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КОБАЛЬТА

Использование природного газа в качестве восстановителя в металлур­
гии весьма перспективно. Несмотря на то, что первые работы по восста­
новлению окислов металлов метаном, являющимся основным компонентом 
природного газа, появились в 30-х годах, взаимодействие метана с окисла- 
ми изучено совершенно недостаточно. В ранних работах наибольшее рас­
пространение получило представление о том, что началу восстановления 
предшествует распад метана на элементы С,2), в последующих работах 
(3_е) для ряда окислов было установлено, что на начальных стадиях вос­
становление идет за счет окисления метана, которое может протекать по 
двум схемам:

Me О + CH j=С О 4- 2Н2 + Me, (1)

4МеО + СН4=СО2 + 2Н2О + 4Ме. (2)
Первая реакция отвечает неполному окислению метана, вторая — полному.

В работе (7) проведено изучение взаимодействия метана с РЬО, СиО и 
ZnO и выявлены существенные различия в схемах и соответственно меха­
низмах восстановления исследованных окислов, которые авторы объясняют 
различием свойств окислов как гетерогенных катализаторов разложения 
и окисления метана. Установлено три типа восстановления окислов мета­
ном: 1) каталитическое окисление, 2) каталитический крекинг, 3) восста­
новление продуктами крекинга.

О термодинамической вероятности протекания взаимодействия метана 
с окислами металлов по первой пли второй схеме, а также о прохождении 
термического распада метана на элементы можно судить по изменению 
свободной энергии AZ° в зависимости от температуры.

Нами проведено изучение взаимодействия метана с закисью — окисью, 
окисью, ортосиликатом и ферритом кобальта. Закись — окись стехиометри­
ческого состава получена прокаливанием иестехиометрической Со3О4 на 
воздухе при температуре 900° в течение 80 час. Закись — прокаливанием 
нестехиометрической Со3О4 в атмосфере аргона при 1100°, 6 час. Ортосилп- 
кат кобальта — спеканием эквимолекулярной смеси СоО и SiO2 в атмосфе­
ре аргона при 1280°, 6 час. Феррит кобальта — спеканием эквимолекуляр­
ной смеси СоО и Fe>03 на воздухе при 1'160° в течение 6 час.

Рентгеноструктурные исследования показали, что полученные препара­
ты были однофазны; Со3О4 и CoFe-Oj имели структуру шпинели, СоО — 
кристаллическую решетку типа NaCl, a Co2SiO4 — структуру фаялита. Для 
вычисления свободной энергии реакции взаимодействия метана с окисла­
ми необходимо звать свободные энергии следующих реакций:

Со3О4 ЗСоО + V2O2, (3)

СоО Со +1/2 О-,, (4)
J/2 Co2SiOj Со 4- р2 SiO2 + 1/2O2. (5)

Для реакции (3) нами вычислена свободная энергия на основании из­
мерения равновесного давления кислорода над Со3О4 с использованием
КО



т ла газовой хроматографии (8)

д21озз-и-з* К •'iOtSO — 32,85-10 3Т ккал/моль.

■сновании изучения реакций равновесия

СоО — СО Л Со + СОг,

V2 COiSiOj + СО ;.Л Со + ]/2 SiO2 + СО2

(6)

(?)
(8)

г:-нелепы свободные энергии реакций (4) и (5), которые соответственно 
;дяы (ккал/моль):

^073-1123° к = 55>86 - 16.36 • 10-3 Т, (9)

Д2?073-шз° к = 62,40 - 17,41.10-ЗГ.

il-зменение изобарного потенциала для реакции 

2СО + О2=2СО2

(10)

(И)

взято из работы (9). Исходя из того, что твердый раствор Fe3O4 — CoFe2O, 
является идеальным, раствор СоО — FeO также близок к идеальному, а си- 
тома CoxFe3-xO4— (CovFe1_1/)O при х =Л0,! является квазибинарной, для 

реакции (12) в интервале 900— 
1200° С в работе (*“) дано выражение 
для равновесного давления кислорода

бСоО + 4Fe3O4 + О2 -» 6CoFe2O4, (12) 

lgPo2 = 18,0-10 Затм.(13)

Из термодинамических расчетов 
по изменению свободных энергий в 
интервале 500—1100° при давлении 
1 а гм. для Со3О4, СоО, CoFe2O4 и 
Co2SiO4, приведенных на рис. 1, вид­
но, что для первых трех соединений 
предпочтительно протекание реакций 
ио второй схеме, т. е. с полным окис- 
гепием метана, для ортосиликата ко­

бальта предпочтительна реакция (!) 
с образованием СО п Н2. Термиче­
ский распад метана па элементы 
в этом температурном интервале ма­
ловероятен.

Изучение взаимодействия метана 

Рис. 1. Изменение свободной энергии 
AZ0 в зависимости от температуры для 
Со.,О4 (7), СоО (2), CoFe2O4 (3) и 
Co2SiO4 (4) при восстановлении мета­
ном (Рсн4 = 1 атм.) по схеме (1); 1'— 

4' — то же по схеме (2)

перечисленными окпслами проведено нами методами термогравимёт- 
■ тш (“) и термокондуктометрии (12); для анализа сложной газовой фазы 
. менялась газовая хроматография. Восстановление Со3О4 метаном начп- 

тся при 500° и протекает за счет окисления метана с образованием 
г ■ жко воды и двуокиси углерода. При 620° начинается восстановление 
UM), которое тоже протекает по второй схеме, т. е. с образованием Н2О и 
ОЛ. Металлический кобальт, образующийся при восстановлении СоО, ка-
тт- визирует разложение метапа, которое имеет место уже при температу­
ре -630°.

Феррит кобальта взаимодействует с метаном при 530° с образованием 
КО и СО2. Крекинг метана происходит при 660° только при наличии фер­
рокобальта ~2%.

Ортосиликат кобальта взаимодействует с метаном при 750°, но ско­
рость реакции очень мала. Продуктами реакции в газовой фазе являются 
СО и Н2. Незначительное количество свежевосстановленного металлпческо- 
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го кобальта катализирует распад метана. При взаимодействии метана 
с Со3О4, СоО и CoFe2O4 имеет место индукционный период, продолжитель­
ность которого существенно уменьшается с повышением температуры и 
давления газа-восстановителя. Для СозО-, и СоО развитие процесса носат 
автокаталитический характер. Можно утверждать, что взаимодействие ме­
тана с СО3О4, СоО и CoFe2Ot происходит по принципу каталитического 
окисления метана кислородом решетки окисла. Каталитическая активность 
окислов убывает в ряду Со3О > СоО > CoFe2O4.

При восстановлении ортосилпката кобальта, по-видимому, первичным 
актом является диссоциативная хемосорбция с образованием адсорбирован­
ных радикалов СН3’ и Н’. В дальнейшем процесс в адсорбционном слое 
развивается по схеме

СП,, СНп_г + II'; СНП + 1Г - СПМ ж 1Ц.

Собственно восстановление осуществляется углеродными или углеводород­
ными радикалами

С + (Г=СО ж е; СН‘ + СГ=СО ж н Д- е; Со-’+ + 2е=Со.

. Лимитирующей стадией является диссоциация метана в процессе хе­
мосорбции, сопровождающаяся разрывом связи СН.

Между термодинамическими расчетами о вероятности протекания ре­
акций по первой или второй схеме и экспериментальными результатами 
наблюдается удовлетворительная корреляция.

Институт металлургии им. А. А. Байкова Поступило
Академии наук СССР 24 VII 1972
Москва
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