречии с представлением о явлении избирательного вос­становления элементов из химических соединений, широко известного в то время. Позже Г. II. Чуфаров г сот рудникам я установили, что 259



феррит никеля (также и феррит кобальта) восстанавливается как хи­мические соединения без разложения на оксиды [2]. Ван дер Путей [3] пришел к выводу, что феррит никеля при газовом восстановле­нии образует твердый раствор железа в никеле.Совершенно иную схему восстановления феррита никеля описы­вают М. И. Валет и Ф. Марион в [4], согласно которой вначале фер риг с помощью водорода превращается в магнетит с выделением закиси никеля, затем NiO восстанавливается до чистого Ni, а ГезО4 превращается в ге.Различные трактовки механизма восстановления ферритов не яв­ляются взаимоисключающими. Однако ни одна из них не дает воз­можность исчерпывающим образом объяснить процесс восстановле­ния подобных соединений, а также сделать практические рекоменда­ции. Очевидно, вопрос заключается в более тщательном изучении процесса и выявлении более глубоких причин, определяющих истин­ный механизм восстановления сложных оксидов и оксидных систем.В настоящей работе восстановление стехиометрического феррита никеля, а также экви мольной смеси Fe2O?, с NiO проводили парал­лельно двумя способами: в политермичееквх условиях—твердым (са­жистым) углеродом, а в изотермических водородом. В первом слу­чае для исследования использовали метод термогравиметрического и дифферинпнально-термического анализа на дериватографе Q—I500D. Кинетику процесса в изотермических условиях изучали на термогра- внметряческой установке проточного типа. Превращения, происходя­щие в процессе восстановления, контрол провали по термограммам— зависимостям изменения массы (ТГ). дифференциала изменения массы (ДТГ), теплового состояния (дифференциально-термически П анализ ДТА) от температуры по изменениям скорости при изотермическом восстановлении и данным рентгеноструктурного анализа продуктов реакции на различных стадиях восстановления.Данные дериватографического (рис. I) и рентгенофазовогэ ана­лизов показывают, что в механической смеси Fe2Oa и NiO восстанав­ливаются раздельно, без заметного взаимодействия. Лишь на пос­ледней стадии (Т^ЭКГС) восстановившееся железо (у—Fe) начи­нает растворяться в никеле, но т. к. диффузионный процесс не успе­вает завершиться, продукт восстановления представляет собой не­прерывный ряд твердых растворов различного состава.Признаки восстановления феррита никеля значительноотличаются от характера восстановления смеси Fe2Oa и NiO. Из представленных на рис. 2 термограмм и данных таблицы видно, что в начальной стадии (до 570°С) NiFe2O< восстанавливается как .хи­мическое соединение, без предварительного разложения на оксиды. Восстановившаяся металлическая фаза представляет собой гомоген­ный твердый раствор (ГИК) с параметром кристаллической решетки 0,3584 нм. Период решетки феррита остается постоянным.
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Рис. I. Термограммы пол термического восстановления эквнмолы.ЛГ
смеси |'е2О;։-|-№1О.
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В интервале 570—820°С процесс непрерывно ускоряется, чем и вызван глубокий эндотермический эффект (кривая ДТА). Параметр кристаллической решетки металлической фазы уменьшается, а па­раметр феррита постепенно увеличивается, приближаясь к периоду решетки магнетита Не3О4 (0,8396 нм). Подобно химическим соедине­ниям параллельно с \ЧГе2О4 в результате активации объемной диф фузии начинают восстанавливаться трехвалентные ионы железа в шпинельной фазе (от 1-е3+ до Ге24՜), что ведет к вытеснению ионов ЬИ2* и образованию ЭДО. Замещение ионов М24՜ (г = 0,078 нм) в шпинельной фазе более крупными Ге2՝ (г — 0,083 нм) вызывает рост параметра решетки. Освободившийся ЭДО. восстанавливаясь, посте­пенно обогащает металлическую у—фазу никелем. Об этом свиде­тельствует уменьшение параметра решетки сплава (таблица)
Таблица

Фазовый состав продуктов восстановлення 
феррита никеля

Т. С «. %

Параметр кристаллической решетки, н.м

шпинель 
ной закисной металлической

Политериическое восстановление

20 0 0,8335 — —

560 4 0,8335 — 0.3584
720 14 0,8345 — 0,3539
800 & 0,8380 — 0.3538
840 50 0,8392 0,4296 0,3538
880 64 0,8392 0,4296 0,3538. 0.3564
920 73 — 0,4296 0,3538. 0.3564, 0,3572

1083 100 — 0.2860, 0.3550, 0.3594

Изотермическое восстановление

500 10в — 0,3584
560 20 0,8335 — 0.3584
560 50 0,8335 — 0,3584
560 100 — — 0,3584
700 13 0.8376 — •.3548
700 50 0,8394 0.4296 0.3539
7С0 70 0.4296 0.3548. 0,3559. 0,3576
700 90 — 0,4296 0,3559, 0,3576. 0,3585
700 100 — — 0,2855. 0,3576. 0,3585
800 19 0.1339 0,3532
800 100 — — 0,2855, 0.3550. Ь3678
900 100 — — 0.2855. 0,3550. 0,3578

Я 000 100 — — 0,2355. 0,3550, 0.3578
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Таким образом, при температурах выше 570°С феррит восставав ливается одновременно по двум схемам:I. NiFeaO4----- > (Fe.-Ni).11. NiFe,O4----- > NiO4֊Fe3O4. NiO----- > Ni.образовавшиеся (Fe— Ni) и Xi изоморфно растворяют дру; друга с выделением гомогенного твердого раствора.Если бы восстановление происходило только по схеме II. как ука­зывается в [4]. то примерно до 910°С (температура начала восста­новления (FeO) металлической фазой являлся бы чистый никель. Однако непрерывное изменение параметра кристаллической решетку металлической фазы указывает на то. что при этих темпера гурах часть феррита восстанавливается по схеме I. С другой стороны^ если бы феррит никеля восстанавливался через промежуточные твердые растворы типа (МРег)Оз [1], тогда металлическая фаза нс юлжнэ была появляться при степени восстановления, равной 25%. Но, как видно из таблицы, она выделяется уже при самых ранних стадиях и количество ее непрерывно растет. А шпинельная фаза сохраняется вплоть до степени восстановления к ֊ 50%.После полного превращения феррита в Ге3О4 оксид начинает восстанавливаться по обычной схеме: Ее5О4— FeO— Fe. Выраженный эндотермический эффект в интервале 847—932°С (ДТА) и соответ­ствующие изменения на кривых ТГ и ДТГ вызваны, очевидно, вос­становлением FesO։->FeO. Об этом свидетельствует появление при 880°С и выше фазы FeO с параметром кристаллической решетки 0.4296 нм.Последующие изменения термограмм в интервале 932—1083°С обусловлены восстановлением FeO -Fe. Продукт полного полнтерми- ческого восстановлентя феррита никеля содержит различные фазы — от непрерывного ряда твердых растворов Fe- Xi до чистого железа.Характер кривых рис. 3 и результаты рентгенофазового анализа продуктов реакции при различных степенях изотермического восста­новления (таблица; подтверждают, что в зависимости от темпера­туры NiFejOi может восстанавливаться по разным механизмам. Так, например, при 500 и 560°С процесс протекает в одну стадию и развивается сразу с максимальной скоростью, которая по .мере умень­шения кислорода плавно снижается до нуля. Как промежуточные металлические фазы, так и конечные продукты восстановления представляют собой гомогенный твердый раствор аустенитного, клас­са с параметром кристаллической решетки 0,3584 нм. При более вы­соких температурах феррит теряет признаки одностадийного восста­новления. Кинетические кривые, полученные, при 700, 800 и 900°С, имеют ступенчатый характер. Па первом этапе потери массы образ­цов значительно больше, чем расчетная убыль кислорода (—34,42%) в твердой (разе, соответствующее полному восстановлению струк­турно связанного N1O и превращению Fe2O3—-FcsO։. Здесь выделяет­263.



ся металлическая фаза, богатая никелем, параметр решетки которой постепенно уменьшается с повышением степени восстановления. На втором этапе оксидная фаза содержит Fe3O4 и FeO. Третий этап со­ответствует восстановлению FeO и обогащению сплава железом. После полного восстановления при 700, 800 и 900°С образуется ме­таллическая фаза переменного состава.

Рис 3. Кинетика изотермического восстановления феррита никеля
водородомАнализ завися мости начальной скорости восстановления от тем пер а туры позволил установить критическую температуру (570°С, точка перегиба)—границу раздела различных механизмов восстанов­ления. Основываясь на теории граничного слоя хемосорбции, теорий разупорядочения и диффузии, можно предложить два механизма вос­становления феррита никеля.По первому механизму при температурах до 570°С феррит вос­станавливается по реакцииЫ1Ре,О4 4-4Н,=(ЫГ-2Ре) МН,0.Согласно такому представлению феррит восстанавливается посредст­вом перемещения ионов по внешней поверхности. Кислород удаляет­ся постепенно с понижающейся скоростью. На промежуточных ста­диях новые устойчивые фазы не оОрзчуются. Разрушение исходной шпинельной решетки и образование новой металлической решетки происходит не скачкообразно, а непрерывно и в результате образует­ся гомогенный твердый раствор постоянного состава.По второму механизму выше 570°С параллельно с послойно-по­верхностным восстановлением в результате объемной диффузии про­текает также реакция3MFeuO4 4- H,=2FeaO4 4֊ 3NiO + Н3О.264



Освободившиеся окоады железа и никеля восстанавливаются раз пельно, до металлического состояния. И только к концу процесса, •слн температура выше 910°С (у—Ес—ХЧ и у—Ре), железо успевает частично раствориться в сплаве. Продукт восстановления представ­ляет собой порошок переменного составаОчевидно, что с целью получения Ге \1 порошковых сплавов (5, 6] гомогенной структуры методом синтеза я восстановления слож­ных оксидов необходимо пости восстановление при температурах, нс превышающих 570°С (оптимальной считается 560^10°С)
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ЭНЕРГЕТИКА

УДК 621.311.016.3.001.57 (084.21)

А. М. АРАКЕЛЯН В И. СЛАКОВ. V Л. АРУТЮНЯН. А. Р АВАКЯНСПОСОБ МОДЕЛИРОВАНИЯ ГРАФИКОВ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ НАГРУЗОК
Предложен способ моделирования графиков электрических нагрузок при Огра­

ниченной информация о них для нспольгования в расчетах потерь энергии и элек­
трических сетях. Графики нагрузок моделируются функцией времени с параметрами, 
аамисящвмн от значений трех практически доступных показателей графика.

Ил. 3, Табл, 1. Бнблиогр 4 н.тзи.

U.nuifu/p^t[uiA { ph iftLff. С? шири tfttjbpitbfp Ltii»lini!{.

tiu,bi)Lpnut l/npnattnltbpp '.<֊ -.’wJii//», Ujnuhy dmupb
iHutJiubiuipuilf uiC>i>.lin։l>/ntb Oilibbu-firt PlnlttjMAfUbpp ifniit։[4i-

»lup>(nuf hb Juif/uiluitfp ^тЪ1{д1чи1п>(. , vpnhp /։Ir
4H[fiUiiul/uAi>4J 'huiujlttfi гя|д>и1>^1«А/։Дд։В расчетах технологического расхода (потерь) электроэнергии (ТРЭ) в электрических сетях энергосистем требуется информация о

265


	1-259
	2
	3
	4
	5
	6
	7-265

