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Исследованы фазовые и структурные превращения в процессе углеродотермического восстановления
триоксида молибдена. Проведено изучение влияния некоторых технологических параметров процесса
углеродотермического восстановления таблеток на основе MoO3 на степень их разбухания, а также причин,
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Ключевые слова: оксид молибдена, углеродотермическое восстановление, фазовые превращения,
структурные превращения, степень восстановления, разбухание.

© А. С. Петрищев, 2014

Введение

Проблемы интенсификации существующих и созда-
ние новых возможностей использования рудного сы-
рья и металлооксидных техногенных отходов специаль-
ных сталей не могут быть решены без глубокого изуче-
ния физико-химических закономерностей процессов
восстановления оксидов металлов. Восстановление ок-
сидных соединений металлов, осуществляемое за счет
присутствующего в системе углерода, принадлежит к
группе важнейших металлургических процессов. Осо-
бая роль в этом отводится процессам получения ту-
гоплавких металлов. Наиболее распространенным из
них является молибден [1, 2].

Исследование некоторых физико-химических зако-
номерностей восстановления в системе Mo-O-C про-
водилось в работах [3, 4], однако для достижения боль-
шего совершенства и технологической завершенности
необходимы результаты более глубоких исследований
восстановления оксидов молибдена в гетерогенной
системе.

Целью настоящей работы являлась разработка ос-
новных технологических параметров восстановления
оксидных рудных концентратов и техногенных молиб-
денсодержащих отходов, а конкретные задачи этого эта-
па исследований заключались в изучении влияния не-
которых технологических параметров процесса углеро-
дотермического восстановления таблеток на основе
MoO3 на степень их разбухания, а также причин, вызы-
вающих это явление, для целенаправленного регулиро-
вания его в промышленных условиях.

Материалы и методика проведения исследований

Образцы для исследований подвергали изотермичес-
кой тепловой обработки при температурах 1073-1473 К в
течении 1 часа. В качестве исходного материала для

образцов использовали технически чистый оксид мо-
либдена MoO3 с добавками графита в виде циклонной
пыли (соотношение О/С=1,33) и связующего (смола
СПП ТУ 38-10916-79). С целью приближения состава
образцов к химическому и минералогическому соста-
ву рудного сырья разработан состав шихтовых компо-
нентов, который позволяет регулировать сопутствую-
щие оксидные примеси, присутствующие в рудном
сырье. Одним из таковых является флюс АН-295
(ТУ 5929-004-05764417-2003). При восстановлении бри-
кетов по заданному температурному режиму контро-
лировали убыль веса образца и изменение его линей-
ных размеров.

Фазовый состав молибденсодержащих таблеток ис-
следовали на дифрактометре ДРОН-6 в излучении мед-
ного катода с никелевым фильтром по методике и ре-
комендациям, описанным в работе [5]. Режим скани-
рования 40 кВ, 20 мА. Рентгеноструктурный фазовый
анализ проводили с использованием комплекса про-
грамм PDWin 2.0 и дополнительной справочной лите-
ратуры [6, 7].

Микроструктуру образцов исследовали на растро-
вом электронном микроскопе JSM 6360LA, производ-
ства японской фирмы JEOL по описанной в работе [8]
методике. Работу выполнили при ускоряющем напря-
жении 15 кВ и диаметре электронного зонда 4 нм.

Теория и анализ полученных результатов

Угар легирующих элементов при выплавке стали,
как расходная статья, может осуществляться переходом
их в шлак, окислением атмосферой печи, а также суб-
лимацией соединений, имеющих высокую упругость
паров. Настоящая работа направлена на углубление
представлений о природе угара и разработке меропри-
ятий, приводящих к его снижению, и как следствие, по-
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вышению степени усвоения легирующих элементов и
выхода годного.

Промышленное опробование углеродотермическо-
го и комбинированного восстановления шихтовых бри-
кетов показало, что разбухание брикетов полезно лишь
в определенных пределах, отвечая требованиям техно-
логического процесса и полноте усвоения элементов
из полученного материала [9]. При этом необходимо
учитывать снижение теплопроводности навески и спе-
кания частиц восстанавливаемого материала.

Восстановление оксидов металлов – сложный фи-
зико-химический процесс, включающий доставку вос-
становителя к оксиду, химическую реакцию восстано-
вителя с кислородом оксида, кристаллохимическое пре-
вращение – образование новой фазы со свойственной
ей кристаллической решеткой, диффузионное переме-
щение частиц через слой продуктов реакции, химичес-
кие реакции на границах раздела старой и новой фаз
[10]. Поэтому механизм роста таблеток необходимо
рассматривать в тесной связи с процессами восстанов-
ления.

Рис. 1 указывает на то, что таблетки, подвергнутые
углеродотермическому восстановлению при 1073 К,
имеют меньшую плотность по сравнению с исходны-
ми «сырыми» образцами. Это объясняется газифика-
цией связующего и части углерода. Восстановительные
процессы при данной температуре еще недостаточно
развиты (рис. 2), структура рыхлая и разупорядочен-
ная, и основной фазой в образцах выступает оксид
МоО2.

При температуре 1173 К отмечено дальнейшее по-
нижение плотности таблеток, что, по-видимому, связа-
но с развитием  процессов  карбидообразования
(рис. 2), повышением выработки углеродистого восста-
новителя, однако разнородность фазового и структур-
ного состава вместе с относительно низким темпера-
турным режимом тепловой обработки не сопутствует
процессам спекания и уплотнения таблеток. Это под-
тверждается дальнейшим возрастанием темпов потери
массы таблеток (рис. 1, б).

Рис. 1. Зависимость плотности (а) и изменения массы (б) восстановленных углеродотермическим способом
молибденсодержащих таблеток на основе МоО3 от температуры процесса:

– добавка в шихту АН-295 в количестве 5% масс.;  

– добавка в шихту АН-295 в количестве 10% мас.; 

– добавка в шихту АН-295 в количестве 20% масс.; 

– добавка в шихту АН-295 в количестве 25% масс.; 

– добавка в шихту АН-295 в количестве 30% масс. 
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Рис. 2. Участок дифрактограмм (а) и фрактограммы
молибденсодержащих таблеток на основе MoO3 с содержа-
нием 15 % масс. флюса АН-295 после углеродотермическо-
го восстановления с увеличением × 3000 (б), ×7000 (в),

3000 (г) восстановленных при температурах: б – 1073 К;
 в – 1273 К; г – 1473 К

С повышением температуры тепловой обработки
до 1273 К отмечается снижение темпов уменьшения
плотности образцов вместе со снижением темпов по-
тери массы (рис. 1, а, б). Это, по-видимому, вызвано
активизацией восстановительных процессов и процес-
сов карбидообразования (рис. 2) с повышением доли
углеродистого восстановителя, который переходит в
карбидные соединения. Структура образцов при этом
пористая, состоящая из округлых частиц восстановлен-
ных фаз, соединенных между собой (рис. 2, в).

Повышение температуры восстановления до 1373 К
приводит к резкому повышению темпов потери массы
образцами с последующим их уменьшением при 1473
К, что объясняется интенсификацией восстановитель-
ных процессов с образованием Мо и Мо2С (рис. 2) и
выделения газовых продуктов реакции. В интервале
температур 1273-1473 К отмечено повышение разно-
сти в плотности образцов с разным содержанием в них
флюса АН-295. В образцах с содержанием АН-295 5 %
и 10 % плотность уменьшилась, а при содержании 15–
30 % флюса отмечено повышение плотности образцов.
При этом в интервале температур 1273-1373 К отчетли-
во прослеживается закономерность повышения плот-
ности образцов с повышением в них флюса АН-295.
Увеличение темпов потери массы таблетками вместе с
резким уменьшением или повышением плотности сви-

детельствует о протекании явлений разбухания или уп-
лотнения. Полученная закономерность, по-видимому,
связана с тем, что относительно низкое содержание
АН-295 осуществляет препятствие спеканию отдельных
образовавшихся однородных восстановленных фаз, при
этом, не образуя блок-слоев, затрудняющих диффузи-
онные процессы. С повышением содержания АН-295 в
таблетках также затруднено спекание и уплотнение вос-
становленных частиц, однако повышается количество
мест контакта частиц флюса, приводя к их спеканию.
Происходит образование спекшихся блок-слоев флюса
с помещенными между ними частицами восстановлен-
ных фаз. При этом затрудняются диффузионные про-
цессы массопереноса и газообмена, сопутствующих
разбуханию таблеток.

На всем исследуемом температурном интервале
выявлена закономерность повышения плотности таб-
леток с повышением содержания в них АН-295. Это
объясняется участием флюса при концентрации 5–10%
как активатора разбухания, затрудняющего спекание
восстановленных частиц не затрудняя диффузию газо-
вой фазы, а при концентрации выше 10 % происходит
образование спекшихся блок-слоев самого АН-295, что
приводит к торможениям процессов газо- и массопе-
реноса. Из рис. 1, б видна закономерность более интен-
сивного уменьшения массы при температурах 1073-1273
К в образцах с более низким содержанием АН-295. С
повышением температуры выше 1273 К более высокая
потеря массы выявлена в образцах с высоким содер-
жанием флюса. Это объясняется тем, что добавки флю-
са при низких температурах служат дополнительными
препятствиями на пути продуктов газификации угле-
рода и связующего, снижая темпы потери массы. А
при повышенных температурах добавки флюса более
10% обеспечивают более плотную структуру, лучший
контакт между частицами и теплопроводность, что при-
водит к активизации реакций восстановления, регене-
рации СО и СО2 и уменьшения массы образца. Одной
из причин потери массы образцов на всем исследуе-
мом температурном интервале при нагревании «сы-
рых» таблеток выступает сублимация триоксида мо-
либдена, имеющего в данных условиях высокую упру-
гость паров [11].

Исследования технологии легирования быстрорежу-
щей стали металлизованным молибденовым концент-
ратом (КММ) показали, что при его расходе 24 кг/т ста-
ли степень усвоения хрома, вольфрама, молибдена,
ванадия повысилась с 78,4; 87,4; 86,8; 73,5 до 87,8; 92,7;
88,9; 77,6 %, а выход годного увеличился с 57,7 (с при-
менением КМо -  оксидного молибденового концентра-
та) до 62,6 %. С повышением расхода КММ до 31 кг/т
стали степень усвоения этих элементов возросла со-
ответственно с 87,8; 92,7; 88,9; 77,6 до 91,4; 94,8; 95,0; 82,3 %
вследствие снижения окислительного потенциала ших-
ты и увеличения скорости растворения в расплаве стали
по сравнению со стандартным ферромолибденом [12].
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Выводы

Выявлена закономерность повышения плотности
таблеток с повышением содержания в них АН-295. Это
объясняется участием флюса при концентрации 5–10
% как активатора разбухания, затрудняющего спекание
восстановленных частиц не замедляя диффузию газо-
вой фазы, а при концентрации выше 10 % происходит
образование спекшихся блок-слоев самого АН-295, что
приводит к торможениям процессов газо- и массопе-
реноса. Добавки флюса при низких температурах слу-
жат дополнительными препятствиями на пути продук-
тов газификации углерода и связующего, снижая тем-
пы потери массы. А при повышенных температурах
добавки АН-295 более 10 % обеспечивают более плот-
ную структуру, лучший контакт между частицами и
теплопроводность, что приводит к активизации реак-
ций восстановления, регенерации СО и СО2 и умень-
шения массы образца. Одной из причин потери массы
при нагревании «сырых» таблеток выступает сублима-
ция триоксида молибдена.

Результаты проведенных исследований являются
важным этапом в разработке решений по сокращению
потерь молибдена и других легирующих элементов в
результате угара  при разработке технологических па-
раметров получения и применения металлизованных
молибденсодержащих рудных концентратов и техноген-
ных металлооксидных отходов.
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Ключові слова: оксид хрому, вуглецевотермічне відновлення, фазові перетворення, структурні перетворення,
ступінь відновлення, розбухання.

Petryshchev A. Research of agency of temperature of thermal processing, charge composition on density of metallized
molybdenum - contain material

Phase and structural transformations in the process of carbothermic recoveries of molybdenum oxide are
investigated. Studying of influence of some technological factors of process carbothermic recoveries of tablets based
on oxide МоО3 on extent of their swelling, and also the reasons calling this phenomenon, for its purposeful regulating
in industrial conditions is given.

Key words: chromium oxide, carbothermic restoration, phase changes, structural transformations, restoration
extent, swelling.




