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Аннотация.  Выполнен  термодинамический  анализ  восстановления  хрома  из  его  оксида  в  контактирующей  с  углеродом  газовой  фазе  
 

Н2 – Н2О – СО – СО2 .  Окислительный  потенциал  (pO2 
)  газовой  фазы  определяется  двумя  номограммами  в  координатах    –  T  

 

и    – T  с  учетом  условия  нормировки  xH2O
  +  xH2

  +  xCO2
  +  xCO  =  1. При  расчетах  возможные  параметры  восстановления  хрома   

 

из  оксида  Cr2O3  определены  соотношением  упругости  диссоциации  оксида  и  окислительного  потенциала  газовой  фазы.  В  системе 
СО – СО2 – С хром восстанавливается при температуре 1505 К, если xCO > 0,9995. При этой температуре соединение Cr2O3 восстанавлива-
ется в водяном газе состава xH2

 = 0,0186, xH2O
 = 0,28·10–4, xCO  = 0,9809, xCO2

 = 4,86·10–4, для которого окислительный потенциал равен упру- 
 

гости диссоциации оксида: lg (pO2 
)Cr2O3

 = –17,082. При увеличении концентрации водорода от 0,0186 до 0,9900 окислительный потенциал 
водяного газа в контакте с углеродом уменьшается на четыре порядка: до (lg pO2 

)газ = –21,09. Это должно приводить к существенному росту 
скорости восстановления. В такой газовой атмосфере возможно восстановление хрома при температуре 1230 К. Получить восстановитель-
ный водяной газ технологически просто и с меньшими затратами можно, например, при нагревании паров воды в контакте с углеродом. 
Показано, что при температуре 1500 К получается водяной газ со следами соединений Н2О и СО2 с параметрами xH2

 = 0,4999, xCO  = 0,4996,   

  =  –3,12,    =  –3,59. Окислительный  потенциал  такого  газа  меньше,  чем  у  оксида  хрома,  и  эта  разница  существенно  
 

 

увеличивается с повышением температуры. 
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 Введение

Хром технически важный металл. При переработке 
хромовых  руд  получают  феррохромы,  используемые 
в    производстве  качественных  сталей  [1  –  4].  Оксид 
хрома  применяют  для  получения  керамики,  металло-
керамики,  абразивного  зерна  (хромистый и хромтита-
нистый  электрокорунд)  и  полировальных  паст.  Хром 
необходим для производства жаростойких нихромовых 
сплавов и карбидов хрома для защитных и декоратив-
ных  покрытий.  Производство  металлического  хрома 
в  России составляет 15 – 17 тыс. т/год [5]. 

Существует  несколько  промышленных  энергоза-
тратных способов получения хрома: восстановление 
алюминием, кремнием и углеродом, электролиз раст-
воров  солей,  разложение  иодида  хрома,  восстанов-
ление  оксида  Cr2O3  водородом.  Алюмотермическое 
получение  99  %-ого  хрома  возможно  при  наличии 
дешевого алюминия и разработки надежного способа 
регулирования  теплового  режима  экзотермического 

(взрывоопасного)  процесса.  Восстановление  крем-
нием,  хотя  и  является  экзотермическим  процессом, 
требует  проведения  процесса  в  дуговой  печи  из-за 
получения тугоплавкого диоксида кремния. Электро-
литические технологии в сочетании с современными 
уникальными методами очистки «сырого» продукта 
используются для получения в промышленном мас-
штабе металла чистотой до 99,995  %. Восстановле-
ние оксида хрома углеродом в электродуговой печи 
применяется  для  получения  высокоуглеродистого 
хрома,  используемого  для  производства  специаль-
ных  сплавов.  Хром  можно  получать  восстановле-
нием  оксида  Cr2O3  и  хлорида  CrCl3  водородом  при 
температуре  Т  =  1500  °С,  щелочными  металлами 
и  магнием. 

Большинство  промышленных  технологий  по  пере-
работке горно-металлургического сырья для получения 
металлов и их сплавов базируется на газо-восстанови-
тельных процессах  [6  –  8]. Основой используемых для 
восстановления  металлов  технологических  газовых 
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смесей  является  водяной  газ  –  четырехкомпонентная 
смесь  Н2 – Н2О – СО – СО2 .  В  настоящей  работе  пред-
ставлены  результаты  анализа  восстановления  хрома 
из  его  оксида  в  атмосфере  водяного  газа  в  присутст-
вии углерода. Термодинамический анализ выполнен с 
использованием  справочной  информации  [9  –  14]  для 
восьми реакций (здесь и далее   – стандартные из-
менения энергии Гиббса, Дж):

               (1)

              (2)

                (3)

                (4)

              (5)

             (6)

              (7)

                (8)

 Термодинамические характеристики
 

системы H2 – H2O – CO – CO2 – C

При  высоких  температурах  оксид  углерода  СО2 
и  пары воды диссоциируют по реакциям (1) и (2). Сле-
довательно,  любая  газовая  смесь,  содержащая оксиды 
СО2  и  Н2О,  может  характеризоваться  окислительным 
потенциалом:

       (9)

      (10)

где  pO2
  –  равновесное  давление  кислорода  в  газовой 

смеси;  Kp  –  константы  равновесия  реакций  (1)  и  (2); 
xCO2

 , xCO , xH2O
 , xH2

 – молярные доли компонентов газо- 
 

вой смеси.
Возможные  параметры  водяного  газа  и  параметры 

восстановления оксидов металлов в  сложных газовых 
системах  можно  представить  множеством  громозд-
ких таблиц [6]. В работах [15, 16] эти параметры в от-
сутст вии или присутствии углерода предложено пред-
ставлять номограммами, характеризующими ключевые  
 

величины:  ,  ,  pO2
  и  T.  Номограмма  

 
(рис.  1,  а) (без штриховых линий изобар кислорода ле-
вее линии mn) характеризует системы СО – СО2 с  усло-
вием нормировки xCO2

  +  xCO  =  1. Номограмма (рис.  1,  б) 
(без линии mn) характеризует системы Н2 – Н2О с усло-
вием  нормировки  xH2O

  +  xH2
  =  1.  Совокупность  двух 

номограмм  со  всеми  линиями  определяет  возможные 
системы  Н2 – Н2О – СО – СО2 – С  с  условием  норми-
ровки  xH2O

  +  xH2
  +  xCO2

  +  xCO  =  1.  Показанные  штрихо-
выми  линиями  изобары  кислорода  на  рис.  1,  а  харак-
теризуют  параметры,  реализующиеся  в  газовой  фазе 
Н2 – Н2О – СО – СО2 в присутствии углерода. Количест-
венная  связь между  номограммами  определяется  рав-
новесием реакции (3) водяного газа:

               (11)

Линии mn  характеризуют параметры двух реакций 
газификации (4) и (5). Области на номограммах правее 
и выше этих линий определяют возможные состоя ния 
систем смеси Н2 – Н2О – СО – СО2 в отсутствии углеро-
да в качестве самостоятельной фазы. Области на номо-
граммах левее и ниже линий mn  определяют возмож-
ные состояния равновесного с углеродом водяного газа 
только  в  присутствии  углерода.  Для  примера  резуль-
таты расчетов параметров таких систем при двух тем-
пературах  представлены  в  табл.  1,  2. На  номограммах 
линиями  1  –  8  показаны  равновесные  параметры  вос-
становления  некоторых  оксидов.  Результаты  полного 
анализа  восстановления  оксидов железа  (линии 1  –  3) 
приведены в работе [16]. 

 Система Cr2O3 – Cr – CO – CO2 – C

Расчетом совместного равновесия реакций (4) и (7) 
определяются  параметры  четырехфазной  нонвариант-
ной системы Cr2O3 – Cr – C – CO – CO2 : 



937

       (12)

Минимальная температура T *  восстановления хро-
ма вычисляется из равенства концентрации xCO ,  соот-

ветствующей  совместному  равновесию  реакций  (4) 
и  (7) (рис. 2):

         (13)

Рис. 1. Номограммы   – pO2
 – T (а) и   – pO2

 – T (б) для водяного газа при 1 атм [16]:

1 – 8 – восстановление Fe3O4 до Fe, Fe3O4 до FeO, FeO до Fe, Cu2O до Cu, Mn3O4 до MnO, MnO до Mn, 
CoO до Co, Cr2O3 до Cr

Fig. 1. Nomograms   – pO2
 – T (а) and   – pO2

 – T (б) for water gas at 1 atm [16]:

1 – 8 – reduction of Fe3O4 to Fe, Fe3O4 to FeO, FeO to Fe, Cu2O to Cu, Mn3O4 to MnO, MnO to Mn, CoO to Co, Cr2O3 to Cr
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Равенство xCO (4)  =  xCO (7) реализуется при T *  =  1505  К 
в атмосфере практически чистого оксида CO: концен-
трации оксида углерода СО2 составляет 4,93·10–4. При 
этих  параметрах  начинается  восстановление  хрома 
(точка А на рис. 2).

Другой  способ  определения  термодинамической 
возможности восстановления хрома в  смеси CO – CO2 

в  контакте с углеродом состоит в сравнении кислород-
ного потенциала этой смеси (9) с кислородным потен-
циалом, определяемым диссоциацией оксида (6):

            (14)

Т а б л и ц а  1

Параметры равновесия систем Н2 – Н2О – СО – СО2 – С при температуре 1000 К и давлении 1 атм

Table 1. Equilibrium parameters of H2 – H2O – CO – CO2 – C systems, 1000 K, 1 atm 

xCO xCO2
xH2O

xH2
lg (pO2 

)

0 0 0 1 – – –∞
0,001 5,12·10–7 3,7·10–3 0,9953 –2,4260 –3,290 –26,96
0,050 1,28·10–3 0,0164 0,9320 –1,7540 –1,5907 –23,56
0,100 5,12·10–3 0,0305 0,8640 –1,4529 –12905 –22,96
0,200 0,0205 0,0513 0,7280 –1,1520 –0,9892 –22,36
0,300 0,0461 0,0625 0,5910 –0,9757 –0,8134 –22,01
0,400 0,0819 0,0639 0,4540 –0,8516 –0,6888 –21,76
0,500 0,1281 0,0557 0,3160 –0,7538 –0,5914 –21,56
0,600 0,1840 0,0376 0,1780 –0,6752 –0,5133 –21,41
0,700 0,2510 0,0097 0,0393 –0,6076 –0,4454 –21,27
0,728 0,2720 0 0 – –0,4325 –21,24

П р и м е ч а н и е. Курсивом выделены параметры, представленные на рис. 1 и 3

Т а б л и ц а  2

Параметры равновесия системы Н2 – Н2О – СО – СО2 – С при температуре 1500 К и давлении 1 атм

Table 2. Equilibrium parameters of H2 – H2O – CO – CO2 – C system, 1500 K, 1 atm

xCO xCO2
xH2O

xH2
lg (pO2 

)

0 0 0 1 – – –∞
0,05 1,3·10–6 7,3·10–5 0,95 –4,1144 –4,5865 –19,71 
0,10 5,1·10–6 1,4·10–4 0,90 –3,8081 –4,2915 –19,12
0,20 2,0·10–5 2,5·10–4 0,80 –3,5051 –4,0015 –18,54
0,30 4,6·10–5 3,2·10–4 0,70 –3,3399 –3,8165 –18,17
0,40 8,2·10–5 3,7·10–4 0,60 –3,2099 –3,6865 –17,91
0,50 1,3·10–4 3,8·10–4 0,50 –3,1192 –3,5864 –17,71
0,60 1,9·10–4 3,7·10–4 0,40 –3,0339 –3,5015 –17,54
0,70 2,5·10–4 3,2·10–4 0,30 –2,9720 –3,4465 –17,43
0,80 3,3·10–4 2,5·10–4 0,20 –2,9031 –3,3865 –17,31
0,90 4,1·10–4 1,4·10–4 0,10 –2,8539 –3,3415 –17,22

0,9995 5,0·10–4 0 0 – – –17,14  
П р и м е ч а н и е. Курсивом выделены параметры, представленные на рис. 1 и 3.
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Температура начала  восстановления T *  вычисляет-
ся из равенства величин pO2 

, определяемых уравнения-
ми  (9) и (14). Этому равенству соответст вуют парамет-
ры, определяемые той же точкой А на рис.  2 и точкой  Е 
пересечения  линий  8  и  mn  на  номограмме  рис.  1,  а:  
 

T *  =  1505  К,   ≈ ≈ –3,307, lg pO2
 ≈  

 
≈  –17,082.

 Система Cr2O3 – Cr – H2 – H2O

Представляет интерес восстановление хрома другим 
сильным  восстановителем  –  водородом.  Параметры 
сис тем Cr2O3 – Cr – H2 – H2O определяются равновесием 
реакции (8). На рис.  2 представлено сопоставление па-
раметров  восстановления  оксидом СО  (линия  xCO  (7)) 
и  водородом  (линия  xH2 

(8)).  Восстановление  оксидом 
СО характеризуется особенностью: проводить процесс 
в атмосфере абсолютно чистого оксида СО невозмож-
но,  так  как  из-за  термодинамической  неустойчивости 
соединения СО и протекании реакции разложения его 
с  образованием  сажистого  углерода  стабилизируется 
состояние, характеризуемое точкой А  (рис.  2). Восста-
новление хрома в  атмосфере чистого водорода возмож-
но  при  любой  температуре,  при  этом  чем  выше  тем-
пература,  тем  меньшей  чистоты  может  быть  водород 
(линия  xH2  

(8)).  Это  подтверждается  номограммой  на 
рис.  1,  б  (без линии mn): любая точка в области левее 
и  выше линии  8 определяет состав и температуру газо-
вой смеси H2 – H2O, восстановительной для оксида хро-

ма. Эффективность водорода подтверждает технология 
получения карбида хрома Cr3C2 , основанная на нагре-
вании смеси оксида с сажей в атмосфере водорода при 
температурах выше 1250  °С [17 – 22]. 

 Система Cr2O3 – Cr – H2 – H2O – CO – CO2 – C

Природа и параметры состояния  систем, получаю-
щихся  при  нагревании  в  атмосфере  водорода  смеси 
оксида  с  углеродом,  кардинально  изменяются.  При 
анализе  процесса  нагревания  системы  Cr2O3 – H2 – C 
следует  принимать  во  внимание  некоторые  особен-
ности  в  трансформации  исходной  системы. Образую-
щиеся пары воды в результате реакции восстановления 
водородом активируют реакцию газификации (5). При 
газификации  регенерируется  не  только  водород,  но 
образуется  и  оксид  CO,  в  результате  чего  активируется 
реакция восстановления (7) с образованием оксида CO2 , 
а это активирует реакцию газификации (4) и реакцию 
водяного газа (3). Таким образом, реализуется система  
Cr2O3 – Cr – H2 – H2O – CO – CO2 – C,  параметры  равно-
весных состояний которой должны удовлетворять рав-
новесию  всех  восьми  возможных  в  системе  реакций 
(1)  –  (8).  Это,  во-первых,  определяет  вариативность 
методик расчетов параметров равновесных состояний, 
так  как  можно  рассчитывать  совместное  равновесие 
любых трех независимых реакций из этих восьми. Во-
вторых, точка пересечения кривых В на рис.  2 «приоб-
ретает»  физический  смысл.  Наконец,  окислительный 
потен циал  водяного  газа,  характеризуемый  парциаль-
ным  давлением  кислорода  pO2 

,  можно  рассчитывать 
по любому из уравнений (9) или (10). Результаты рас-
четов представ ляются совокупностью двух номограмм 
(рис.  1,  а,  б) или их фрагментов (рис.  3,  а,  б) с условием 
нормировки xH2O

  +  xH2
  +  xCO2

  +  xCO  =  1. На номограммах 
область ниже и левее линии mn определяет множество 
возможных составов водяного газа в контакте с углеро-
дом  (табл.  1,  2). Фрагмент  этой  области  левее  и  выше 
линии  8  определяет  возможные  параметры  газовой 
фазы, восстановительной для оксида хрома. В отличие 
от системы Cr2O3 – Cr – C – CO – CO2 в сложной системе 
Cr2O3 – Cr – H2 – H2O – CO – CO2 – C  термодинамичес-
ки возможно восстановление хрома при температурах 
ниже 1505  К. В табл.  3 и линиями  1 на рис.  3,  а,  б пред-
ставлены сочетания минимальных концентраций водо-
рода  и  максимальных  концентраций  оксида  CO  в  во-
дяном  газе,  при  которых  начинается  восстановление 
оксида хрома.

Для примера рассчитаем параметры восстановления 
при температуре 1440  К. Эта температура соответству-
ет, казалось бы не имеющей физического смысла точке  В 
пересечения кривых на рис.  2. При температуре 1440  К 
в соответствии с уравнением (14) упругость диссоциа-
ции оксида  lg (pO2 

,  атм.)Cr2O3
  =  –18,2438. Рассчитанный 

состав  водяного  газа,  соответствующий  этому  кис-
лородному  потенциалу:  xH2

  ≈  0,6055;  xH2O
  =  0,000576;  

Рис. 2. Равновесные параметры реакций (4), (7) и (8): 
точка А – система Cr2O3 – Cr – C – CO – CO2 при температуре пример-

но 1505 К, xCO (4) = xCO (7) ≈ 0,999507, xCO2
  ≈ 0; 

точка А* – система Cr2O3 – Cr – Н – Н2O, xH2
 (8)

Fig. 2. Equilibrium parameters of reactions (4), (7) and (8):
point А – Cr2O3 – Cr – C – CO – CO2 system at temperature near 1505 К, 

xCO (4) = xCO (7) ≈ 0,999507, xCO2
  ≈ 0; 

point А* – Cr2O3 – Cr – Н – Н2O system, xH2
 (8)

Физико-химические основы металлургических процессов
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xCO  ≈  0,3938;  xCO2
  =  0,000142;    ≈  –3,4428;  

 
  ≈ –3,022.

Эти  параметры  определяются  координатами  точ-
ки  В на номограммах (рис.  3,  а, б). При этих парамет-
рах возможно восстановление оксида при нагревании 
системы  Cr2O3 – H2 – C  до  температуры  1440  К.  Для 
увеличения  скорости  восстановления  следует  уве-

личить восстановительный потенциал газовой фазы,  
 

то  есть  уменьшить  величины    и  .  
 
Изменение при этом состава газовой фазы представлено 
в  табл.  4 и  точками на изотермах 1440  К номограмм. Раз-
ница между координатами этих точек и  точки  В может 
считаться «движущей силой» восстановления. Окисли-
тельный потенциал газовой фазы H2  +  0,01  %  (об.)  CO 
(табл.  4, точка  D * ) ниже на восемь порядков упругости 
диссоциации оксида (табл.  4, точка В). 

Рис. 3. Параметры восстановления хрома из его оксида

Fig. 3. Parameters of chromium reduction from its oxide

Т а б л и ц а  3

Параметры начала восстановления хрома в системе C – H2 – H2O – CO – CO2

Table 3. Parameters of start of chromium reduction in C – H2 – H2O – CO – CO2 system

Параметр
Значение параметра при Т, К

1000 1100 1200 1300 1400 ~1440** ~1505*

–lg (pO2 
)Cr2 O3 

30,06 26,55 23,62 21,14 19,01 18,24 17,0820

– 4,84 4,427 4,061 3,787 3,54 3,44 3,3052

– 5,00 4,42 3,92 3,51 3,15 3,0215 2,8278

xH2 1 0,9995 0,9948 0,9620 0,7875 0,6055 0,0186
xH2O 0 0 0 3∙10 –4 5,6·10 –4 5,8·10–4 0,28·10–4

xCO 0 4,8·10–4 5,1·10–3 0,0378 0,2119 0,3938 0,9809
xCO2 0 0 0 0 0 1,42·10–4 4,86·10–4

П р и м е ч а н и е. Курсивом выделены параметры восстановления оксида хрома; * – восстановление 
в системе C – CO – CO2; ** – восстановление в системе C – H2 – H2O – CO – CO2 .
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В  табл.  5  приведены  результаты  расчетов  вели-

чин    и  ,  соответствующих  газо- 
 
вым  смесям  с  концентрацией  водорода  0,99  (линия  3, 
рис.  3,  а,  б). Окрашенная область определяет температу-
ры и параметры водяного газа с концентрацией водорода 
(xH2

 ) меньше  0,99. При таких параметрах в присутствии 
углерода  возможно  восстановление  хрома  из  его  окси-
да. Точка Е пересечения линий 1 и 3 определяет мини-
мальную  температуру  (примерно  1230  К),  при  которой 
возможно  восстановление  хрома  в  системе Cr2O3 – Cr – 
– C – H2 – CO (примерно 0,01  % (об.)) – следы СО2 и Н2О. 

 Приготовление газовых смесей нужного состава

Выбор  способа  приготовления  газовой  смеси  для 
восстановления хрома из его оксида должен базировать-

ся на результатах термодинамического анализа сис темы 
H2 – O2 – C при повышенных температурах. Результаты 
анализа  вместо  многочисленных  громоздких  таблиц 
можно представить выше приведенными номограмма-
ми  или  пространственной  диаграммой,  пост роен ной 
на концентрационном треугольнике H2 – O2 – C  [23,  24]. 
Характерные параметры такой пространственной диа-
граммы проецируются в виде линий на концентрацион-
ный треугольник.

Точки области I (рис.  4) определяют возможные кон-
центрации компонентов смеси H2O – CO2 – O2 : штрихо-
вые линии 1  –  3 определяют газовые смеси с концент-
рацией  кислорода  75,  50  и  25  %  (мол.).  Область  II 
определяет возможные параметры состояния водяного 
газа.  Линию  nk,  определяющую  концентрацию  сме-
си H2O – CO2 ,  следует при повышенных температурах 
считать условной линией, разделяющей области I и II. 

Т а б л и ц а  4

Параметры восстановления в системах  C – H2 – H2O – CO – CO2 при температуре 1440 К

Table 4. Parameters of chromium reduction in C – H2 – H2O – CO – CO2 systems, 1440 K

Параметр Значение параметра

– 3,4428 3,8165 4,3 5 6 7

– 3,0215 3,3954 3,8789 4,5789 5,5789 6,5789

xH2 0,6055 0,8332 0,9452 0,9891 0,9989 0,9999
xH2O∙104 5,7600 3,0000 1,0000 0 0 0

xCO 0,3938 0,1665 0,0547 0,0109 0,0011 0,0001
xCO2∙104 1,4200 0,0250 0,0027 0 0 0
–lg (pO2 

)газ  18,2438 19,0000 20,0000 21,4000 23,4000 25,3000

Т а б л и ц а  5

Параметры систем C – H2 – H2O – CO – CO2 при xH2
 = 0,99

Table 5. Parameters of C – H2 – H2O – CO – CO2 systems with concentration xH2
 = 0,99

Параметр
Значение параметра при температуре Т, К

1505 1440 1400 1300 1200 1100 1000
xH2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99

xH2O·105 1,465 2,382 3,306 8,098 22,68 73,12 258
xCO 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00983 0,00923 0,0074
xCO2 0 0 0 0 0 0 0

– 5,308 5,038  4,860 4,365  3,797 3,143 2,421

–  4,830  4,620  4,476 4,087 3,641 3,132 2,584

–lg (pO2 
)газ  21,09 21,44 21,66 22,30 23,05 23,98 25,22

Физико-химические основы металлургических процессов
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На  самом  деле  в  смеси  H2O – CO2  из-за  диссоциации 
H2O  и  CO2  присутствуют  незначительные  количества 
O2 , H2 , CO. Штриховая линия 4, положение которой за-
висит от температуры, определяет состав водяного газа 
со  следами  H2 ,  CO  и  O2 .  Нижняя  граница  области  II 
тоже не  совпадает  с  линией mh  и  ее положение  зави-
сит  от  температуры  (рис.  5)  (изотермы  700  –  1500  К 
определяют  нижние  границы  области  II;  линии  1  –  7 
определяют состав водяного газа, равновесного с угле-

родом; линия  nd – параметры водяного газа, получаю-
щегося при нагревании паров воды в контакте с избыт-
ком  углерода  (табл.  6);  для  оксида  хрома  при  1500  К  
lg (pO2 

,  атм.)  =  –17,17).  Результаты  расчета  положения 
граничных линий при температурах 1000 и 1500  К при-
ведены в табл.  1,  2. Состав водяного газа, равновесно-
го  с  углеродом,  зависит от  температуры и изменяется 
вдоль граничной линии от чистого водорода до смеси 
CO2 – CO.

Рис. 4. Пространственная диаграмма системы C – O2 – H2 и проекция на концентрационный треугольник

Fig. 4. Spatial diagram of the C – O2 – H2 system and projection onto the concentration triangle

Рис. 5. Изотермы параметров водяного газа, равновесного с углеродом 
при Т = 1500 К с кислородным потенциалом lg (pO2 

, атм) –17,14 (1), –17,22 (2), –17,43 (3), –17,71 (4), –18,17 (5), –19,12 (6) и –∞ (7) (табл. 2)

Fig. 5. Isotherms of parameters of water gas in equilibrium with carbon
at Т = 1500 K with oxygen potential of lg (pO2 

, atm) –17,14 (1), –17,22 (2), –17,43 (3), –17,71 (4), –18,17 (5), –19,12 (6) and –∞ (7) (Table 2)
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Получить  восстановительный  для  оксида  хро-
ма  газ  можно  различными  способами.  Наибольший 
практичес кий  интерес  представляет  получение  водя-
ного газа нагреванием паров воды в контакте с углеро-
дом  [16,  25],  так  как  оно  позволяет  в  промышленных 
технологиях  создать  газовую  атмосферу  технически 
просто и с наименьшими затратами. Результаты расче-
тов параметров перехода при нагревании исходной сис-
темы  Н2О (bo ,  моль) – С  (избыток)  в  состояние  равно-
весия  системы Н2(a) – Н2О(b) – СО(c) – СО2 (d,  моль) – С  
представлены в табл.  6, линией nd на рис.  5 и линией 2* 
на рис.  3,  а,  б. Линии 1  –  7 в области III (рис.  5) являют-
ся конодами, которые соединяют точки, определяющие 
природу  равновесных  фаз  при  температуре  1500  К: 
углерод  и  газовые  смеси  Н2 – СО  разного  состава  с 
нич тожно  малыми  концентрациями  соединений  Н2О 
и  СО2 . При нагревании паров воды в контакте с углеро-
дом до 1500  К образуется практически чистая эквимо-
лярная  смесь Н2 – СО  с  окислительным  потенциалом  
lg (pO2 

,  атм.)газ  =  –17,71  (рис.  5,  линия  4),  меньшим, 
чем  у  оксида  хрома  lg (pO2 

,  атм.)Cr2O3
  =  –17,17.  До-

бавлением в  эту смесь водорода можно существенно 
увеличить ее восстановительную способность (рис. 5, 
линии 5 – 7).

Другой  способ  получения  восстановительной  га-
зовой  смеси  связан  с  конверсией  природного  газа. 
Сущест вует три метода окислительной конверсии мета-
на, концентрация которого в природном газе составляет 
около 95 %: 

– паровая конверсия CH4 + H2O = CO + 3H2 ; 
– окисление кислородом CH4 + 1/2 O2 = CO + 2H2 ; 
– углекислотная конверсия CH4 + CO2 = 2CO + 2H2 . 

 Выводы

Расчетами  показано,  что  в  атмосфере  практически 
чистого  водорода  возможно  восстановление  хрома  из 
его  оксида  в  смеси  с  углеродом  уже  при  температуре 
1230  К.  Для  обеспечения  приемлемой  скорости  про-
цесса следует увеличить «движущую силу» процесса, 
которая  при  прочих  равных  условиях  определяется 
разницей  кислородного  потенциала  πo  =  RT ln pO2

  га-
зовой фазы и оксида хрома. Для повышения этой раз-
ницы необходимо увеличивать  температуру и концен-
трацию  водорода  в  газовой  смеси.  В  газовой  смеси 
(60  %  H2  –  40  %  CO) оксид хрома в смеси с углеродом 
начинает  восстанавливаться  при  температуре  1505  К, 
так  как  при  этих  условиях  окислительный  потенци-
ал  и  для  газовой  смеси,  и  для  оксида  хрома  равен  
lg (pO2 

, атм.)  =    –17,082. При этой температуре для сме-
си  (H2  +  0,01  %  CO)  lg (pO2

) = –25,3, то есть на восемь 
порядков  ниже.  В  водяном  газе  с  концентрациями H2 
и  CO,  близкими  к  50  %,  хром  восстанавливается  из 
оксида  при  температуре  1450  К.  Такая  смесь  получа-
ется нагреванием паров воды в контакте  с углеродом, 
это значительно удешевляет технологию по сравнению 
с  использованием чистого водорода. Показано, что вос-
становительная  смесь  H2 – CO  получается  нагревани-

Т а б л и ц а  6

Параметры равновесия систем Н2(a) – Н2О(b) – СО(c) – СО2(d) – С, получающихся при нагревании 
системы Н2О (1моль) – С (избыток), 1 атм

Table 6. Equilibrium parameters of H2(a) – H2O(b) – CO(c) – CO2(d) – C systems, obtained 
by heating of H2O (1 mol) – C (excess) system, 1 atm

Параметр
Значение параметра при температуре Т, К

700 900 1000 1100 1300 1500
a, моль 0,3059 0,7265 0,8860 0,9640 0,9960 0,9993
b, моль 0,6941 0,2735 0,1140 0,0360 0,0040 0,0007
c, моль 0,0069 0,2608 0,6447 0,8986 0,9918 0,9988
d, моль 0,1495 0,2328 0,1207 0,0327 0,0021 0,00023
∑, моль 1,1564 1,4937 1,7653 1,9313 1,9939 1,9991

xH2 0,2645 0,4864 0,5019 0,4991 0,4994 0,4999
xH2O 0,6003 0,1831 0,0646 0,0186 0,0021 0,0004
xCO 0,0059 0,1746 0,3652 0,4653 0,4974 0,4996
xCO2 0,1293 0,1559 0,0683 0,0170 0,0011 0,0001

0,356 –0,424 –0,890 –1,429 –2,376 –3,1

1,341 –0,049 –0,728 –1,437 –2,655 ~ –3,7

lg (pO2 
)газ –30,36 –23,76 –21,84 –20,57 –18,89 –17,71

Физико-химические основы металлургических процессов
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ем паров воды в контакте с углеродом до температуры 
выше 1200  К. Получить такую смесь можно конверсией 
природного газа.
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF CHROMIUM REDUCTION FROM OXIDE Cr2O3

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2020.  Vol.  63.  No.  11-12,  pp. 935–945.

Yu.S. Kuznetsov, O.I. Kachurina

South Ural State University, Chelyabinsk, Russia

Abstract. Thermodynamic analysis of chromium reduction from its oxide 
in  gas  phase  Н2 – Н2О – СО – СО2  in  contact  with  carbon  was  per-
formed. Oxidation potential (pO2 

) was determined by two nomograms  
 

in  the  coordinates    – T  and    – T,  taking  into  ac- 
 
count condition normalizations xH2O

  +  xH2
  +  xCO2

  +  xCO  =  1. In calcula-  

tions, possible parameters of reduction of chromium from Cr2O3 ox-
ide were  determined  by  ratio  of  dissociation  elasticity  of  the  oxide 
and oxidation potential of the gas phase. In the СО – СО2 – С system, 
chromium is reduced at temperature of 1505  K if xCO  >  0.9995. At this 
temperature, Cr2O3 compound is reduced in water gas of the follow-
ing  composition xH2

  = 0.0186, xH2O
  =  0.28·10–4, xCO  =  0.9809, xCO2

  = 

=  4.86·10–4, for which the oxidation potential is equal to dissociation 
elasticity of oxide  lg (pO2 

)Cr2O3
  =  –17.082. With an  increase  in hydro-

gen  concentration  from 0.0186  to  0.99,  oxidation potential  of water 
gas  in contact with carbon decreases by four orders of magnitude to  
lg (pO2 

)gas  =  –21.09. This  should  lead  to  a  significant  increase  in  re-
duction  rate.  In  such  a  gaseous  atmosphere,  it  is  possible  to  reduce 
chromium at  temperature  of  1230 K.  It  is  technologically  simple  to 
obtain reducing water gas and at the lowest cost, for example, by heat-
ing water vapor in contact with carbon. It is shown that at temperature 
of  1500  K water  gas  is  obtained with  traces  of Н2О  and СО2  com-  

pounds with parameters xH2
  = 0.4999, xCO = 0.4996,   = –3.12,  

 

 = –3.59. Oxidizing potential of such a gas is less than that  
 
of chromium oxide, and this difference significantly increases with in-
creasing temperature.
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