9.6. Задачи для самостоятельной работы
Определить минимальное содержание восстановителя в смеси 

Н2–Н2О, необходимое для получения хрома из Cr2O3 при 1600 К. Решение выполнить с помощью диаграммы  – Т (см. рис. 6) и аналитически.
 Чистый никель нагревают до 1000 К в газовой фазе состава 15 % СО; 5 % СО и 80 % N2. Будет ли газовая фаза указанного состава безокислительной по отношению к никелю? Решение выполнить графическим и аналитическим способами. 
Через печь, в которой находится чистый никель при температуре 1500 К, пропускается смесь газов СО–СО2 при давлении 1 атм. Каково допустимое содержание СО2 может быть в газовой смеси, чтобы никель не окислялся в данных условиях? 

Каким должны быть равновесное отношение  и содержание СО2 в газовой фазе СО–СО2 для безокислительного обжига в ней марганца при температурах 1400 К и 1600 К?
Рассчитайте, каким должно быть отношение СО2/Н2 в исходной смеси, чтобы образующаяся при температуре 1300 К смесь СО–СО2–Н2–Н2О была безокислительной по отношению к чистому железу.

Определить для температуры 1000 К состав безокислительной по отношению к железу газовой смеси СО–СО2–Н2–Н2О, если известно, что соотношение .
Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и температурные зависимости энергий образования оксидов, определить, начиная с какого содержания восстановителя в газовой смеси H2O–H2 при температуре 1200 К может происходить восстановление WO2. 
Чистый хром выдерживают во влажном водорода при 1500 К и давлении 1 атм. Какое может быть максимальное содержание водяного пара в водороде, чтобы не происходило окисление хрома до Cr2O3 при указанных условиях? 

Каким должны быть равновесное отношение  и содержание СО2 в газовой фазе СО – СО2 для безокислительного обжига в ней меди при температуре 1400 К?
Сравнив равновесные парциальные давления кислорода в системе CoO–Co и газовой смеси H2O–H2 c отношением % H2O/% H2 = 1 при 1000 К, оцените, является ли данная газовая смесь безокислительной к кобальту при 1000 К. Упругость диссоциации CoO равна 5 10–18 атм при 1000 К. 
Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и температурные зависимости энергий образования оксидов, определить, начиная с какого содержания восстановителя в газовой смеси H2O-H2 при температуре 1000 К может происходить восстановление Cu2O. 
На основе справочных данных найти уравнения температурных зависимостей констант равновесия реакций восстановления оксидов металла водородом или монооксидом углерода (по вариантам таблицы). Учесть фазовые превращения металла и его оксидов. Рассчитать равновесные составы газовых смесей Н2–Н2О или СО–СО2  в указанном интервале температур. Образование растворов не учитывать. Результаты расчета представить графически в координатах «% восстановителя – Т». Обозначить области устойчивости металла и его оксидов. Сделать сравнительный термодинамический анализ реакций восстановления.
Таблица 9 
Варианты условий к задаче 12
	вариант
	Оксиды
	Интервал температур, 
К
	Восстановитель
	вариант
	Оксиды
	Интервал
температур, К
	Восстановитель

	1
	WO2, WO3
	1000–1500
	H2
	10
	CoO
	300–1000
	CO

	2
	MoO2, MoO3
	1000–1500
	H2
	11
	PbO
	1000–1600
	CO

	3
	Cr2O3, CrO
	1400–2000
	H2
	12
	PbO
	1000–1600
	H2

	4
	Cr2O3, CrO
	1400–2000
	CO
	13
	MnO
	1000–2000
	H2

	5
	SiO2
	1600–2500
	CO
	14
	Mn3O4,Mn2O3
	1000–2000
	H2

	6
	NiO
	300–1000
	CO
	15
	MnO
	1000–2000
	CO

	7
	NiO
	300–1000
	H2
	16
	ZnO
	1000–2000
	CO

	8
	CuO, Cu2O
	300–1000
	H2
	17
	ZnO
	1000–2000
	H2

	9
	CoO
	300–1000
	H2
	18
	VO
	1200–2000
	H2


 Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и температурные зависимости энергий образования оксидов, определить температуру начала восстановления MnO твердым углеродом при давлении Р = 0,5 атм. Образованием растворов пренебречь.
Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и температурные зависимости энергий образования оксидов (см. приложение 1), определить температуру начала восстановления Si из его оксида SiO2 твердым углеродом при давлении Р = 3 атм. Образованием растворов пренебречь. Учесть фазовые состояния кремния и его оксида в данных условиях.
Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и температурные зависимости энергий образования оксидов определить, каким должно быть давление, чтобы происходило восстановление углеродом ванадия  из оксидного раствора (шлака) с активностью оксида VO, равной 0,3 при 1400 К. Образованием раствора V–C пренебречь. 
Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и температурные зависимости энергий образования оксидов, определить, при каком давлении возможно восстановление циркония из его оксида ZrO2 твердым углеродом при 2000 К. Образованием растворов пренебречь. 
Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и температурные зависимости энергий образования оксидов, определить температуру начала восстановления хрома из его чистого оксида Cr2O3 твердым углеродом при давлении Р=1 атм. Активности хрома и углерода в металлическом сплаве соответственно равны 0,5 и 0,1. 
При карботермическом восстановлении брикеты извести CaO и С(тв) нагреваются при высокой температуре в безокислительной атмосфере. Рассчитать температуру, при которой за счет карботермического восстановления магния из его оксида суммарное давление Са(газ) и СО достигнет 1 атм. 
Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и температурные зависимости энергий образования оксидов, определить, начиная с какого содержания восстановителя в газовой смеси H2O–H2 при температуре 1200 К может происходить восстановление MoO2. 
Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и температурные зависимости энергий образования оксидов определить, каким должно быть давление, чтобы происходило восстановление углеродом кремния из оксидного раствора (шлака) с активностью оксида SiO2, равной 0,9 при 1600 К. Образованием раствора Si–C пренебречь. 
Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и температурные зависимости энергий образования оксидов определить, каким должно быть давление, чтобы происходило восстановление углеродом хрома из оксидного раствора (шлака) с активностью оксида Cr2O3, равной 0,4 при 1400 К. Образованием раствора Cr –C пренебречь. 
Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и температурные зависимости энергий образования оксидов определить каким должно быть давление, чтобы происходило восстановление углеродом марганца из его оксида МnO из оксидного раствора (шлака) с активностью оксида, равной 0,3 при 1400 К . Образованием раствора Мn – C пренебречь. 
Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и температурные зависимости энергий образования оксидов, определить температуры начала восстановления металлов из его оксида твердым углеродом при условиях, приведенных в таблице (по вариантам). Активность углерода в металлическом сплаве принять равной единице. Образование карбидов металлов не учитывать. Справочные данные при необходимости корректировать, учитывая фазовые состояния реагентов. 
Таблица 10 
Варианты условий к задаче 23
	Вариант

	Оксид
	Давление, атм
	Активности реагентов

	
	
	Р1
	Р2
	1
	2
	3

	
	
	
	
	

	

	

	

	

	


	1
	FeO
	1
	0,2
	1
	1
	0,1
	1
	1
	0,2

	2
	
	1
	0,4
	1
	1
	0,3
	1
	1
	0,3

	3
	
	1
	0,6
	1
	1
	0,5
	1
	1
	0,4

	4
	
	1
	0,8
	1
	1
	0,7
	1
	1
	0,5

	5
	
	1
	1
	1
	1
	0,9
	1
	1
	0,6

	6
	MnO
	1
	0,2
	1
	1
	0,1
	1
	1
	0,2

	7
	
	1
	0,4
	1
	1
	0,3
	1
	1
	0,3

	8
	
	1
	0,6
	1
	1
	0,5
	1
	1
	0,4

	9
	
	1
	0,8
	1
	1
	0,7
	1
	1
	0,5

	10
	
	1
	1
	1
	1
	0,9
	1
	1
	0,6

	11
	SiO2
	1
	0,2
	1
	1
	0,1
	1
	1
	0,2

	12
	
	1
	0,4
	1
	1
	0,3
	1
	1
	0,3

	13
	
	1
	0,6
	1
	1
	0,5
	1
	1
	0,4

	14
	
	1
	0,8
	1
	1
	0,7
	1
	1
	0,5

	15
	
	1
	1
	1
	1
	0,9
	1
	1
	0,6

	16
	Cr2O3
	1
	0,2
	1
	1
	0,2
	1
	1
	0,1

	17
	
	1
	0,4
	1
	1
	0,3
	1
	1
	0,3

	18
	
	1
	0,6
	1
	1
	0,4
	1
	1
	0,5

	19
	
	1
	0,8
	1
	1
	0,5
	1
	1
	0,7

	20
	
	1
	1
	1
	1
	0,6
	1
	1
	0,9

	21
	VO
	1
	0,2
	1
	1
	0,2
	1
	1
	0,1

	22
	
	1
	0,4
	1
	1
	0,3
	1
	1
	0,3

	23
	
	1
	0,6
	1
	1
	0,4
	1
	1
	0,5

	24
	
	1
	0,8
	1
	1
	0,5
	1
	1
	0,7

	25
	
	1
	1
	1
	1
	0,6
	1
	1
	0,9

	26
	TiO2
	1
	0,2
	1
	1
	0,2
	1
	1
	0,1

	27
	
	1
	0,4
	1
	1
	0,3
	1
	1
	0,3

	28
	
	1
	0,6
	1
	1
	0,4
	1
	1
	0,5

	29
	
	1
	0,8
	1
	1
	0,5
	1
	1
	0,7

	30
	
	1
	1
	1
	1
	0,6
	1
	1
	0,9


Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и температурные зависимости энергий образования оксидов VO, MoO2, NbO, Cr2O3, определить металл какого оксида может быть восстановителем для оксидов других металлов (в отсутствии растворов) при 1000 К и давлении 1 атм ?


На основе диаграммы устойчивости оксидов металлов в координатах  или  установить, можно ли оксид ТiО2 восстановить кремнием при 1500 К и давлении 1 атм. Пренебрегая растворимостью Ti и Si , оценить, при каком отношении активностей ТiО2 и SiО2 в оксидном растворе кремний является восстановителем для ТiО2 при 1500 К. 
Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и зависимости энергии образования оксида MgO из газообразного магния  и образования оксида Al2O3 из жидкого алюминия, определить температуру начала восстановления алюминием магния из его оксида MgO при давлении Р = 0,1 атм. Образованием растворов пренебречь.
Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и  зависимости энергии образования оксида CaO из газообразного кальция и образования оксида Al2O3 из жидкого алюминия, определить температуру начала восстановления алюминием кальция из его оксида СaO при давлении Р = 0,25 атм. Образованием растворов пренебречь.
На основе термодинамического анализа восстановления оксидов металлов и зависимостей энергии образования оксида CaO из газообразного кальция и образования оксида Al2O3 из жидкого алюминия, определить температуру начала восстановления кальция из извести СaO алюминием в вакуумно-термическом процессе при давлении Р = 1,310–3 атм. Образованием растворов пренебречь.

На основе диаграммы устойчивости оксидов металлов в координатах  установить, можно ли оксид SiО2 восстановить марганцем до Si при 1500 К и давлении 1 атм. Пренебрегая растворимостью Mn и Si , оценить, при каком отношении активностей MnO и SiО2 в оксидном растворе марганец является восстановителем для SiО2 при 1500 К. 
Используя термодинамическое условие восстановления оксидов металлов и температурные зависимости энергий образования жидких оксидов МnO  и SiO2 из жидких металлов определить температуру начала восстановления марганца из его оксида МnO кремнием при давлении Р=1 атм. Активности оксидов МnO и SiO2 в оксидном растворе принять равными 0,05 и 0,45 соответственно. Образованием раствора Мn-Si пренебречь. 


Рассчитать равновесный состав газовой смеси СО–СО2 над вюститом с концентрацией кислорода: 23,4; 24,4; 25,4 мас.% и над вюститом, равновесным с Fe и с Fe3O4 при температуре 1400 К в отсутствии твердого углерода в системе. C помощью полученных результатов построить изотерму восстановления оксидов железа монооксидом углерода в координатах %СО–%О в интервале содержания кислорода в смеси твердых фаз в системе Fe –O от 22 до 27 мас.% О при 1400 К. Зависимость упругости диссоциации вюстита  от его состава при 1400 К имеет вид: 


Рассчитать равновесный состав газовой смеси Н2–Н2О над вюститом с концентрацией кислорода: 23,2; 23,8; 24,1 мас.% и над вюститом, равновесным с Fe и с Fe3O4 при температуре 1400 К в отсутствии твердого углерода в системе. C помощью полученных результатов построить изотерму восстановления оксидов железа монооксидом углерода в координатах % Н2 – %О в интервале содержания кислорода в смеси твердых фаз в системе Fe–O от 22 до 27 мас.% О при 1400 К. Зависимость упругости диссоциации вюстита  от его состава при 1400 К имеет вид: 


Рассчитать равновесный состав газовой смеси СО–СО2 над вюститом, равновесным с аустенитом, получаемым при восстановлении вюстита углеродом при 1350 К и Р = 1 атм. Вычислить активность углерода и его содержание (мас. %) в аустените при данных условиях. Зависимость активности углерода в аустените () от состава раствора С в -Fe (– молярная доля углерода в растворе) и от температуры имеет вид:

 .
Рассчитать температуру и равновесный состав газовой смеси 

СО – СО2 над вюститом, равновесным с аустенитом с содержанием 0,15 % (мас.) углерода, получаемым при карботермическом восстановлении вюстита (Р = 1 атм). Зависимость активности углерода в аустените () от состава раствора С в -Fe и от температуры имеет вид: 

, 

где – молярная доля углерода в растворе.
 С помощью диаграммы состояния системы Fe–Са–О 


(см. рис. 13–15) проанализировать последовательность фазовых и химических превращений, происходящих при восстановлении водородом при 1273 К и 1 атм смеси магнетита Fe3O4 и феррита CaFe3O5, имеющей валовый состав СасFe1-сОy (по вариантам). Результаты анализа представить графически в координатах  –  

( – степень восстановления).
Варианты (с; у): а) 0,05; 1,315; б) 0,1; 1,30; в) 0,15; 1,285; г) 0,2; 1,27; д) 0,25; 1,255.



С помощью изотермических сечений диаграммы состояния системы Fe–Сr–О (см. рис. 17) проанализировать последовательность фазовых и химических превращений, происходящих при восстановлении водородом шпинельного раствора, содержащего (по вариантам) Х1 мол.% FeCr2O4 и Х2 мол.% Fe3O4 при температуре 1373 К и 1 атм. Результаты анализа представить графически в координатах  – ( – степень восстановления).
Варианты (Х1; Х2): а) 15; 85; б) 30; 70; в) 45; 55; г) 75; 25.



С помощью изотермических сечений диаграммы состояния системы Fe–Ti–О (см. рис. 19) проанализировать последовательность фазовых и химических превращений, происходящих при восстановлении водородом шпинельного раствора, содержащего (по вариантам) Х1 мол.% Fe2TiO4 и Х2 мол.% Fe3O4 при температуре 1223 К и 1 атм. Результаты анализа представить графически в координатах  – ( – степень восстановления).
Варианты (Х1; Х2): а) 15; 85; б) 30; 70; в) 45; 55; г) 75; 25.



На основе изотермических сечений диаграммы состояния системы Fe–Fe2O3–SiО2 (см. рис. 21) проанализировать последовательность фазовых и химических превращений, происходящих при восстановлении водородом смеси Fe2O3–SiО2, содержащей (по вариантам) X2 мол.% SiО2  при температуре 1273 К и 1 атм. Результаты анализа представить графиком в координатах  –  ( – степень восстановления). Варианты (Х2): а) 20; б) 30; в) 40; г) 50.
На основе методики термодинамического расчета равновесий в системе Si–Fe–C–O с учетом растворов (см. упражнение 15) и приведенных ниже дополнительных данных (по вариантам) вычислить несколько значений lg(pSiO/ pCO) при избранных Т и Р = 1 атм, позволяющих построить указанную диаграмму в координатах 
lg(pSiO/ pCO) – 1/T. Обозначить на диаграмме области устойчивости SiO2, [Si], SiС и С. а также точки стабильных четырехфазных равновесий. Рассчитать температуры равновесий четырех фаз. Газовую фазу считать состоящей из СО и SiO(газ). Температурные зависимости энергии Гиббса растворения кремния в железокремниевых растворах с различной концентрацией кремния, Дж, имеют вид (варианты):


 а)  ; б) ; 

в) .

Найти степень окисленности β, концентрационный параметр  и рассчитать при 800, 1000, 1200 и 1400 К равновесный состав газовой смеси (СГС), образующейся из исходной смеси указанного в таблице состава (по вариантам). Возможным образованием твердого углерода и углеводородов (СН4 и др.) в системе пренебречь. Результаты расчета представить в таблице по образцу варианта 1.
Таблица 11 
Варианты условий к задаче 40
	Вариант
	Исходная смесь
	β
	ψ
	Т, К
	Равновесный состав 
газовой смеси

	
	
	
	
	
	% СО
	% СО2
	% Н2
	% Н2О

	1
	Н2+СО+СО2
	0,6
	1,0
	800
1000
1200
1400
	38,2
42,6
46,2
48,9
	28,5
24
20,4
17,8
	28,5
24
20,4
17,8
	4,8
9,4
13
15,5

	2
	Н2О+СО+СО2
	
	
	
	
	
	
	

	3
	Н2+0,5 СО+1,5 СО2
	
	
	
	
	
	
	

	4
	0,5 Н2О+0,5 Н2+2 СО
	
	
	
	
	
	
	

	5
	Н2+ СО2
	
	
	
	
	
	
	

	6
	Н2+0,5 СО+0,5 СО2
	
	
	
	
	
	
	

	7
	Н2О+Н2+2 СО
	
	
	
	
	
	
	

	8
	Н2О+ СО
	
	
	
	
	
	
	

	9
	2 Н2+СО+СО2
	
	
	
	
	
	
	

	10
	Н2О+2 Н2+2 СО
	
	
	
	
	
	
	

	11
	2 Н2О+Н2+2 СО
	
	
	
	
	
	
	

	12
	3 Н2О+ 2 СО
	
	
	
	
	
	
	

	13
	Н2О+СО+СО2+2 Н2
	
	
	
	
	
	
	

	14
	Н2О+Н2+СО
	
	
	
	
	
	
	

	15
	2 Н2+0,8 СО+0,2 СО2
	
	
	
	
	
	
	

	16
	0,4 СО+0,6 СО2+2 Н2
	
	
	
	
	
	
	

	17
	1,4 Н2О+СО+ 0,6 Н2
	
	
	
	
	
	
	

	18
	0,5 Н2О+СО+ 1,5 Н2
	
	
	
	
	
	
	

	19
	2 Н2О+СО
	
	
	
	
	
	
	

	20
	0,5 Н2О+2,5 Н2+СО
	
	
	
	
	
	
	

	21
	Н2О+2 Н2+СО
	
	
	
	
	
	
	

	22
	2 Н2О+Н2+СО
	
	
	
	
	
	
	

	23
	3 Н2О+СО
	
	
	
	
	
	
	

	24
	3 Н2О+3 Н2+2СО
	
	
	
	
	
	
	

	25
	2 СО+5 Н2О+Н2
	
	
	
	
	
	
	




Найти степень окисленности β, концентрационный параметр  и рассчитать при 800, 1000, 1200 и 1400 К равновесный состав газовой смеси (СГС –СН4), образующейся из исходной смеси указанного в таблице 11 состава с добавлением к ней 1 моль СН4 (по вариантам). Возможным образованием твердого углерода в системе пренебречь. Результаты расчета с учетом СН4 представить по образцу варианта 1 таблицы 11.

На основе термодинамических данных по реакциям восстановления оксидов железа в СГС и сравнения вычисленных значений фактической и равновесных степеней окисленности СГС определить характер взаимодействий в системе, образованной оксидом  и исходной СГС указанного в таблице 11 состава (по вариантам) при 800 и 1000 К и Р = 1 атм. Рассчитать равновесный состав газовой фазы при заданных Т и Р. Возможным образованием твердого углерода в системе пренебречь.



На основе данных по реакциям восстановления оксидов железа в СГС определить термодинамически вероятное состояние системы, образованной оксидом  и исходной СГС указанного в таблице 11 постоянного состава при Р = 1 атм. В вариантах с восстановительной смесью для  и  рассчитать температуры начала восстановления оксидов в СГС. Возможным образованием твердого углерода в системе пренебречь.

На основе термодинамических данных по реакциям восстановления оксидов железа в СГС и сравнения вычисленных значений фактической и равновесных степеней окисленности СГС определить характер взаимодействий в системе, образованной оксидом  и исходной СГС указанного в таблице 11 состава с добавлением к ней 1 моль СН4 при 800 и 1000 К и Р = 1 атм (по вариантам). Рассчитать равновесный состав газовой фазы при заданных Т и Р. Возможным образованием твердого углерода в системе пренебречь.

На основе термодинамических данных по реакциям восстановления оксидов железа в СГС и сравнения вычисленных значений фактической и равновесных степеней окисленности СГС определить характер взаимодействий в системе, образованной оксидом , твердым углеродом и исходной СГС указанного в таблице 11 состава при 800 и 900 К и Р = 1 атм (по вариантам). Рассчитать равновесный состав газовой фазы при заданных Т и Р.

На основе термодинамических данных по реакциям восстановления оксидов железа в СГС и сравнения вычисленных значений фактической и равновесных степеней окисленности СГС определить характер взаимодействий в системе, образованной оксидом , твердым углеродом и исходной СГС указанного в таблице 11 состава с добавлением к ней 1 моль СН4 при 800 и 900 К и Р = 1 атм (по вариантам). Рассчитать равновесный состав газовой фазы при заданных Т и Р.
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