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Явление эффективного превращения твердофазных неорганических соеди­
нений под воздействием цепных газофазных реакций (12) открывает новые 
возможности для направленного осуществления гетерофазных химических 
превращений. Этот новый подход базируется на фундаментальном положении 
теории химического превращения. Согласно этому положению, атомы и 
свободные радикалы, являясь частицами с наиболее высокой химической 
активностью, вступают в химические взаимодействия с меньшей энергией 
активации, чем валентно-насыщенные молекулы В силу этого цепная химичес­
кая реакция, в ходе которой возникают высокие концентрации атомов и 
свободных радикалов, может быть рассмотрена как высокоактивная химичес­

кая среда.
При условиях, когда свободные радикалы реагируют с твердофазным сое­

динением с образованием новых активных центров, способных участвовать в 
развитии цепей, процесс химического превращения становится особо эффек­
тивным. Исходя из этого были осуществлены процессы восстановления окси­
дов Р) и сульфидов (*) металлов при существенно пониженных температурах, 
в то время как в традиционных процессах восстановление осуществляется с 
помощью газов в молекулярном состоянии (водород, монооксид углерода, их 

смесь и др ).
В настоящем сообщении приводятся результаты исследований, в которых 

осуществлено превращение диоксида свинца РЬО: под воздействием цепной 

реакции окисления углеводородов (ИН), в частности пропан-бутановых углево­
дородных газов. Эксперименты показывают, что уже при 2/0 С наблюдается 

превращение с образованием гаммы продуктов.
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Цепная реакция осуществлялась в кварцевом цилиндрическом реакторе 
(<'/=4.2 см, 7=30 см), обогреваемом электропечью Внутри реактора помеща­
лась кварцевая лодочка с образцом диоксида свинца определенной навески 
(5+ Юг). Смесь углеводородных газов (КН) с кислородом (Ог), реагирующая 
по цепному механизму, поступала в реактор непрерывно, т е. цепная газофаз­
ная реакция осуществлялась в струевых условиях Регулированием скорости 
газового потока (времени контакта Г) и соотношения углеводород-кислород в 
реагирующей смеси (КН : О2) подбирались условия, при которых цепная газо­
фазная реакция оказывала наиболее интенсивное воздействие.

Анализ продуктов превращения твердой фазы проводился по окончании 
опытов. Они подвергались рентгенофазовому анализу на рентгеновских 
дифрактометрах марки "ДРОН" с излучением СиКя. Реагирующие газы по 

ходу процесса анализировались на содержание монооксида углерода СО с 
помощью непрерывно действующего инфракрасного газоанализатора "ИНФРА­
ЛИТ" ֊ 1100

В качестве исходного диоксида свинца использовался порошкообразный 
РЬО; ("х.ч.") Процесс изучался в широком диапазоне изменения параметров: 
температуры (7=270 + 47О°С), соотношения ИН : О2 (от 1 : 1 до 14 : 1). време­
ни контакта ( Г = 30 + 160 с), времени экспозиции (Г=8 +110 мин)

Экспериментальные данные, полученные при различных условиях, приво­
дятся в таблице \

Характерным для процесса является многообразие продуктов превраще­
ния Это продукты частичного или полного восстановления: РЬ20з, РЬзО4, 
РЬО, РЬ, а также церуссит - РЬСОз и гидроцеруссит - 2 РЬСОз ■ РЬ(ОН)2. В 
изученном диапазоне параметров все продукты превращения находились в 
порошкообразном состоянии.
Как показывают экспериментальные данные, чем ниже температура и короче 
время экспозиции I, тем больше содержание гидроцеруссита и церуссита в 
продуктах превращения. Так например, при 7'=27311С и времени экспозиции 
/=78 мин (опыт №1) церусситы в сумме составляют 80% При 7'=313<1С и 
времени экспозиции /=40 мин (опыт №3) гидроцеруссит составляет ֊95%. 

те. исходный РЬО2 практически полностью превращается в этот продукт 
Следует отметить, что эти два опыта (№1 и №3) отличаются не только по 
температуре и времени экспозиции (. но и по времени контакта т Во втором 
случае реагирующая газовая смесь проходила через реактор в 3 раза медлен­
нее ( Т։ =40 с, а Г3 =130 с).
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Опыт

Масса 
исходного 

образца /и, г
Т, °C RH : О2

Время 
контакта

Г,с

Время 
экспозиции

/, мин

Непрореа­
гировавший 

РЬО2

1 4,73 273 5 : 1 40.34 78
2 6,25 297 6 : 1 39.18 75.5
3 5 313 5,3 : 1 130.9 40 •в»

4 10 317 5 : 1 106,52 41.5
5 5.09 317 8 : 1 68,5 40
6 6.25 321 2.8 : 1 32,73 35,5 в»

7 5.3 324 5.3 : 1 128,16 51
8 5.024 332 4 : 1 62,3 10 ■■■
9 5.19 333 5 : 1 103,8 30,25
10 4,96 342 2,7 : 1 54.8' * 8.5 ей»
И 12.5 339 14 : 1 34.08 115,5 следы
12 5,2 319 1 : 1 61.3 30 в»
13 5,3 328 1 : 1 100.4 45.75 —
14 5,13 355 5 : 1 96.4 31.25 следы
15 5.3 359 7 : 1 62.9 60
16 ■м 365 4.3 : 1 56.32 71 —
17 381 2.8 : 1 29.72 108 —
18 464 2.8 : 1 26.38 107 ■■ц



Содержание продуктов превращения, весовые %

РЬ
2РЬСОГ

•РЬ(ОН)2

— .

РЬСОз

—

РЬ2О3 РЬэО,
РЬО 

кубической 
сингонии

РЬО 

тетрагональной 
сингонии

5 40 40 5 •от Отв 10

•от 60 отв 15 Отв 5 20

следы 95 отв — •от •от 2.5

17 ^от 8 ^от 5 от» 70

5 60 отв 10 ^От Отв 25

■от 35 отв вот отв 50 15

10 50 отв От" 5 10 35

•от 50 отв 8 ■■1 ОТВ 40

15 35 отв шот •от ИВ1 50

10 20 от 10 10 от» 50

50 - 60 — отв отв Отв вот 30 - 40

45 следы отв 5 10 ■ОТ 40

15 25 вот 25 •От ОТ* 35

30 •От — •От отв 70

40 следы — в • 5 отв 55

70 •от ■от вот •От Отв 30

90 отв — •от отв •от 10

65 — вот ■от Отв •от 35



Очевидно, с увеличением времени контакта и температуры цепная реак­
ция переходит в более развитую стадию, с более высокой концентрацией 
свободных радикалов. Иначе говоря, активность газовой фазы возросла не 
только в результате повышения температуры, но и времени контакта. В 
результате при 7=3134? активность процесса превращения существенно повы­
силась и. как следствие, при практически вдвое меньшем времени экспозиции 
было достигнуто более глубокое превращение РЬО2 в гидроцеруссит ( 95%).

С дальнейшим повышением температуры и длительности экспозиции 
содержание церусситов уменьшалось, и при больших временах экспозиции они 
не обнаруживались вовсе или обнаруживались лишь в следах В этих усло­
виях увеличивалось содержание частично восстановленных оксидов и, в 
частности, монооксида свинца РЬО. а также полностью восстановленного 
свинца РЬ. | ...

На основании этих данных можно сделать вывод о том, что вначале диок­
сид свинца РЬО; превращается в церусситы, а образование других соединений 
происходит из церусситов Не исключено, конечно, также их образование 
непосредственно из РЬО?. Во всех случаях образованию полностью восстанов­
ленного свинца предшествует накопление в наибольших количествах моноок­
сида свинца РЬО Это наглядно видно при сравнении данных опытов 
№4,5,9,14.15,16,17 (см. таблицу). '■ |

На интенсивность и направление процесса влияют также соотношение ИН 
: От и время контакта Г. Это более наглядно видно из данных опытов 
№3-5, полученных при практически одинаковых температурах 
(7=313+317°С) и одинаковых временах экспозиции (/=40+41 мин). При соот­

ношении ИН : 0> = 5 : 1 и Т = 106 с (опыт №4) в продуктах реакции в наи­
больших количествах обнаруживаются монооксид свинца РЬО (70%) и восста­
новленный свинец РЬ (17%) Увеличение времени контакта до т = 130с (опыт 
№3) приводит к образованию гидроцеруссита в качестве основного продукта 
превращения (95%) В то же время при ИН : О2 = 8 : 1, но при меньшем 
времени контакта г =68 с (опыт №5) гидроцеруссита обнаруживается меньше 
(60%). В этих условиях обнаруживаются оксиды свинца -РЬ2О3 (10%). РЬО 
(25%) и полностью восстановленный свинец РЬ (5%).

Как известно, интенсивность цепной реакции окисления углеводородов, а 
также соотношение концентраций свободных радикалов различного строения и 
различной реакционной способности зависят от соотношения РН : О2 и време­
ни контакта т (•’'). Очевидно, изменение этих параметров и приводит к изме­

нению направления и интенсивности превращения твердой фазы.
Таким образом, исследуемый процесс представляет из себя сложное хими­

ческое превращение с участием свободных радикалов различного строения и 
различной реакционной способности. Соотношения концентраций этих хими­
чески активных частиц меняются в зависимости от состава исходных реаген-
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ТОВ газофазной реакции (ЯН : О2), времени контакта г и температуры Т Эти­

ми параметрами определяется динамика развития цепной газофазной реакции. 
Наряду с этим с повышением температуры увеличивается скорость взаимо­
действия радикалов с твердофазными соединениями При этом возникающие в 
результате такого взаимодействия новые активные центры и частицы в свою 
очередь воздействуют на развитие газофазного процесса.

СО,

о /0 20 ю чо

Изменение концентрации СО (в относительных единицах) в процессе превращения 

РЬО2 при различных Т, ИН О2 и Т I - - Г=314°С, НН О2 = 8 : 1, Т =68 с;

2 ֊ о ֊ Р=355°С, ИН :О2 = 5 : 1, Г =96 с; 3 - ֊ Р=319°С.

ИН :О2 = 1 : 1, Т=61 с; 4 - • - Г=328°С. ₽Н :О2 = 1 : 1. Г = 100 с.

Взаимосвязь процессов, происходящих в газовой и твердой фазах, видна и 
из данных по изменению выхода СО в газовой фазе Экспериментальные 
данные, полученные при разных условиях, показаны на рисунке. В отсутствие 
твердофазного образца, когда газофазная цепная реакция не контактирует с 
твердой фазой, в реакторе сначала же устанавливается стационарный режим. 
Выход СО в сравнительно короткий период достигает предельного значения и 
далее остается практически постоянным (кривая /) Однако при наличии 
твердой фазы картина меняется На протяжении длительного времени наблю­
дается увеличение выхода СО, причем с ускорением (кривая 1?) Далее выде­
ление СО замедляется и наблюдается постепенное стремление к пределу. Как 
показывают данные рентгенофазового анализа, к этому времени происходят 
глубокие превращения в твердой фазе (опыт №14) В продуктах превращения 
обнаруживаются в основном монооксид свинца РЬО (70/о) и восстановлен­

ный свинец РЬ (30%) Других продуктов превращения нет.
О сложном характере процесса свидетельствует также сравнение данных, 

полученных при разных временах контакта в случае смеси газов одною и того 
же состава ИН О2 = 1 : 1. Так. при т=61 с и Т=319°С (кривая ё?) наблюдает­
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ся резкое возрастание выхода СО с самого начала процесса (опыт №12). При 
этом после Г=ЗО мин в продуктах превращения твердой фазы в основном 
обнаруживаются монооксид свинца РЬО (40%) и восстановленный свинец РЬ 
(45%) В то же время воздействие газофазной реакции с тем же составом 
исходной смеси ИН О2 = I 1, но при более больших временах контакта 
г = 100 с (кривая 4, опыт №13) приводит к другой динамике выделения СО 

Процесс вначале развивается сравнительно медленно, неснотря даже на то, 
что температура в этом случае несколько выше (Т=328°С) Резкое изменение 
выхода СО начинается лишь после /=30 мин В конце опыта в продуктах 
обнаруживается 25% гидроцеруссита, 25% РЬ2О3 , 35% РЬО и 15% РЬ 
Сравнение результатов этих опытов наглядно демонстрирует влияние времени 
контакта г на интенсивность процесса.

Как известно, если цепную реакцию осуществлять в статических усло­
виях, то концентрация свободных радикалов в целом, а также соотношения 
концентрации разных радикалов меняются во времени по ходу развития 
процесса (с изменением времени контакта г) Она вначале растет, проходит 
через максимум, затем уменьшается (на больших глубинах превращения), и 
процесс затухает В струевых условиях проведения процесса, при постоянном 
времени контакта т (постоянной скорости газового потока) концентрации 
свободных радикалов и их соотношения остаются постоянными При малых г 
(начальные стадии процесса) концентрация радикалов низкая. С увеличением 
г концентрация радикалов достигает максимума (наиболее развитая стадия, 

максимальная скорость реакции) При более высоких значениях г концентра­
ция радикалов, а следовательно, и скорость цепной реакции вновь умень­
шаются из-за израсходования реагентов (компонентов газофазной реакции) 
Вероятно, при г = 100 с (опыт №13) концентрация радикалов была более 
низкой, чем при г =61 с (опыт №12) Соответственно, в результате наблю­
дается разная интенсивность протекания гетерофазного процесса.

Вместе с тем, как мы видим, в присутствии твердой фазы, в условиях ее 
превращений нарушается стационарный режим протекания цепной реакции, 
характерный для струевых условий Сказывается обратное влияние химичес­
ких процессов, происходящих в твердой фазе, на интенсивность и характер 
протекания газофазной цепной реакции. Нарушается стационарный режим ее 
протекания при постоянном времени контакта г, характерный для цепной 
реакции в струевых условиях в отсутствие твердой фазы.

Таким образом, данные, приведенные на рисунке, наглядно демонстри­
руют динамику сложного гетерофазного процесса - превращения твердофаз­
ного неорганического соединения под воздействием цепной газофазной реак­
ции окисления углеводородов.
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При определенных параметрах процесс может протекать до полного восстанов- 
ления свинца, т е до полного удаления кислорода из оксидов свинца Интерес­
но, что этот процесс осуществляется в присутствии кислорода. Реакции 
последнего с углеводородом (по цепному механизму) приводят к образованию 
радикалов с более высокой активностью и способностью осуществлять восста­
новительный процесс, чем углеводород или водород в молекулярном состоя­
нии. Как известно, в ходе окисления углеводородов, в частности пропана и 
бутана, образуется большое многообразие радикалов различных типов՜ R. 
ИСО. ИСОз, ИСОз, ИОз, КО. НО2, ОН. Н и т.д. (6-7). Различные реакции 

этих радикалов могут быть ответственными за образование всего спектра обна­
руженных продуктов, дальнейшие последовательные превращения которых, 
судя по полученным результатам, приводят к образованию полностью восста­
новленного свинца в порошкообразном состоянии.

Установление детального механизма и характера элементарных актов это­
го сложного химического процесса представляется важным для теории и 
практики гетерофазных превращений. Факт образования церусситов может 
оказаться интересным также с точки зрения механизма мичералообразования, 
в том числе механизма их образования в результате природных процессов

Результаты данной работы могут стать основой для разработки практичес­
ки выгодных процессов получения свинца из оксидов свинца, а также различ­
ных продуктов превращения диоксида свинца: церусситов и гидроцерусситов.

Авторы выражают благодарность С.С Петросян (ИХФ НАН РА), 
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Հայաստանի ԴԱ.Ա ակադեմիկոս Ա. Հ. 1Ո’,Ն1Ժ՜ԱՇՅԱՆ. Կ. II. ՄԱՆ^ԱՇՅԱՆ
Կապարի երկօքսիղի քիմիական փոխարկման հետերաֆսպ պրոցես 

ածխաջրածինների օքսիդացման շղթայական ռեակցիայի սպղեցությամբ

Իրականացվեք և ուսումնասիրվել է կապարի երկօքսիդի (РЬО?) հետերաֆագ 
քիմիական փոի/արկման պրոցեսր ածխաջրածնային դաղերի (պրոպան բութան* 
օքսիդացման շղթայական ռեակցիայի ագդեցռւ թյան պւսյմաններա մ:

Ստացված են ա նմիիսկան տվյալներ կարծրաֆագ արգասիքների վերաբերյալ 
պրոցեսի տարբեր փուլերում և նրա իրականացման տարրեր պայմաններու մ. Պրո­
ցեսը ուսումնասիրվել կ 270֊470"С ջերմաստիճանային տիրույթում, ածխաջրա- 
ծին֊թթվւււծին խառնուրդի տարբեր բաղադրությամբ, կոնտակտի տարբեր տևողու­
թյամբ ( Т ) և փորձի տարրեր ժամանակամիջոցներում: Կարծրաֆագ արգասիքների 
անալիգն իրականացվեյ ( ււենտգենաֆագ եղանակով: Ցույց է տրված, որ պրոցեսի 
սկգրնական փուլերում առավել քանակներով աո-աջանու մ են ցերուսիտներ ( РЬСО ;) 

և հիդ րոցերու սիտներ (2РЬСО.ГРЬ(ОН Հայտնաբերի են կապարի տարրեր օք­
սիդներ' ՐհշՕյ, РЬ,О4 և РЬО." Պրոցեսի վերջին փուլերում առավել մեծ քանակնե­
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րով կու տակվու մ են կապարի մոնոօքսիզր և լրիվ վերականգնված կապարր: Ստաց­
ված տվյալների վերլուծու մր ք/ույւք ( տալիս, որ կապարր (1’հ) աո աք ան ու մ կ կապա­
րի մոնոօքսիգի (րհՕ) վերականգնումից: Հետհրաֆազ պրոցեսին զու գրնթաց, զա- 
զային ֆազում աճում Հ Լ () գազի կոնցենտրացիան, հասնելով պրոցեսի հետացա 
քմվհոցբքԱ մ որոշակի հաստատուն արժեքի: Փորձնական տվյալներր ամրոզքութ- 
րսմր վկայում են երկու ֆազերու մ տեզի ունեցոզ քիմիական ռոակցիաների վւոիւազ- 
զեցու իէյան և ազատ ոադիկալների որոշի} Ղ^րի մասին այսպիսի նոր մոտեցու մով ի- 
րտկանացվոզ զազ - կարծր ֆազ քիմիական ւիոխարկու մներ իրականացնելիս:

Մշակված մոտեցու մր գործնականում կարոզ է կիրառվել որպես նոր եզան ակ 
կապարի
օքսիդներից (երկրորդային Հու մքից) ւիոշեձև կապար ստանալու համար:
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