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ÌÎÍÎÎÊCÈÄÓ ÂÓÃËÅÖÞ ÒÀ ¯Õ ÑÓÌ²ØÅÉ

Óêðà¿íñüêèé äåðæàâíèé óí³âåðñèòåò íàóêè ³ òåõíîëîã³é, ì. Äí³ïðî, Óêðà¿íà

Ìåòîþ ðîáîòè º àíàë³ç ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ çàêîíîì³ðíîñòåé òâåðäîôàçíîãî â³ä-

íîâëåííÿ îêñèä³â çàë³çà ãàçîâèìè ñóì³øàìè Í2+ÑÎ. Ðîçðàõóíêè òà åêñïåðèìåí-

òàëüí³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè ç âèêîðèñòàííÿì òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íî¿ óñòàíîâêè â

òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³ 573–1273 Ê ç âàð³þâàííÿì ó ñêëàä³ ãàçó â³äíîâíèêà

(Í2+ÑÎ). Åêñïåðèìåíòàëüí³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè íà õ³ì³÷íî ÷èñòèõ îêñèäàõ

çàë³çà. Ðåçóëüòàòè òåîðåòè÷íèõ òà åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü ñâ³ä÷àòü ïðî âïëèâ

ð³çíèõ òåìïåðàòóðíèõ óìîâ ïðîöåñó íà ñï³ââ³äíîøåííÿ øâèäêîñòåé â³äíîâëåííÿ

îêñèä³â çàë³çà ÷èñòèìè Í2 òà ÑÎ. Òàêà çàêîíîì³ðí³ñòü â óìîâàõ òâåðäîôàçíîãî

â³äíîâëåííÿ, ùî êîíòðîëþºòüñÿ çíà÷íîþ ì³ðîþ õ³ì³÷íîþ ëàíêîþ, ìàº áóòè íà-

ñàìïåðåä ïîâ’ÿçàíà ç àäñîðáö³ºþ ãàç³â-â³äíîâíèê³â òà ãàçîïîä³áíèõ ïðîäóêò³â ïðî-

öåñó. Ïîêàçàíî ñóòòºâèé âïëèâ ñóïóòí³õ ðåàêö³é (ðîçïàä ÑÎ òà ðåàêö³ÿ âîäÿíîãî

ãàçó) íà ê³íåòè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ â³äíîâëåííÿ îêñèä³â çàë³çà ñóì³øàìè òèïó ïðî-

äóêò³â ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ìåòàíó. Âèêîíàíî ô³çèêî-õ³ì³÷íèé àíàë³ç òâåðäîôàçíîãî

â³äíîâëåííÿ çàë³çà øëÿõîì âèáîðó îïòèìàëüíîãî ñêëàäó ãàçîâîãî â³äíîâíèêà

(Í2+ÑÎ) òà ³íøèõ ïàðàìåòð³â ïðîöåñó, ùî çàáåçïå÷óº îïòèìàëüíèé øâèäê³ñíèé

ðåæèì ïðîöåñó òà çìåíøóº âóãëåöåâèé ñë³ä ó ïðîäóêòàõ â³äíîâëåííÿ. Ðîçðîáêà

îïòèìàëüíîãî ñêëàäó ãàçîâî¿ ôàçè òâåðäîôàçíîãî â³äíîâëåííÿ îêñèä³â çàë³çà çà-

áåçïå÷óº ïðèéíÿòíèé øâèäê³ñíèé ðåæèì, à òàêîæ çíèæåííÿ âóãëåöþ â ïðîäóêòàõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: òâåðäîôàçíå â³äíîâëåííÿ, äåêàðáîí³çàö³ÿ, øâèäê³ñòü â³äíîâëåííÿ,

ãàçîâ³ ñóì³ø³, îêñèäè çàë³çà.
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Âñòóï
Â äàíèé ÷àñ âåëèêà óâàãà ïðèä³ëÿºòüñÿ ïè-

òàííÿì âèêîðèñòàííÿ âîäíþ (çåëåíà ìåòàëóðã³ÿ)
òà ïðîáëåì³ äåêàðáîí³çàö³¿. Ê³íöåâîþ ìåòîþ º
çíà÷íå çíèæåííÿ âèêèä³â ïàðíèêîâèõ ãàç³â, ñêî-
ðî÷åííÿ âèäîáóòêó êîïàëèí, ï³äâèùåííÿ
åôåêòèâíîñò³ ïðîöåñ³â ïåðâèííîãî âèëó÷åííÿ ìå-
òàë³â ç ðóäíèõ ìàòåð³àë³â òîùî. Ïð³îðèòåòíèì íà-

ïðÿìêîì ó ðåàë³çàö³¿ òàêî¿ ãëîáàëüíî¿ ñòðàòåã³¿ º
ðîçâèòîê òåõíîëîã³é ïðÿìîãî îòðèìàííÿ ìåòàë³â.
Äèíàì³êà ñâ³òîâîãî ìåòàëóðã³éíîãî âèðîáíèöòâà
â îñòàíí³ äåñÿòèë³òòÿ ñâ³ä÷èòü ïðî íåóõèëüíå çðî-
ñòàííÿ ðîë³ òàêèõ òåõíîëîã³é, ùî ïîâ’ÿçàíî òàêîæ
³ç ïîñèëåííÿì åêîëîã³÷íèõ âèìîã, çîêðåìà ùîäî
óòèë³çàö³¿ òà çàëó÷åííÿ äî ñèðîâèííî¿ áàçè ìåòà-
ëóðã³¿ òåõíîãåííèõ ìàòåð³àë³â. Çíà÷íèì çàëèøàºòüñÿ
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ïèòàííÿ êîìïëåêñíîãî âèêîðèñòàííÿ ì³íåðàëüíî¿
ñèðîâèíè.

Áëèçüêî 7% â³ä çàãàëüíîãî îáñÿãó âèðîáëå-
íîãî ó ñâ³ò³ âóãëåêèñëîãî ãàçó ïîñ³äàº íà ìåòà-
ëóðã³éíó ïðîìèñëîâ³ñòü [1]. Ó ñåðåäíüîìó íà òîí-
íó âèãîòîâëåíî¿ ñòàë³ âèêèäàºòüñÿ 1,9 òîííè
âóãëåêèñëîãî ãàçó. Âïðîâàäæåííÿ íîâèõ òåõíîëî-
ã³÷íèõ ð³øåíü äîçâîëèòü ñêîðîòèòè âèêèäè
âóãëåêèñëîãî ãàçó òà çðîáèòè ïðîöåñ âèðîáíèöòâà
çàë³çà á³ëüø åêîëîã³÷íèì [2]. Íàéá³ëüø àêòóàëü-
íèì íàïðÿìêîì ñë³ä â³äçíà÷èòè âïðîâàäæåííÿ
âîäíþ â ìåòàëóðã³þ, ùî äîçâîëèòü çíèçèòè âè-
êîðèñòàííÿ âèêîïíîãî ïàëèâà ³ ÿê íàñë³äîê
çíà÷íî ñêîðîòèòè âèêèäè ÑÎ2 òà ñóòòºâî ïðîñó-
íóòèñÿ ó íàïðÿìêó äåêàðáîí³çàö³¿ [3].

Ìåòîäèêà äîñë³äæåííÿ
Ê³íåòè÷í³ äîñë³äæåííÿ ãàçîâîãî òà âóãëåöå-

âî-òåðì³÷íîãî â³äíîâëåííÿ ðóäíèõ ìàòåð³àë³â, à
òàêîæ ãàçèô³êàö³¿ âóãëåöåâèõ â³äíîâíèê³â áóëî
ïðîâåäåíî íà òåðìîãðàâ³ìåòðè÷í³é óñòàíîâö³ ïðî-
òî÷íîãî òèïó (ðèñ. 1).

Óñòàíîâêà çàáåçïå÷óâàëà ìîæëèâ³ñòü îäíî-
÷àñíîãî áåçïåðåðâíîãî êîíòðîëþ çì³í ìàñè
äîñë³äæóâàíîãî çðàçêà òà ïîãëèíà÷à ÑÎ2, çà-
ïîâíåíîãî àñêàðèòîì. Öåé êîíòðîëü çä³éñíþâàâ-
ñÿ àâòîìàòè÷íî çà äîïîìîãîþ äâîõ ìåõàíîåëåê-
òðè÷íèõ ïåðåòâîðþâà÷³â Å-2Ä1 (1). Âèêîðèñòàí³
äàò÷èêè ïåðåòâîðþþòü ìåõàí³÷íå ïåðåì³ùåííÿ íà
åëåêòðè÷íèé ñèãíàë ïîñò³éíîãî ñòðóìó. Â³í, ïðî-
õîäÿ÷è ÷åðåç ñõåìó ìàñøòàáíîãî ä³ëüíèêà (2) ³
ïðîòè-ÅÄÑ (3), çàïèñóâàâñÿ íà ä³àãðàìí³é ñòð³÷ö³
ïîòåíö³îìåòðà ÊÑÏ-4 (4).

Çðàçîê äîñë³äæóâàíîãî ìàòåð³àëó ïîì³ùàëè
â ñ³ò÷àñòèé êîøèê ³ç íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³ (5) ³
ï³äâ³øóâàëè äî êîðîìèñëà ïåðåòâîðþâà÷à. Ïðè
öüîìó á³ëüøó ÷àñòèíó ìàñè êîøèêà ç³ çðàçêîì òà
ï³äâ³ñêè êîìïåíñóâàëà ñï³ðàëüíà ïðóæèíà. Çà-
ëèøêîâèé ðîçáàëàíñ ñèñòåìè âñòàíîâëþâàëè òà-
êèì ÷èíîì, ùîá çì³íà ìàñè ïðîáè ïåðåáóâàëà â
ðîáî÷îìó ä³àïàçîí³ äàò÷èêà. Àíàëîã³÷íî ä³ÿëà
ñèñòåìà êîíòðîëþ ìàñè ïîãëèíà÷à ä³îêñèäó
âóãëåöþ (I). Îñê³ëüêè ïåðåòâîðþâà÷ Å-2Ä1 º ïðî-

Ðèñ. 1. Ñõåìà òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íî¿ óñòàíîâêè: 1 – ìåõàíîåëåêòðè÷íèé ïåðåòâîðþâà÷; 2 – ìàñøòàáíèé ïîä³ëüíèê;

3 – ïðîòè-ÅÐÑ; 4 – àâòîìàòè÷íèé ïîòåíö³îìåòð ÊÑÏ – 4; 5 – êîøèê ³ç íàâ³ñêîþ äîñë³äæóâàíîãî ìàòåð³àëó;

6 – ðåàêòîð; 7 – òåðìîïàðà ÏÐ 30/6; 8 – ðåçèñòèâíà ï³÷; 9 – ðåãóëÿòîð òåìïåðàòóðè ÂÐÒ-3; 10 – ãàçîâ³ áàëîíè;

11 – ðîòàìåòð; 12 – ðåãóëÿòîð âèòðàòè; 13 – êëàïàííà êîðîáêà; 14 – ïîãëèíà÷ ÑÎ2; 15 – ï³äéîìíèê; 16 – ñàòóðàòîð;

17 – ÕÀ-òåðìîïàðà ç ÏÏ-63; 18 – ïîãëèíà÷³ ÑÎ2; 19 – ïîãëèíà÷³ Í2Î; 20 – òðèõîäîâèé êðàí
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ïîðö³éíèì ïðèëàäîì, òîáòî îäèíèö³ íàâàíòàæåí-
íÿ â³äïîâ³äàº îäèíèöÿ âåëè÷èíè âèõ³äíîãî
åëåêòðè÷íîãî ñèãíàëó, çàïèñ çì³íè ñèãíàëó, ùî
îòðèìóºòüñÿ íà ñòð³÷ö³ ïîòåíö³îìåòðà, ìîæå áóòè
ïðèéíÿòèé ÿê ÷àñîâà çàëåæí³ñòü çì³íè ìàñè  çðàçêà
àáî ïîãëèíà÷à ÑÎ2. Ìàñøòàá çàïèñó ïîïåðåäíüî
âñòàíîâëþâàëè çà ïåðåì³ùåííÿì êàðåòêè ïîòåí-
ö³îìåòðà (ìì) ïðè ñòâîðåíí³ ïåâíîãî íàâàíòàæåííÿ
(ìã) íà êîæåí ³ç äàò÷èê³â. Áëîê-ãàëüâàíîìåòð
äàò÷èêà, ùî ô³êñóº çì³íó ìàñè çðàçêà, ðîçì³ùó-
âàâñÿ â êîðîáö³, ÿêà ãåðìåòè÷íî ç’ºäíóâàëàñÿ ç
êâàðöîâîþ ðåàêö³éíîþ òðóáêîþ (6). Óñåðåäèíó
ðåàêö³éíî¿ òðóáêè, áåçïîñåðåäíüî ï³ä äíî êîøè-
êà, ââîäèëè òåðìîïàðó ÏÐ 30/6 (7). Íà çîâí³øí³é
ïîâåðõí³ ðåàêòîðà íàìîòóâàëè ï³÷ îïîðó (8),
òåìïåðàòóðà ÿêî¿ ðåãóëþâàëàñÿ âèñîêîòî÷íèì ðå-
ãóëÿòîðîì ÂÐÒ-3 (9) ç òî÷í³ñòþ ±0,50Ñ.

Ãàçîâà ñõåìà óñòàíîâêè çàáåçïå÷óâàëà ïîäà-
÷ó â ðåàêòîð ³íåðòíîãî, â³äíîâíîãî àáî îêèñëþ-
âàëüíîãî ãàçó ç áàëîí³â (10) ³ç çàçäàëåã³äü çàäà-
íîþ îá’ºìíîþ øâèäê³ñòþ. Âèòðàòó ãàçó êîíòðî-
ëþâàëè çà äîïîìîãîþ ðîòàìåòðà ÐÌ-À-0,063 ÃÓÇ
(11) ³ ðåãóëþâàëè ðåãóëÿòîðîì âèòðàòè (12). Ïå-
ðåìèêàííÿ ³íåðòíîãî ãàçó íà ðåàêö³éíîçäàòíèé ³
íàçàä çä³éñíþâàëè ÷åðåç êëàïàííó êîðîáêó (13).
Ãàç, ùî âèõîäèâ ³ç ðåàêòîðà, ó ðàç³ íåîáõ³äíîñò³
(ï³ä ÷àñ â³äíîâëåííÿ îêñèä³â çàë³çà â ïîòîö³ ÑÎ
òà âóãëåöåâî¿ òåðì³¿) ïðîïóñêàëè ÷åðåç ïîãëèíà÷
ÑÎ2 (14). Àðãîí, âîäåíü, ìîíî- òà ä³îêñèä âóãëå-
öþ âèñîêîãî ñòóïåíÿ ÷èñòîòè ïîäàâàëèñÿ ç áà-
ëîí³â, à âîäÿíó ïàðó îòðèìóâàëè â ñàòóðàòîð³ (16)
øëÿõîì âèïàðîâóâàííÿ äèñòèëüîâàíî¿ âîäè.
Òåìïåðàòóðó âîäè âèì³ðþâàëè ÕÀ-òåðìîïàðîþ
ðàçîì ³ç âòîðèííèì ïðèëàäîì.

Äî ïî÷àòêó åêñïåðèìåíòó êîøèê ³ç çðàçêîì
ïåðåáóâàâ ó âåðõí³é «õîëîäí³é» çîí³ ïå÷³. Ï³ñëÿ
ãåðìåòèçàö³¿ ñèñòåìè â ðåàêòîð ïîäàâàëè ³íåð-
òíèé ãàç (àðãîí), âñòàíîâëþâàëè íåîáõ³äíó
òåìïåðàòóðó ïå÷³ òà ìàñøòàáè çàïèñó çì³íè ìàñè
çðàçêà é ïîãëèíà÷à ä³îêñèäó âóãëåöþ. Çà äîïîìî-
ãîþ ï³äéîìíèêà (15) ïåðåíîñèëè êîøèê ³ç
çðàçêîì ó ðîáî÷ó çîíó ïå÷³. Ï³ñëÿ «ñòàá³ë³çàö³¿»
ñèñòåìè âñòàíîâëþâàëè çà ðàõóíîê ïðîòè-ÅÐÑ êà-
ðåòêó ïîòåíö³îìåòðà â ïîòð³áíå ïî÷àòêîâå ïîëî-
æåííÿ. Óâ³ìêíóëè çàïèñ ñèãíàëó äàò÷èê³â ³ çàì³ñòü
³íåðòíîãî ãàçó ïîäàâàëè ðåàêö³éíîçäàòíèé.

Çàâåðøèâøè äîñë³ä, ïðîâîäèëè çâîðîòíó çà-
ì³íó ãàç³â ³ ï³äí³ìàëè âãîðó êîøèê ³ç çðàçêîì.
Ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ éîãî çâàæóâàëè íà àíàë³òè-
÷íèõ âàãàõ ÂËÀ-200 Ì. Çà çì³íîþ ìàñè çðàçêà â
õîä³ äîñë³äó òà âåëè÷èíîþ ïåðåì³ùåííÿ êàðåòêè
ÊÑÏ-4 êîíòðîëþâàëè ìàñøòàá çàïèñó ñèãíàëó
äàò÷èêà. Àíàëîã³÷íî ÷èíèëè ç ïîãëèíà÷åì ä³îê-
ñèäó âóãëåöþ, ÿêèé çâàæóâàëè äî òà ï³ñëÿ åêñïå-

ðèìåíòó.
Êîíòðîëü ê³íåòèêè êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ

ðóäíèõ ìàòåð³àë³â âóãëåöåì ó ïîòîö³ ÑÎ íå
â³äð³çíÿâñÿ â³ä ðîçãëÿíóòîãî âèùå. Îäíàê íà-
ÿâí³ñòü âîäíþ â ãàçîâîìó ïîòîö³ âèìàãàëà ô³êñàö³¿
òðüîõ âåëè÷èí: çì³íè ìàñè çðàçêà òà ê³ëüêîñòåé
Í2Î ³ ÑÎ2 ó ãàçàõ, ùî âèõîäÿòü ³ç ðåàêòîðà.

Ðåàë³çàö³ÿ àâòîìàòè÷íîãî çâàæóâàííÿ ïî-
ñë³äîâíî ç’ºäíàíèõ ïîãëèíà÷³â âîäÿíî¿ ïàðè òà
ä³îêñèäó âóãëåöþ ïîâ’ÿçàíà ç³ çíà÷íèìè ïî-
õèáêàìè, ÿê³ çóìîâëåí³ òÿãîþ ãóìîâèõ òðóáîê,
ùî ç’ºäíóþòü ö³ ïîãëèíà÷³. Òîìó äî âèì³ðþâàëü-
íî¿ ñõåìè áóëè âíåñåí³ êîðåêòèâè. Âîíè ïîëÿãà-
þòü ó òîìó, ùî ãàçè, ÿê³ âèõîäÿòü ³ç ðåàêòîðà,
ïðîïóñêàëèñÿ ïî ÷åðç³ ÷åðåç îäíó ç äâîõ ïàðà-
ëåëüíèõ ã³ëîê ïîãëèíà÷³â Í2Î (18) ³ ÑÎ2 (19),
çàïîâíåíèõ àíã³äðîíîì òà àñêàðèòîì â³äïîâ³äíî
(ðèñ. 1, âàð³àíò ²²). Ïåðåìèêàííÿ çä³éñíþâàëîñÿ
çà äîïîìîãîþ òðèõîäîâîãî êðàíà (20) ç ïåð³îäè-
÷í³ñòþ 3–5 õâèëèí. Ïîêè ãàçè ïðîõîäèëè ÷åðåç
ïàðó ïîãëèíà÷³â ïî îäí³é ã³ëö³, ³íøó ïàðó ïîãëè-
íà÷³â çâàæóâàëè íà àíàë³òè÷íèõ âàãàõ. Ïîò³ì ¿õ
ïîâåðòàëè â ñèñòåìó, çä³éñíþâàëè ïåðåìèêàííÿ
ã³ëîê ³ çâàæóâàëè ³íøó ïàðó.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Àíàë³ç ïðîöåñ³â òâåðäîôàçíîãî â³äíîâëåííÿ

çàë³çà, õðîìó òà ìàðãàíöþ ïîêàçóº, ùî îáìåæè-
òèñÿ ëèøå âîäíåì, ÿê â³äíîâíèêîì, áåç ó÷àñò³
âóãëåöþ (â³ëüíîãî ÷è çâ’ÿçàíîãî) íåìîæëèâî. Íà-
ñàìïåðåä öå ñòîñóºòüñÿ â³äíîâëåííÿ õðîìó,
ìàðãàíöþ ³ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ãóá÷àñòèõ ë³ãà-
òóð. Çàì³íà âóãëåöåâì³ñíèõ â³äíîâíèê³â âîäíåì â
òàêîìó âèïàäêó ïåðåâîäèòü ïðîöåñ íà ä³ëÿíêó
á³ëüø âèñîêèõ òåìïåðàòóð, ùî ïîâ’ÿçàíî ç ïî-
ÿâîþ ð³äêèõ ôàç (ðèñ. 2). Òåðìîäèíàì³÷íî â³ä-
íîâëåííÿ Ti, Cr ³ Mn (ðåàêö³¿ 1, 2, 3) âîäíåì
ìîæëèâå ïðè òåìïåðàòóðàõ >2000 Ê (≈17300Ñ).

Cr 2O3+3H2=2Cr+3H2O, (1)

Mn 2O3+3H2=2Mn+3H2O, (2)

TiO 2+2H2=Ti+2H2O. (3)

Îòðèìàííÿ çà òåõíîëîã³ºþ òâåðäîôàçíîãî
â³äíîâëåííÿ ãóá÷àñòèõ ë³ãàòóð ³ ïîðîøêîâèõ ìà-
òåð³àë³â, ùî ì³ñòÿòü Ñr, Mn òà ³íø³ êàðá³äîóòâî-
ðþþ÷³ åëåìåíòè, ùî âîëîä³þòü äî òîãî æ âèñî-
êîþ ñïîð³äíåí³ñòþ äî êèñíþ, áåç ó÷àñò³ âóãëåöþ
ïðàêòè÷íî íåìîæëèâî. Ç ìåòîþ ì³í³ì³çàö³¿
âóãëåöþ â ïðîöåñ³ äîö³ëüíî ïðîâîäèòè êîìïëåê-
ñíå â³äíîâëåííÿ âèõ³äíî¿ øèõòè çà ó÷àñòþ
Ñ+Í2 (ÑÍ4, ÑÎ); àáî ãàçîâå â³äíîâëåííÿ ñóì³øà-
ìè Í2+ÑÎ. Îäíàê, ïðîöåñ òâåðäîôàçíîãî â³ä-
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íîâëåííÿ (íàïðèêëàä õðîìó, ìàðãàíöþ) ãàçîâèìè
ñóì³øàìè (Í2+ÑÎ) ð³çíîãî ñêëàäó (ÑÎ/Í2=0,5÷3)
òåðìîäèíàì³÷íî çàáîðîíåíî (ðèñ. 3). Äëÿ ìàðãàí-
öþ òàêèé âèñíîâîê ñòîñóºòüñÿ íèæ÷îãî îêñèäó
MnO.

Âèêîðèñòàííÿ âóãëåöþ â³ëüíîãî ÷è çâ’ÿçà-
íîãî, ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ êàðá³ä³â. Ó öüîìó
âèïàäêó ñë³ä ïðîâåñòè îêèñëþâàëüíå çíåâóãëå-
öüîâóâàííÿ îòðèìàíî¿ ë³ãàòóðè.

Çàñòîñóâàííÿ ìåòàíó ó ïðîöåñàõ òâåðäî-
ôàçíîãî â³äíîâëåííÿ (çîêðåìà õðîìó) äîñèòü øè-
ðîêî ïðåäñòàâëåíî ó ïóáë³êàö³ÿõ [4]. Ðîçãëÿäàºòüñÿ
ê³ëüêà ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ìîäåëåé òàêîãî ïðîöåñó
â³äíîâëåííÿ îêñèä³â: â³äíîâëåííÿ «ñèðèì» ìåòà-
íîì; ïðîäóêòàìè éîãî òåðì³÷íîãî ðîçêëàäàííÿ
(Ñ+Í2); ïðîäóêòàìè éîãî îêèñíî¿ êîíâåðñ³¿
(Í2+ÑÎ). Ïåðøèé òà îñòàíí³é âàð³àíòè ìîæíà
ðîçãëÿäàòè íà ïî÷àòêîâîìó åòàï³, ÿê ïðîöåñè ãà-
çîâîãî â³äíîâëåííÿ, ïðîòå ïðè ïîÿâ³ ìåòàëåâî¿
ôàçè ñòâîðþº óìîâè äëÿ óòâîðåííÿ ñàæèñòîãî
âóãëåöþ çà ðàõóíîê ðîçïàäó ÑÎ, ÑÍ4.

Â³äíîâëåííÿ õðîìó, ìàðãàíöþ «ñèðèì» ìå-
òàíîì (ðåàêö³¿ 4, 5) òåðìîäèíàì³÷íî âæå ïðè
Ò>873 Ê á³ëüø ïåðåâàæíî, í³æ â³äíîâëåííÿ
âîäíåì, à ïðè Ò>973 Ê ïåðåâàæí³øå â³äíîâëåííÿ
ñóì³øàìè Í2+ÑÎ:

1/3Cr2O3+1/4CH4=2/3Cr+1/2H2O+1/4CO2, (4)

1/3Mn2O3+1/4CH4=2/3Mn+1/2H2O+1/4CO2. (5)

Ïðè öüîìó äåÿêà ÷àñòèíà ìåòàíó äèñïðî-
ïîðö³îíóº ç âèïàä³ííÿì ñàæèñòîãî âóãëåöþ, ÿêèé
àêòèâíî âêëþ÷àºòüñÿ â ïðîöåñè â³äíîâëåííÿ, íà-
âóãëåöüîâóâàííÿ ³ êàðá³äîóòâîðåííÿ. Ó ö³é ðîáîò³
íå àíàë³çóºòüñÿ ïðîöåñ îêèñëþâàëüíî¿ äèìåðè-

çàö³¿ ìåòàíó íà ïîâåðõí³ ñïåö³àëüíèõ êàòàë³çàòîð³â
ç îêñèäàìè ìàðãàíöþ [5]. Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ îò-
ðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â ïðîâåäåíî òåðìîäèíàì³÷íå
ìîäåëþâàííÿ ñêëàäíèõ ñèñòåì 4Cr2O3+3CH4,
4Mn2O3+3CH4 òà 4Fe2O3+3CH4 çà äîïîìîãîþ ïðî-
ãðàìíîãî êîìïëåêñó HSC Chemistry 6 (ðèñ. 4).

Çà ðåçóëüòàòàìè àíàë³çó ìîæíà êîíñòàòóâà-
òè:

– òâåðäîôàçíå â³äíîâëåííÿ îêñèä³â õðîìó ³
ìàðãàíöþ âîäíåì àáî ñóì³øàìè éîãî ç âóãëåöå-
âèìè ãàçàìè äî ìåòàëåâî¿ ôàçè òåðìîäèíàì³÷íî
çàáîðîíåíî;

– ïðè âèêîðèñòàíí³ âóãëåöåâì³ñíèõ ãàç³â
â³äáóâàºòüñÿ âèïàä³ííÿ ñàæèñòîãî âóãëåöþ òà éîãî
âçàºìîä³ÿ ç ìåòàëåâîþ ôàçîþ;

– â³äíîâëåííÿ õðîìó íà ä³ëÿíö³ òåìïåðàòóð,
ùî âèêëþ÷àþòü ïîÿâó ð³äêèõ ôàç, òåðìîäèíàì³-
÷íî äîçâîëåíî çà ó÷àñòþ â³ëüíîãî àáî çâ’ÿçàíîãî
âóãëåöþ, îäíàê öå ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ
êàðá³äíî¿ ôàçè;

– òâåðäîôàçíå â³äíîâëåííÿ ìàðãàíöþ
âîäíåì òåðìîäèíàì³÷íî ìîæëèâå ëèøå äî ôàçè
MnO.

Òàêèì ÷èíîì, âèêëþ÷èòè ó÷àñòü âóãëåöþ â
ïðîöåñàõ òâåðäîôàçíîãî â³äíîâëåííÿ õðîìó ³
ìàðãàíöþ äî ìåòàëó íåìîæëèâî. Òâåðäîôàçíå
â³äíîâëåííÿ îêñèä³â çàë³çà âîäíåì òåðìîäèíàì³-
÷íî äîçâîëåíî.

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ïîêè íàéïîøèðåí³øèì
ñïîñîáîì òâåðäîôàçíîãî â³äíîâëåííÿ ðóäíèõ ìà-
òåð³àë³â íà óñòàíîâêàõ ïðÿìîãî îòðèìàííÿ çàë³çà
º â³äíîâëåííÿ ñóì³øàìè Í2+ÑÎ (ðèôîðì³íã ïðè-
ðîäíîãî ãàçó); äëÿ äåÿêèõ òåõíîëîã³é – ó ïðè-
ñóòíîñò³ âóãëåöþ.

Ðèñ. 2. Çì³íà åíåðã³¿ Ã³ááñà ðåàêö³é â³äíîâëåííÿ îêñèä³â

÷èñòèì âîäíåì

Ðèñ. 3. Çì³íà â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà äëÿ ðåàêö³é ãàçîâîãî

â³äíîâëåííÿ Cr2O3: 1 – Í2; 2 – ÑÎ/Í2=0,5;

3 – ÑÎ/Í2=1; 4 – ÑÎ/Í2=2; 5 – ÑÎ/Í2=3
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Ïðîâåäåíî ðîçðàõóíîê ð³âíîâàæíèõ
ñï³ââ³äíîøåíü ïðîäóêò³â â³äíîâëåííÿ îêñèä³â
Fe2O3 òà Cr2O3 ð³çíèìè ãàçàìè òà ¿õ ñóì³øàì, ðå-
çóëüòàòè ÿêîãî íàâåäåíî íà ðèñ. 5.

Àíàë³ç äàíèõ ðîçðàõóíê³â ïîêàçàâ, ùî äëÿ
Fe2O3 ð³âíîâàæí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ (H2O/H2) òà
(CO2/CO) çðîñòàþòü ³ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòó-
ðè òà ÷àñòêè CO â ñóì³ø³, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ïîñòó-
ïîâå çì³ùåííÿ àòìîñôåðè â á³ê îêèñëþâàëüíî¿.
Öå ï³äòâåðäæóº, ùî äëÿ ãëèáîêîãî òâåðäîôàçíîãî
â³äíîâëåííÿ Fe2O3 äî ìåòàëó íàéá³ëüø åôåêòè-
âíèì º âèêîðèñòàííÿ ñóì³øåé H2+CO, äå áàëàíñ
ãàç³â äîçâîëÿº ï³äòðèìóâàòè â³äíîâíèé ïîòåíö³àë
ó ñèñòåì³. Äëÿ Cr2O3 ñï³ââ³äíîøåííÿ çàëèøàþòü-
ñÿ íà ïîðÿäîê íèæ÷èìè, íàâ³òü ïðè âèñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ ³ CO-áàãàòèõ ñóì³øàõ. Öå îçíà÷àº,
ùî àòìîñôåðà çáåð³ãàº â³äíîâíèé õàðàêòåð, àëå
òåðìîäèíàì³÷íî ïðîöåñ âåäå äî óòâîðåííÿ êàðá³ä³â,

à íå ÷èñòîãî ìåòàëó. Òàêèì ÷èíîì, Fe2O3 ëåãêî
ïåðåõîäèòü ó ìåòàëåâó ôàçó ïðè âèêîðèñòàíí³ H2

àáî ñóì³øåé H2+CO, òîä³ ÿê Cr2O3 íàâ³òü ó â³ä-
íîâíèõ óìîâàõ íå äàº ÷èñòîãî ìåòàëó áåç ó÷àñò³
âóãëåöþ, ùî óçãîäæóºòüñÿ ç çàãàëüíèìè òåðìî-
äèíàì³÷íèìè âèñíîâêàìè.

Âèêëàäåíå âèùå äîçâîëÿº ïðèïóñêàòè äóæå
ñêëàäíó çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ â³äíîâëåííÿ çàë³-
çîðóäíèõ ìàòåð³àë³â ñóì³øàìè Í2–ÑO â³ä ¿õ ñêëàäó
òà ðîçâèòêó ñóïóòíüî¿ ðåàêö³¿ ðîçïàäó ìîíîîêñè-
äó âóãëåöþ. Ä³éñíî, ïðî öå ãîâîðÿòü ÷èñåëüí³
ë³òåðàòóðí³ äàí³ òà ðåçóëüòàòè íàøèõ äîñë³äæåíü
[6].

Ñï³ââ³äíîøåííÿ øâèäêîñòåé â³äíîâëåííÿ
îêñèä³â çàë³çà ÷èñòèìè Í2 òà ÑÎ ó ð³çíèõ òåìïå-
ðàòóðíèõ óìîâàõ íåîäíàêîâ³. Õî÷à ðåçóëüòàòè îê-
ðåìèõ äîñë³äæåíü íå çàâæäè çá³ãàþòüñÿ, º ï³äñòà-
âè ââàæàòè, ùî íà ä³ëÿíö³ íèçüêèõ òåìïåðàòóð

Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòè òåðìîäèíàì³÷íîãî ìîäåëþâàííÿ ñêëàäíèõ ñèñòåì: 4Cr2O3+3CH4 (à);

4Mn2O3+3CH4 (á); 4Fe2O3+3CH4 (â)
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(äî 873 Ê çà äàíèìè [6]) ïåðøèé ñòóï³íü â³ä-
íîâëåííÿ ãåìàòèòó ìîíîîêñèäîì âóãëåöþ â³äáó-
âàºòüñÿ øâèäøå, í³æ âîäíåì. Öå óçãîäæóºòüñÿ ç
âèùîþ òåìïåðàòóðîþ ïî÷àòêó â³äíîâëåííÿ õ³ì³÷íî
÷èñòî Fe2O3 âîäíåì ó ïîð³âíÿíí³ ç ÑÎ. Äî òåìïå-
ðàòóðè 573 Ê ñï³ââ³äíîøåííÿ υÑÎ ≥ υÍ2 çáåð³ãàëî-
ñÿ ³ íà åòàï³ ïåðåõîäó Fe3O4→FeO [7]. Çàçíà÷åíå
ñï³ââ³äíîøåííÿ çáåð³ãàëîñÿ àæ äî 723 Ê. Â³ä-
íîâëåííÿ âþñòèòó ïîáëèçó íèæíüî¿ òåìïåðà-
òóðíî¿ ìåæ³ éîãî ñòàá³ëüíîãî ³ñíóâàííÿ âîäíåì ³
ìîíîîêñèäîì âóãëåöþ ïðîò³êàº ç áëèçüêèìè
øâèäêîñòÿìè [6]. Ïåðåâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ïî-
íàä óìîâíî âèçíà÷åí³ ìåæ³ ïðèâîäèòü äî çì³ùåí-
íÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ υÑÎ òà υÍ2 ó íàïðÿìêó ïåðåâà-
ãè âîäíþ [8,9].

Òàêà çàêîíîì³ðí³ñòü â óìîâàõ â³äíîâëåííÿ,
ùî êîíòðîëþºòüñÿ çíà÷íîþ ì³ðîþ õ³ì³÷íîþ
ëàíêîþ, ìàº áóòè íàñàìïåðåä ïîâ’ÿçàíà ç àä-
ñîðáö³ºþ ãàç³â-â³äíîâíèê³â òà ãàçîïîä³áíèõ ïðî-
äóêò³â ïðîöåñó [10]. Åêñïåðèìåíòàëüí³ â³äîìîñò³
ùîäî öüîãî ïèòàííÿ îáìåæåí³. Ó ä³àïàçîí³ âèñî-
êèõ òåìïåðàòóð ñïîñòåð³ãàºòüñÿ àäñîðáö³éíà ïåðå-
âàãà âîäíþ ïîð³âíÿíî ç ìîíîîêñèäîì âóãëåöþ
[8]. Çäàòí³ñòü äî àäñîðáö³¿ ãàçîïîä³áíèõ ïðîäóêò³â,

ÿê ïðàâèëî, îñëàáëåíà. Ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ, íàâïàêè, ä³îêñèä âóãëåöþ ³ îñîáëèâî âîäÿí³
ïàðè íàäàþòü ñèëüíå àäñîðáö³éíå ãàëüìóâàííÿ â
ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ [7]. Ñóòòºâî âïëèâàòè íà ê³íå-
òèêó â³äíîâëåííÿ çàë³çà Í2 ³ ÑÎ ìîæóòü òàêîæ
â³äì³ííîñò³ ó ñòóïåí³ â³ääàëåííÿ ãàçîâî¿ ôàçè â³ä
ð³âíîâàãè, ó øâèäêîñòÿõ õ³ì³÷íîãî ðåàãóâàííÿ ¿õ
ç êèñíåì îêñèä³â òà ó òåïëîâèõ åôåêòàõ âçàºìîä³é,
ùî â³äáóâàþòüñÿ. Ï³äâèùåííÿ ðîë³ äèôóç³éíîãî
ãàçîîáì³íó âíàñë³äîê çðîñòàííÿ òåìïåðàòóðè òà
³íøèõ ÷èííèê³â çóìîâëþº ñóòòºâ³ ïåðåâàãè
âîäíþ ïåðåä ÑÎ íåçàëåæíî â³ä ìåõàí³çìó äè-
ôóç³¿ ãàç³â ó ïîðàõ ðóäíîãî ò³ëà.

Îäíàê íàâ³òü â³äîìå ñï³ââ³äíîøåííÿ υÍ2 òà
υÑÎ íå çàâæäè äàº çìîãó ïåðåäáà÷èòè îð³ºíòîâíó
øâèäê³ñòü â³äíîâëåííÿ ñóì³øàìè Í2–ÑÎ (υÍ2–ÑÎ)
çà òèõ ñàìèõ óìîâ. Ìîíîòîííèé õàðàêòåð çì³íè
øâèäêîñò³ â³äíîâëåííÿ, ùî â³äïîâ³äàº çàêîíó àäè-
òèâíîñò³, íåð³äêî ïîðóøóºòüñÿ, ïðè÷îìó υÍ2–ÑÎ

ìîæå âèÿâèòèñÿ çíà÷íî âèùîþ àáî íèæ÷îþ çà
ñóìó υÍ2+υÑÎ (ç óðàõóâàííÿì êîíöåíòðàö³¿ ãàç³â ó
ñóì³ø³). Çà íèçüêèõ òåìïåðàòóð â óìîâàõ ïåðåá³ãó
ïîïóòíî¿ ðåàêö³¿ (6) îñòàííÿ ìîæå ñèëüíî êîðè-
ãóâàòè ê³íåòè÷íó êàðòèíó ïðîöåñó [6]:

Ðèñ. 5. Ñï³ââ³äíîøåííÿ ïðîäóêò³â â³äíîâëåííÿ (Í2Î/Í2)ð³âí (à, â) òà (ÑÎ2/ÑÎ)ð³âí (á, ã) îêñèä³â Fe2O3 (à, á) òà

Cr2O3 (â, ã) ð³çíèìè ãàçàìè òà ¿õ ñóì³øàìè ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ

а б 

в г 
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2ÑÎ=ÑÎ2+Ñ. (6)

Ñèòóàö³¿, ùî âèíèêàþòü, ³ñòîòíî çàëåæàòü
â³ä êîíêðåòíî¿ òåìïåðàòóðè, ñï³ââ³äíîøåííÿ Í2 ³
ÑÎ, êîíöåíòðàö³é Í2O òà ÑO2 ó ãàçîâ³é ôàç³, à
òàêîæ â³ä âëàñòèâîñòåé çàë³çîðóäíèõ ìàòåð³àë³â.
Òîìó îáìåæèìîñÿ îêðåñëåííÿì ëèøå çàãàëüíèõ
òåíäåíö³é.

ßê çàçíà÷àëîñÿ ðàí³øå, ó íèçüêîòåìïåðà-
òóðíîìó ä³àïàçîí³ â³äíîâëåííÿ ãåìàòèòó òà
ìàãíåòèòó â³äáóâàºòüñÿ çà óìîâ υÑÎ>υÍ2. Òîìó çà-
ì³íà ÷àñòèíè CO âîäíåì ó ïðèíöèï³ ïîâèííà ïðè-
çâîäèòè äî óïîâ³ëüíåííÿ ïðîöåñó. Âîäíî÷àñ ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ ³ñòîòíå ãàëüìóâàííÿ ðåàêö³¿ (6) (äî
673–723 Ê), ùî ñïðèÿº â³äíîâëåííþ. Ïðè
êîíöåíòðàö³ÿõ H2 íèæ÷å 20–30% [6] ïåðåâàæàº
âïëèâ ó öüîìó íàïðÿìêó, ³ ÷àñòêîâà çàì³íà CO
âîäíåì ³íòåíñèô³êóº âèäàëåííÿ êèñíþ, ïîâ’ÿçà-
íîãî ç çàë³çîì. Ó ñóì³øàõ, áàãàòèõ íà âîäåíü,
á³ëüøîþ ì³ðîþ ïðîÿâëÿºòüñÿ íèçüêà â³äíîâíà
çäàòí³ñòü âîäíþ (ó ê³íåòè÷íîìó ïëàí³), ³ øâèäê³ñòü
â³äíîâëåííÿ çíèæóºòüñÿ.

Ïðè âèùèõ òåìïåðàòóðàõ äîáàâêè âîäíþ
ôîðñóþòü ðîçïàä ÑÎ, óñêëàäíþþ÷è â³äíîâëåííÿ.
Ëèøå ñèëüíå ðîçâåäåííÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ äàº
ïðîòèëåæíèé åôåêò. Ó ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ âî-
äåíü ìàº ê³íåòè÷í³ ïåðåâàãè ïåðåä ÑÎ (ïðèíàéìí³
ïðè 873 Ê ³ âèùå). Òîìó â óìîâàõ äîñèòü ³í-
òåíñèâíîãî ðîçïàäó ÑÎ (äî ~923 Ê) íåâåëèêà
ê³ëüê³ñòü âîäíþ â ñóì³ø³ Í2–ÑÎ óïîâ³ëüíþþòü
â³äíîâëåííÿ îêñèä³â çàë³çà (ìàêñèìàëüíî ïðè âì³ñò³
Í2 ≈10% [6]). Áàãàò³ âîäíåì ñóì³ø³ çàáåçïå÷óþòü
ï³äâèùåí³ υÍ2–ÑÎ: ïîðÿä ³ç ñï³ââ³äíîøåííÿì
υÍ2>υÑÎ ïîçíà÷àºòüñÿ áåçïåðåðâíå çìåíøåííÿ
øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ (υÐ).

Íàðåøò³, íà ä³ëÿíö³ òåìïåðàòóð, íåñïðèÿò-
ëèâèõ ðåàêö³¿ (6), îñòàííÿ ñëàáêî â³äáèâàºòüñÿ íà
ê³íåòèö³ â³äíîâëåííÿ (÷è âçàãàë³ íå éäå). Ïðîöåñ
â³äíîâëåííÿ ïðèøâèäøóºòüñÿ âíàñë³äîê çáàãà÷åííÿ
ñóì³ø³ Í2–ÑO âîäíåì.

Çì³íà îïèñàíèõ ñèòóàö³é äëÿ ñóì³ø³ 10%
Í2+90% ÑÎ ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè ï³äòâåð-
äæóºòüñÿ äàíèìè íàøèõ äîñë³äæåíü. Ðåàêö³ÿ (6)
ìîæå çíà÷íîþ ì³ðîþ âèçíà÷àòè ê³íåòèêó â³ä-
íîâëåííÿ çàë³çîðóäíèõ ìàòåð³àë³â ó ïîòîö³ ñóì³ø³
Í2–ÑÎ, ÿê öå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ó âèïàäêó ÷èñòîãî
ìîíîîêñèäó âóãëåöþ.

Ïîðÿä ç ðîçïàäîì ÑÎ ³ çà éîãî â³äñóòíîñò³
ïðè â³äíîâëåíí³ îêñèä³â çàë³çà ñóì³øàìè Í2–ÑÎ
ïîïóòíî ïðîò³êàº îáîðîòíà ðåàêö³ÿ (7):

ÑÎ2+Í 2=ÑÎ+Í2Î. (7)

Öÿ ðåàêö³ÿ ìîæå ³ñòîòíî âèçíà÷àòè ê³íåòè÷í³

çàêîíîì³ðíîñò³ â³äíîâëåííÿ. ßê âîíà, òàê ³ çâî-
ðîòíèé ïðîöåñ íàëåæàòü äî ãåòåðîãåííî-êàòàë³-
òè÷íèõ [11,12], àëå ìåõàí³çìè ¿õ ðåàë³çàö³¿ íå çá³-
ãàþòüñÿ [12].

Ðåàêö³ÿ (8) íà ïîâåðõí³ îêñèä³â çàë³çà, à òà-
êîæ ³íøèõ êàòàë³çàòîð³â, çàãàëîì ìîæå áóòè çâå-
äåíà äî õåìîñîðáö³¿ âîäÿíî¿ ïàðè, êèñåíü ÿêèõ
âèäàëÿºòüñÿ ìîëåêóëàìè ÑÎ â ôîðì³ ä³îêñèäó
âóãëåöþ â ãàçîâó ôàçó [11]:

Í2Î+ÑÎ=Í 2+ÑÎ2. (8)

Äóìêè ïðî òåìïåðàòóðí³ óìîâè, ùî çàáåçïå-
÷óþòü ñóòòºâèé ¿¿ ðîçâèòîê ïðè â³äíîâëåíí³ çàë³-
çîðóäíèõ ìàòåð³àë³â, äóæå ð³çíÿòüñÿ [6,8,11].

Íàéá³ëüø äîêëàäíî ê³íåòè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³
ðåàêö³¿ (8) áóëî äîñë³äæåíî Ãîëüäøòåéíîì ³ç
ñï³âàâò. [13]. Âîíè âñòàíîâèëè, ùî åôåêòèâíèìè
êàòàë³çàòîðàìè ö³º¿ ðåàêö³¿ º Fe3O4, FeO, ³, éìî-
â³ðíî, ñâ³æåâ³äíîâëåíå ìåòàëåâå çàë³çî. Êàòàë³-
òè÷íà ä³ÿ çàë³çîðóäíèõ ìàòåð³àë³â ïîñèëþºòüñÿ ç³
çðîñòàííÿì ¿õíüî¿ ñòóïåíÿ â³äíîâëåííÿ; çàçíà÷å-
íà ñïåöèô³êà ñèëüí³øå ïîçíà÷àºòüñÿ çà íèçüêèõ
òåìïåðàòóð ïðîöåñó. Íà àêòèâíèõ çàë³çîîêñèäíèõ
ìàòåð³àëàõ ðåàêö³ÿ âîäÿíîãî ãàçó îòðèìóº çíà-
÷íèé ðîçâèòîê âæå ïðè 673 Ê. Ïî÷èíàþ÷è ç
773 Ê âîíà ïðîò³êàº øâèäêî ³ íà äåÿêèõ àãëîìå-
ðàòàõ, à âèùå 973–1073 Ê ïðàêòè÷íî äîñÿãàº ð³âíî-
âàãè çà ÷àñ êîíòàêòó ãàçó ç ð³çíèìè çàë³çîðóäíè-
ìè ìàòåð³àëàìè. Áóëî âñòàíîâëåíî, ùî øâèäê³ñòü
ðåàêö³¿ (8) âèùå, í³æ øâèäê³ñòü ðîçïàäó ÑÎ ó
òèõ ñàìèõ óìîâàõ. Êîêñ ³ñòîòíî ³íòåíñèô³êóº
âçàºìîä³þ Í2Î ç ìîíîîêñèäîì âóãëåöþ çà òåìïå-
ðàòóð ïîíàä 1073–1173 Ê.

Ïðî ñóòòºâèé âïëèâ ðåàêö³¿ (8) íà ê³íåòèêó
â³äíîâëåííÿ îêñèä³â çàë³çà ñóì³øàìè Í2–ÑÎ
ñâ³ä÷àòü ðåçóëüòàòè íèçêè äîñë³äæåíü [8,14], ÿê³
âèÿâèëè çíà÷íå ïåðåâèùåííÿ υÍ2–ÑÎ íàä ñóìîþ
υÍ2 òà υÑÎ (ç óðàõóâàííÿì ïàðö³àëüíèõ òèñê³â
êîæíîãî ³ç ãàç³â). Òàêà êàðòèíà ìàëà ì³ñöå ó ðàç³
ìàëèõ äîáàâîê Í2 äî ìîíîîêñèäó âóãëåöþ
(1–5%). Ó ïðèñóòíîñò³ 5% Í2 (1073 Ê) øâèäê³ñòü
â³äíîâëåííÿ (υÂ) çðîñòàëà â ≈1,4 ðàçè, íàáëèæàþ-
÷èñü äî øâèäêîñò³ â³äíîâëåííÿ çàë³çíÿêó ÷èñòèì
âîäíåì. Ó äîñë³äæåíí³ [14] âñòàíîâëåíî ³íòåíñè-
ô³êàö³þ ïðîöåñó äîáàâêàìè Í2 äî ìîíîîêñèäó
âóãëåöþ â øèðîêîìó ä³àïàçîí³ ñêëàä³â: â³ä 0 äî
≈50% Í2. Ïðè öüîìó â äîñë³äàõ ç òàíêîïîðèñòèì
àãëîìåðàòîì ñïîñòåð³ãàëàñÿ ÿñêðàâî âèðàæåíà íå-
àäèòèâí³ñòü ðåçóëüòàò³â â³äíîâëåííÿ ñóì³øøþ
Í2–ÑÎ òà ÷èñòèìè ãàçàìè. Ïîä³áíà êàðòèíà áóëà
ñïîñòåðåæåíà àâòîðàìè [8], àëå ëèøå â ñóì³øàõ,
áàãàòèõ âîäíåì: 30% ³ á³ëüøå.

Ðîçãëÿíóò³ çàêîíîì³ðíîñò³ ïîâèíí³ áóòè ïî-
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â’ÿçàí³ ç ðîçâèòêîì ðåàêö³¿ (8), ÿêà â³äáóâàºòüñÿ
øâèäêî. Âîíà ðåãåíåðóº á³ëüø àêòèâíèé â³äíîâ-
íèê – âîäåíü, ÿêèé ïðè ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòó-
ðàõ çàáåçïå÷óº ³íòåíñèô³êàö³þ âèäàëåííÿ êèñíþ.
Ïåðåâàãè H2 ÿê â³äíîâíèêà ïîð³âíÿíî ç CO ìî-
æóòü ðåàë³çóâàòèñÿ ÿê ÷åðåç êðèñòàëîõ³ì³÷íó, òàê
³ ÷åðåç òðàíñïîðòí³ ëàíêè ïðîöåñó. Îñòàíí³é íà-
ïðÿìîê áóëî äåòàëüíî ïðîàíàë³çîâàíî ó [14]. Âè-
ñîêó åôåêòèâí³ñòü âîäíþ â³í ïîÿñíþº ïðèñêîðå-
íîþ äèôóç³ºþ Í2–Í2Î âñåðåäèí³ ðóäíèõ çåðåí,
ùî çóìîâëåíà çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ òà ïîâåðõí³
ïîð, äîñòóïíèõ äëÿ âïëèâó â³äíîâíèêà, çà óìîâè
çàì³ùåííÿ ÷àñòèíè CO âîäíåì. Âàæëèâà ðîëü â
óìîâàõ ë³ì³òóâàííÿ ïðîöåñó âíóòð³øíüîäèôóç³é-
íèì ãàçîîáì³íîì ïðèä³ëÿºòüñÿ ðåàêö³¿ (8) àâòîðà-
ìè [14].

Äîñë³äæåííÿ çàñâ³ä÷èëè, ùî â³äõèëåííÿ â³ä
àäèòèâíîñò³ øâèäêîñòåé â³äíîâëåííÿ H2, CO òà
¿õ ñóì³øàìè ïðîÿâëÿºòüñÿ ÿê ó ïî÷àòêîâèõ ñòàä³-
ÿõ, òàê ³ çà çíà÷íîãî ðîçâèòêó ïðîöåñó. Â³ä-
íîâëåííÿ ìàãíåòèòîâèõ îêàòèø³â (1273 Ê) ðîçâè-
âàëîñÿ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ υÍ2>υÑÎ: ñóì³ø òèïó
ïðîäóêò³â ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ïðèðîäíîãî ãàçó çà-
áåçïå÷óâàëà øâèäêîñò³ ïðîöåñó, ùî íàáëèæàëèñÿ
äî υÍ2. Â³äõ³äí³ ãàçè â äîñë³äàõ ç ÷èñòèìè Í2 òà
ÑÎ ì³ñòèëè â ñåðåäíüîìó 9,2% Í2Î òà 2,1% ÑÎ2,
â³äïîâ³äíî. Ó ïîòîö³ ñóì³ø³ 75% Í2+25% ÑÎ
êîíöåíòðàö³ÿ âîäÿíî¿ ïàðè çíèæóâàëàñÿ äî 7,3%,
à ä³îêñèäó âóãëåöþ çðîñòàëà äî 4,25%.

Ç îãëÿäó íà ñï³ââ³äíîøåííÿ υÍ2>υÑÎ òà
áëèçüê³ñòü ñêëàäó ãàçîïîä³áíèõ ïðîäóêò³â äî ð³âíî-
âàãè ðåàêö³¿ (8), ìîæíà ñôîðìóëþâàòè òàê³ óçà-
ãàëüíåííÿ. Ó ïåðâèííèõ ïðîäóêòàõ â³äíîâëåííÿ
â³äíîøåííÿ % Í2Î/% ÑÎ2 ïåðåâèùóº ð³âíî-
âàæíå çíà÷åííÿ ðåàêö³¿ âîäÿíîãî ãàçó. Îñòàííÿ
çóìîâëþº ïåðåðîçïîä³ë êèñíþ, ï³äâèùóþ÷è
êîíöåíòðàö³þ CO2 øëÿõîì çìåíøåííÿ âì³ñòó âî-
äÿíî¿ ïàðè. Âîäåíü, ùî ðåãåíåðóºòüñÿ, çíîâó âêëþ-
÷àºòüñÿ ó â³äíîâëåííÿ. Òàêèì ÷èíîì, ìîëåêóëè
Í2 ìîæóòü íåîäíîðàçîâî áðàòè ó÷àñòü ó âèäàëåíí³
êèñíþ îêñèä³â çàë³çà, ³íòåíñèô³êóþ÷è ïðîöåñ. ßê
âèäíî ç äàíèõ òàáë., υÍ2–ÑÎ ïåðåâèùóº ñóìó υÍ2 ³
υÑÎ.

Ñï³ââ³äíîøåííÿ øâèäêîñòåé â³äíîâëåííÿ
ñóì³øøþ75%Í2+25%ÑÎ òà ¿¿ îêðåìèìè êîìïî-
íåíòàìè ïðè òåìïåðàòóð³ 1273 Ê

Íåàäèòèâí³ñòü ðåçóëüòàò³â â³äíîâëåííÿ îêà-
òèø³â ñóì³øøþ 75% Í2+25% ÑÎ òà îêðåìèìè
ãàçàìè íà ïî÷àòêó ïðîöåñó ïîâèííà áóòè ïîâ’ÿçà-
íà â îñíîâíîìó ç ïåðåâàãàìè Í2 ïåðåä ÑÎ ó
õ³ì³÷í³é ëàíö³. Íà çàêëþ÷íîìó åòàï³ ïîçíà÷àþòü-
ñÿ ãîëîâíèì ÷èíîì äèôóç³éí³ ïåðåâàãè âîäíþ,
ùî ðåãåíåðóº ðåàêö³ÿ (8).

Ö³êàâ³ äàí³ áóëè îòðèìàí³ ïðè â³äíîâëåíí³
îêñèä³â çàë³çà ñóì³øàìè Í2–ÑO â ä³àïàçîí³ íèçü-
êèõ òåìïåðàòóð, êîëè ìàº ì³ñöå ñï³ââ³äíîøåííÿ
υÑÎ>υÍ2. Âñòàíîâëåíî, ùî â³äíîâëåííÿ õ³ì³÷íî
÷èñòîãî Fe2O3 (527 Ê) ³ñòîòíî ³íòåíñèô³êóºòüñÿ
ïðè çàì³í³ ÷àñòèíè H2 íà ìîíîîêñèä âóãëåöþ;
íàéá³ëüø åôåêòèâíèìè âèÿâèëèñÿ íåâåëèê³
êîíöåíòðàö³¿ CO – 2,5–10%. Ïðèñêîðåííÿ ïðî-
öåñó ìîíîîêñèäîì âóãëåöþ âèõîäèòü äàëåêî çà
ìåæ³ çàêîíó àäèòèâíîñò³. Òàêèì ÷èíîì, ìîæíà
ïîâ’ÿçàòè öåé ôàêò ç êàòàë³òè÷íîþ ðåàêö³ºþ (7),
ìåõàí³çì ÿêî¿ íà îêñèäàõ çàë³çà ùå ïîòðåáóº
âèâ÷åííÿ. Äîïóñòèâøè ¿¿ øâèäêó òå÷³þ íà àê-
òèâíîìó çàë³çîîêñèäíîìó ìàòåð³àë³, ìîæíà â³äçíà-
÷èòè íàñòóïíó éìîâ³ðíó êàðòèíó. Ó ïðîöåñ³ â³ä-
íîâëåííÿ ñóì³øàìè Í2–ÑÎ ê³íåòè÷í³ ïåðåâàãè
CO ïðèçâîäÿòü äî íàäëèøêó CO2 òà äåô³öèòó H2O
ó ïåðâèííèõ ïðîäóêòàõ ïîð³âíÿíî ç ð³âíîâàæíèì
ñòàíîì ðåàêö³¿ (7). Öÿ ðåàêö³ÿ ðåãåíåðóº CO, ìî-
ëåêóëè ÿêîãî, ïîâòîðíî âçàºìîä³þ÷è ç îêñèäàìè
çàë³çà, çíà÷íî ³íòåíñèô³êóþòü ïðîöåñ.

Ïîêàçàíî, ùî ïðè â³äíîâëåíí³ êðèâîð³çüêî¿
ðóäè (623 Ê) òàêîæ ñïîñòåð³ãàëîñÿ ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ óìîâ υÑÎ>υÍ2. Çàì³íà 1–5% ÑÎ âîäíåì ð³çêî
óïîâ³ëüíþâàëà ïðîöåñ. Î÷åâèäíî, ìåíø àê-
òèâíèé çàë³çîðóäíèé ìàòåð³àë íå çàáåçïå÷óâàâ
³ñòîòíîãî ðîçâèòêó ðåàêö³¿ (7); ê³íåòèêó ïðîöåñó
âèçíà÷àëî àäñîðáö³éíå ãàëüìóâàííÿ éîãî âîäÿíè-
ìè ïàðàìè – ïðîäóêòîì ãàçîâîãî â³äíîâëåííÿ
øèõòè.

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ðåàêö³¿ (6), (7), (8) ñó-
ïóòí³ äëÿ â³äíîâëåííÿ, íå ò³ëüêè âïëèâàþòü ïðî-
òÿãîì îñòàííüîãî, à é ïîâ’ÿçàí³ ì³æ ñîáîþ. Íà-
ïðèêëàä, àâòîðè [6] â³äçíà÷àþòü ìîæëèâó ðîëü
ðåàêö³¿ âîäÿíîãî ãàçó â ïðèñêîðåíîìó ðîçïàä³ CO
íà çàë³ç³ âèùå 673 Ê.

Òàêèì ÷èíîì, ðîçãëÿíóòèé ìàòåð³àë ñâ³ä÷èòü
ïðî òå, ùî âèá³ð îïòèìàëüíîãî ñêëàäó ãàçó â ïëàí³
³íòåíñèô³êàö³¿ ïðîöåñ³â â³äíîâëåííÿ çàë³çîðóäíèõ
ìàòåð³àë³â òà çíèæåííÿ âóãëåöåâîãî ñë³äó, ïîòðå-
áóº îäíî÷àñíîãî âðàõóâàííÿ ð³çíèõ ôàêòîð³â.

Âèñíîâêè

1. Âèá³ð âèäó òà îïòèìàëüíîãî ñêëàäó â³ä-
íîâíèêà âèçíà÷àº ê³íåòè÷íèé ðåæèì òâåðäîôàç-
íîãî â³äíîâëåííÿ çàë³çà, ùî äîçâîëÿº êåðóâàòè
øâèäê³ñòþ ïðîöåñó òà ñòóïåíåì âèäàëåííÿ êèñíþ
ç ðóäíî¿ øèõòè.

ω, % υН2+СО/(υН2+υСО) 

10 1,16 

20 1,13 

30 1,12 

40 1,12 

60 1,14 

80 4,17 
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2. Òâåðäîôàçíå â³äíîâëåííÿ õðîìó òà
ìàðãàíöþ òåðìîäèíàì³÷íî ìîæëèâå çà ó÷àñòþ âîä-
íþ (ñóì³øåé H2+CO) ó ïîºäíàíí³ ç âóãëåöåì àáî
ìåòàíîì, ùî â³äêðèâàº ïåðñïåêòèâè äëÿ êîìïëåê-
ñíîãî âèëó÷åííÿ öèõ åëåìåíò³â ó áàãàòîêîìïî-
íåíòíèõ ñèñòåìàõ.

3. Ðåãóëþâàííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ C/H2 òà
òåìïåðàòóðè äîçâîëÿº çíèçèòè âì³ñò âóãëåöþ â
ïðîäóêòàõ òâåðäîôàçíîãî â³äíîâëåííÿ, ùî ìàº
âàæëèâå çíà÷åííÿ äëÿ îòðèìàííÿ ìåòàë³â ³ç çàäà-
íèìè âëàñòèâîñòÿìè òà ì³í³ì³çàö³ºþ íåáàæàíèõ
äîì³øîê.

4. Íåàääèòèâí³ñòü øâèäêîñòåé â³äíîâëåííÿ
H2, CO òà ¿õ ñóì³øàìè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ÿê íà ïî-
÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ, òàê ³ çà ãëèáîêîãî ðîçâèòêó ïðî-
öåñó, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ñêëàäíèé õàðàêòåð
âçàºìîä³¿ ãàçîâèõ êîìïîíåíò³â òà íåîáõ³äí³ñòü óðà-
õóâàííÿ ê³íåòè÷íèõ åôåêò³â ïðè ìîäåëþâàíí³.
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ANALYSIS OF THE KINETICS OF THE REDUCTION
OF IRON OXIDES IN THE PRESENCE OF
HYDROGEN AND CARBON MONOXIDE AND THEIR
MIXTURES
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O.G. Bezshkurenko, O.S. Grek *, O.V. Anosov

Ukrainian State University of Science and Technologies,
Dnipro, Ukraine
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The aim of this work is to analyze the physicochemical
patterns of the solid-phase reduction of iron oxides by H2+CO
gas mixtures. Calculations and experimental studies were carried
out using a thermogravimetric apparatus in the temperature range
of 573–1273 K, varying the composition of the reducing gas
(H2+CO). The experimental studies were conducted on chemically
pure iron oxides. The results of the theoretical and experimental
studies indicate the influence of different temperature conditions
of the process on the ratio of the rates of reduction of iron oxides
by pure H2 and CO. Under solid-phase reduction conditions,
which are largely governed by the chemical stage, this pattern is
thought to be primarily linked to the adsorption of reducing
gases and gaseous reaction products. A significant influence of
side reactions (CO decomposition and the water gas reaction) on
the kinetic behavior of iron oxide reduction using mixtures similar
to methane steam reforming products was observed. A
physicochemical analysis of solid-phase iron reduction was carried
out through selection of the optimal composition of the gaseous
reducing agent (H2+CO) and other process parameters, ensuring
an optimal reaction rate and reducing the carbon footprint in the
reduction products. The development of the optimal composition
of the gas phase for the solid-phase reduction of iron oxides
ensures an acceptable reaction rate, as well as a reduction in
carbon content in the products.

Keywords: solid-phase reduction; decarburization; reduction
rate; gas mixtures; iron oxides.
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