
но подбору более дешевого сырья (концентраты, штейны, лом и 
ДР).
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УДК 669.43 МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ

В.А. МАРТИРОСЯН А.Р. МАЧКАЛЯН, М.Э. САСУНЦЯН

МАКРОКИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ 
ВОССТАНОВЛЕНИЯ ХЛОРНОГО ЖЕЛЕЗА ВОДОРОДОМևրկսդփ |>|>ւօ|։’1հ շրէսծնով վերականգնման ռեակցիայի օրինակով արվւա ! 

□шлир!» փական ս1.սւ1|ոի;ււն1.|փ ւ սւկբոկիննաիկայի I; մեխանիզմի վերրյւծությանւ։. ելնէ|:՚.>| •փո|։ձա<ւ|ւ:յւսւ1|էււն ափողներիբ. ւաւաւքնասիւսսխյան նոր մոտեցումներով որոշվում Г ր?Լա1|ւ;խ՚.ւփ տեասկւօրար արագությանց:
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Дается анализ макрокинетики и механизма топохимических реакций на 
примере реакции восстановления хлорного железа водородом С 
аслольэоэанием нового подхода определяется удельная скорость реакции по 
>спериментальным данным

Ил. 4. Табл.I. Библиогр.: 10 назв.

An analysis of macrokinetics and mechanism of topochemical reactions is 
given on the example of FeCI3. A new method ot investigation taking into 
consideration the specific rat4 of reaction determined by experimental data is 
used.

I- 4 Table 1. Ref. 10.

Проблема макрокинетики и механизма топохимических 
| реакций с участием твердых веществ занимает ведущее место в 

химической кинетике В основе многочисленных процессов 
химической промышленности, металлургии и др. лежат реакции 
этого типа. Возможность интенсификации этих процессов в 
значительной мере определяется состоянием макрокинс-тических 
исследований, развитие которых приобретает практический интерес 
П-5].

В данной работе представлены макрокинетика и механизм 
топохимических реакций восстановления хлоридов металлов на 
примере реакции восстановления хлорного железа водородом, 
определена удельная скорость реакции с учетом экспериментальных 
данных [6].

Рассмотрим некоторые закономерности процессов 
восстановления хлорного железа водородом. Суммарный процесс 
восстановления может включать следующие макрокинетические акты 
1. Диффузия водорода из газового потока к внешней поверхности 
железа (внешняя диффузия). 2. Диффузия водорода в поры частиц 

। FeC>3 (внутренняя диффузия). 3. Адсорбция водорода на 
поверхности FeCI3 и в твердом продукте реакции (в железе) 4 
Растворение водорода в твердом продукте реакции (в железе). 5 
Диффузия водорода, растворенного в железе, к поверхности раздела 
Fe-FeCi. 6 Реакция восстановления FeCI3 водородом на 
поверхности раздела твердых фаз. 7. Образование НС1 и его 
десорбция. (Так как Э1и процессы кинетически эквивалентны 
описанным выше стадиям в обратном направлении, то их не будем 
рассматривать).

Рассмотрим эти стадии в отдельности применительно к 
кинетике восстановления хлорного железа водородом (рис.1). Как 
видно, получены типичные кривые, характерные для топохимических 
реакций. Причем максимумы кривых с увеличением скорости подачи 
водорода (д,) смещаются влево. Этого и следовало ожидать, так 

гак время контакта (Т, ) уменьшается. Данные таблицы показывают 
что степени превращения (X = 3,0...3,3 не зависят от скорости 

подачи водорода, тогда как скорость реакции 0111И значительно 

возрастает (от 0.58 10‘7 до 10.66 10'7моль/гс) (табл.). Это означает, 
что процессы образования кристаллов железа не тормозятся 
внешней диффузией. При этом превалируют процессы роста 
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кристаллов (an,ax«const), а не -образования зародышей (центров 
кристаллизации)

Рис. 1. Влияние скорости потока водорода 0(| на кинетику 

восстановления РеСЬ при 673 К (числа на кривых дп. см/с)

Влияние ннутридиффузионного торможения на процесс 
восстановления можно оценить.сравнением максимальной скорости 
топохимической реакции со скоростью произвольного гетерогенного 
катализа, осуществляемого без внутридиффузионного торможения, 
например. реакции дегидрирования этилового спирта. 
Дегидрирование происходит в кинетической области, и его скорость 
составляет 10 1 моль/см2 с В случае восстановления хлорного 
железа водородом 011ЧЦ.= 1О'7 моль/см2 с, т.е. реакции 

восстановления протекают быстрее по сравнению с реакцией 
дегидрирования. Это означает, что внутридиффузионное 
торможение не может быть лимитирующим.

Таблица 
Кинетические параметры восстановления РеСК 

водородом при 673 К

f):։, см/с Параметры максимумов

a„ukioJ, 

моль/г

г,„, ТО-?. с в™.։ о՜7.

моль/\г с)
0.85 3.0 10,0 0.58
1.70 3.1 9.5 5.43
2.50 3.1 8.1 6,37
3.40 3.2 7.3 7.19
4.00 3.2 6.4 8.20
5.80 3.2 6.0 8.80
6.67 3.3 5,2 8.90
8.33 3.3 5.0 10.66
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Рассмотрим теперь возможную роль стадий адсорбции, 
растворения и диффузии растворенного водорода в наблюдаемой 
кинетике реакции восстановления хлорного железа водородом 
Можно принять, что концентрации хемосорбированного и 
растворенного в железе и РеСЬ. водорода близки к равновесным |7).

Исследуем влияние процессов переноса водорода в твердом 
теле па кинетику реакции По мере протекания процесса 
поверхность твердой фазы увеличивается, что связано с увеличением 
толщины слоя железа на поверхности РеС1 При этим изменяется 
соотношение между скоростями диффузии в твердом теле и 
химической реакцией на поверхности раздела твердых фал 
Увеличение толщины слоя железа влечет за собой увеличение 
скорости диффузии По мере протекания процесса вероятность ее 
перехода в диффузионную область непрерывно возрастает

Влияние диффузионное о торможения на процесс 
осстаиони*'ния зависит от степени превращения а. поэтому при 
Пределении кинетических параметров с разными степенями 

вращения могут наблюдаться изменения этил величин

Рис.2. Зависимость скорости реакции восстановления 
хлорного железа водородом от степени превращения СХ 
1- 573. 2 - 673. 3 773. 4 - 873 К

Как видно из кинетики восстановления "1:сС1, —11." в 

координатах "т*-. Г (рис.2) значению 1*.... соответствует

ОС-20...25% С увеличением степени превращения а скорость 
реакции закономерно снижается

Исходя из экспериментальных данных, находим знамени»1 
энергии активации Р, =38.27 >Л>- моль. те реакция восстановления 
РеС1з водородом при малых степенях превращения (до 
(1=20...25%) осуществляется в кинетической области При высоких 

степенях превращения (сх>2(» 256/) вследствие перекрывания 
кристаллитами (развитыми зародышами) друг друга, а следовательно 
и реакционной поверхности процессы смещаются в диффузионную 
область (период торможения) что фиксируется падением кривых на 
рис. 2.
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Рис.З. Кинетические кривые восстановления хлорного железа 
водородом а - при концентрациях водорода 1 -100, 2 -75.
3 - 50. 4 25% и Т=773 К, б -при температурах. 1-773,
2 - 673 3 • 573. 4 - 473 и !00%-й концентрации водорода

Представляют интерес кинетические исследования "FcCl. + H," 

в температурном интервале 473...743К при различных 
концентрациях водорода (25.. 100%) с использованием аргона 
(рис. За. б). Как видно, характер кривых сохраняется и отвечает 
типично кинетическому режиму. С повышением температуры и 
концептрации водорода скорость реакции О возрастает, кривые 
приобретают выраженные максимумы.

Предлагается следующее кинетическое уравнение удельной 

скорости реакции: - K,,cxpi -—рр—J’lb- $ид этого уравнения

определяет механизм реакции и соотношение скоростей отдельных 
стадий реакции восстановления хлорного железа водородом. 
Поэтому кинетическое уравнение содержит информацию о 
механизме реакции

Задача заключается в построении различных возможных схем 
механизма реакции восстановления хлорного железа водородом и 
составлении кинетического описания процесса для каждого из 
возможных вариантов с экспериментальными данными.

Рассмотрим возможные механизмы реакции восстановления 
хлорида железа. Транспорт водорода к реакционной поверхности 
осуществляется либо в результате адсорбции и растворения в 
хлориде, либо путем диффузии через слой образовавшегося 
продукта (Ct-Ге).

В системе "FeCI -Н, ' возможны следующие процессы:
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Первая стадия:

Н2, газ <=> Н2, хсм., 

Н., хем. <=> Ип1 

Н, хем. Нр.

(П

Вторая стадия:
ГсС1 + Нр —>[ГеС1.1 + НС1. 

[РеС12]+Н(1 —>[РеС1]+НС1, 

[РеС1]+Нр-»Ре+НС1.

(2)

Реакции восстановления (2) протекают в неравновесных 
условиях. По крайней мере, одна из стадий должна быть 
необратимой. В этом случае процесс будет квазистационарным, а 
наиболее медленная стадия - лимитирующей и практически 
необратимой.

При рассмотрении макрокинетики реакций восстановления, 
кроме стадии (2). следует учитывать равновесие между различными 
формами водорода:

К К К
Н,. газ <—“-Ж,, хсм. <—2Н. хсм. <—2Нр. (3)

где Кп., Кд, Кр - константы равновесия стадий: молекулярной и 
диссоциативной хемосорбции, растворения водорода.

Для анализа реакций (1) и (2) на вероятность их 
осуществления воспользуемся методикой [3, 6], в которой 
исследовались аналогичные топохимические реакции. Рассмотрим три 
возможных варианта. Лимитирующими являются:

1 Первая стадия. По данным [8, 9) получим

(4)

2. Вторая стадия, стадия I равновесна. В этом случае [5]
К.К>а2Рн

Оо= ' ----- (5
1+К,ауР7

3. Третья стадия, стадии I и II равновесны. По данным (8-10):

Для частных случаев

при К(»К,

при К։«К-

при К,а»1
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Сопоставим полученные уравнения с экспериментальными 
данными Удобнее сделать это графически. используя 
линеаризующие координаты При соответствии должна получиться 
линейная зависимость (рис. 4)

Рис 4 Проверка применяемости уравнения (6) для описания 
кинетики восстановления хлорного железа водородом

Как видно, это достигается для стадии III. Наиболее вероятным 
механизмом реакции восстановления хлорида железа водородом 
является следующий: Н хемосорбируется на поверхности частиц 
FeCl-j и растворяется в нем с образованием гидрохлорида. При этом 
концентрации хемосорбированного и растворенного водорода 
равновесны Растворенный водород диффундирует к поверхности 
раздела фаз (FeCk-Fe), в области которой происходит гидрирование 
FeCI3 Атомы водорода присоединяются последовательно, третий из 
них восстанавливает решетку железа до a-Fc. Этот этап является 
наиболее медленным и лимитирует процесс восстановления в целом

Таким образом, с учетом экспериментальных данных 
определена удельная скорость реакции на примере реакции 
восстановления FeClj.
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