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Äîñë³äæåíî ô³çèêî-õ³ì³÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ áàãàòîêîì-
ïîíåíòíî¿ øèõòè â óìîâàõ â³äñóòíîñò³ ð³äêèõ ôàç ç ìåòîþ îäåðæàííÿ ãóá÷àñòèõ
ë³ãàòóð. Äî ñêëàäó øèõòè âêëþ÷åíî ÿê ïðîñò³ îêñèäè, òàê ³ ñêëàäí³ îêñèäí³ ñïîëó-
êè. Â³äíîâëåííÿ â³äáóâàëîñü çà ðàõóíîê âóãëåöþ òà ãàç³â (ÑÎ ³ Í2), à òàêîæ çà
ó÷àñòþ êàðá³äíî¿ ôàçè, ÿêà óòâîðþâàëàñü â ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ. Ïîêàçàíî çàëåæí³ñòü
ôàçîâîãî ñêëàäó ïðîäóêò³â â³äíîâëåííÿ â³ä âèõ³äíèõ ñï³ââ³äíîøåíü O/(C+H) ³ C/H,
à òàêîæ ìîæëèâ³ñòü íàÿâíîñò³ â ïðîäóêòàõ ìåòàë³÷íîãî çàë³çà ïðè çá³ëüøåíí³
ñï³ââ³äíîøåííÿ C/H é óòâîðåíí³ íà îñíîâ³ (1/60 Fe3C+1/3 Cr3C2) ñêëàäíîãî êàð-
á³äó. Òåìïåðàòóðí³ ìåæ³ ïîÿâè ìåòàëåâèõ ³ êàðá³äíèõ ôàç áóëî òåîðåòè÷íî âèçíà÷å-
íî íà îñíîâ³ òåðìîäèíàì³÷íîãî ìîäåëþâàííÿ ñèñòåìè Cr–Fe–C–O–H ç âèêîðè-
ñòàííÿì ïðîãðàìè HSC Chemistry 5.1, à òàêîæ çà ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàë³çó ïðîäóêò³â â³äíîâëåííÿ. Âèêîíàíî ðîçðàõóíîê ð³âíîâàæíîãî ñêëàäó ãàçîâî¿
ôàçè ïðîöåñó êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ õðîì³òó çàë³çà â ð³çíèõ óìîâàõ. Ç ìåòîþ
îö³íþâàííÿ ê³íåòè÷íèõ îñîáëèâîñòåé â³äíîâëåííÿ õðîì³òó çàë³çà çä³éñíåíî äîñë³-
äæåííÿ øâèäêîñò³ ïðîöåñó êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ Fe(CrO2)2 â óìîâàõ õ³ì³êî-
êàòàë³òè÷íî¿ ä³¿ íà íüîãî. ßê êàòàë³òè÷í³ äîáàâêè âèêîðèñòàíî ñîë³ ëóæíèõ ìåòàë³â
(êàë³þ òà íàòð³þ). Äîñë³äæåíî âïëèâ òåìïåðàòóðè, ñêëàäó â³äíîâíèêà, âèäó òà
ê³ëüêîñò³ êàòàë³òè÷íî¿ äîáàâêè íà øâèäê³ñòü ïðîöåñó. Âñòàíîâëåíî âèä òà îïòè-
ìàëüíó ÷àñòêó äîáàâêè òà ïðîàíàë³çîâàíî ìåõàí³çì âïëèâó êàòàë³òè÷íî¿ äîáàâêè íà
ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåñó êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ õðîì³òó çàë³çà.
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Âñòóï

Ïðîìèñëîâå âèðîáíèöòâî áàãàòîêîìïîíåí-
òíèõ ãóá÷àñòèõ ë³ãàòóð ç íèçüêèì âì³ñòîì âóãëå-
öþ ìåòîäîì ãàçîâî-âóãëåöåâîòåðì³÷íîãî (êîìï-
ëåêñíîãî) â³äíîâëåííÿ õðîìó ç ðóäíèõ ìàòåð³-
àë³â ³ òåõíîãåííî¿ ñèðîâèíè ìîæå áóòè ðåàë³çî-
âàíî ìåòîäîì êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ øèõ-
òè ó ïîòîö³ ãàçîâî¿ ôàçè çàäàíîãî ñêëàäó. Çàâ-
äàííÿì äàíîãî äîñë³äæåííÿ º àíàë³ç ô³çèêî-
õ³ì³÷íèõ îñíîâ òàêîãî òåõíîëîã³÷íîãî ïðîöåñó.

Âèñîêó åôåêòèâí³ñòü ãàçîâî-âóãëåöåâîòåð-
ì³÷íîãî â³äíîâëåííÿ õðîìó ç ðóäíèõ ìàòåð³àë³â
ç ìåòîþ îäåðæàííÿ ãóá÷àñòèõ ë³ãàòóð ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ, ùî âèêëþ÷àþòü ïëàâëåííÿ øèõòè,
âñòàíîâëåíî â íèçö³ äîñë³äæåíü [1–6]. Ðåàë³çà-
ö³ÿ ïðîìèñëîâîãî âèðîáíèöòâà òàêèõ ìàòåð³àë³â
íåìîæëèâà áåç ïîäàëüøîãî ïðîäîâæåííÿ òåîðå-

òè÷íèõ ³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü. Îäíèì
ç âàæëèâèõ íàïðÿì³â òàêèõ äîñë³äæåíü º ô³çè-
êî-õ³ì³÷íèé àíàë³ç ãàçîâî-âóãëåöåâîòåðì³÷íîãî
â³äíîâëåííÿ Fe(CrO2)2 ÿê îñíîâíîãî êîìïîíåí-
òà õðîìîâî¿ ðóäè. Íàìè âñòàíîâëåíî [7], ùî îäåð-
æàííÿ ãóá÷àñòî¿ ë³ãàòóðè ç íèçüêèì âì³ñòîì âóã-
ëåöþ ìîæëèâå ïðè êîìïëåêñíîìó â³äíîâëåíí³
ñêëàäíî¿ øèõòè çà ó÷àñòþ êàðá³äíî¿ ôàçè. Ïðåä-
ñòàâëÿº òàêîæ ïðàêòè÷íèé ³íòåðåñ çàñòîñóâàííÿ
ìåòàíó ïðè òâåðäîôàçíîìó â³äíîâëåíí³ øèõòè
[8]. Ðàçîì ç òèì, íåçâàæàþ÷è íà ð³çí³ âàð³àíòè
îðãàí³çàö³¿ ïðîöåñó, íåìàº ºäèíîãî àëãîðèòìó
ô³çèêî-õ³ì³÷íîãî àíàë³çó êîìïëåêñíîãî â³äíîâ-
ëåííÿ îêñèä³â ïðè òåìïåðàòóðàõ, ùî âèêëþ÷à-
þòü ïîÿâó ð³äêèõ ôàç. Òàêèì ÷èíîì, ìåòîþ äà-
íîãî äîñë³äæåííÿ º âèâ÷åííÿ òåðìîäèíàì³÷íèõ
³ ê³íåòè÷íèõ çàêîíîì³ðíîñòåé êîìïëåêñíîãî
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â³äíîâëåííÿ õðîì³òó çàë³çà.
Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Ðîçðàõóíîê òåðìîäèíàì³÷íèõ ïàðàìåòð³â
ïðîöåñó òâåðäîôàçíîãî â³äíîâëåííÿ õðîì³òó çà-
ë³çà òà òåðìîäèíàì³÷íå ìîäåëþâàííÿ â ìåæàõ
âèçíà÷åíèõ çîâí³øí³õ òà âíóòð³øí³õ óìîâ âèêî-
íàíî ç çàñòîñóâàííÿì ïðîãðàìíîãî êîìïëåêñó
HSC Chemistry 5.1 (ñòâîðåíî ó Ô³íëÿíä³¿ êîì-
ïàí³ºþ Outokumpu Research Oy, ïðèçíà÷åíèé äëÿ
ìîäåëþâàííÿ ð³âíîâàæíèõ òåðìîäèíàì³÷íèõ
ñòàí³â ³ ïðîöåñ³â íà ïåðñîíàëüíîìó êîìï’þòåð³).
Âèêîðèñòàíî òðàäèö³éí³ ìåòîäèêè âèçíà÷åííÿ
òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó â³äíîâëåííÿ òà ð³âíîâàæ-
íîãî ñêëàäó ãàçîâî¿ ôàçè. Çàñòîñîâàíî ìåòîäèêó
ðîçðàõóíêó ð³âíîâàæíîãî ñêëàäó ãàçîâî¿ ôàçè
çàëåæíî â³ä òåìïåðàòóðè äëÿ çàäàíîãî çàãàëüíî-
ãî òèñêó â ñèñòåì³ ³ çì³ííîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ
âóãëåöü- òà âîäåíüâì³ñíèõ ãàç³â ó õîä³ ïðîöåñó
(n). Ðîçðàõóíîê âèêîíàíî çà ð³âíÿííÿì:

2 2 4

2 4

H H O CH2

CO CO CH

P P 2PH
n .

C P P P

 
 

 

Åêñïåðèìåíòàëüí³ äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè
ïðîöåñó çä³éñíåíî ç âèêîðèñòàííÿì òåðìîãðà-
â³ìåòðè÷íî¿ óñòàíîâêè, ÿêà äîçâîëÿëà ô³êñóâà-
òè ïðîòÿãîì åêñïåðèìåíòó çì³íó âàãè çðàçêà òà
ñêëàäó ãàçîâî¿ ôàçè. Ñêëàä ìåòàë³çîâàíîãî ïðî-
äóêòó íà ð³çíèõ åòàïàõ ïðîöåñó âèçíà÷àëè ç äî-
ïîìîãîþ ðåíòãåí³âñüêîãî àïàðàòà ÄÐÎÍ-ÓÌ1 â
CuK1,2 âèïðîì³íþâàíí³ â ³íòåðâàë³ êóò³â 2 â³ä
100 äî 1400 ç êðîêîì 2=0,030 ³ ÷àñîì ñêàíóâàí-
íÿ 2 ñ â êîæí³é òî÷ö³. Ïåðåðâàíèé åêñïåðèìåíò
äîçâîëèâ îäåðæàòè çðàçîê ìàòåð³àëó íà ð³çíèõ
÷àñîâèõ åòàïàõ ïðîöåñó.

Òåîðåòè÷íèé àíàë³ç òà åêñïåðèìåíòàëüí³

äîñë³äæåííÿ

Êîìïëåêñíå â³äíîâëåííÿ õðîì³òó çàë³çà àáî
ñóì³ø³ äåê³ëüêîõ îêñèä³â ó çàãàëüíîìó âèïàäêó
ìîæíà îïèñàòè ñóêóïí³ñòþ ðåàêö³é:

1/2Fe(CrO2)2+2H2+5/6C=
=1/3Cr3C2+1/6Fe3C+2H2O,  (1)

H2O+CO=H2+CO2.  (2)

Îñòàííÿ ðåàêö³ÿ ñï³ëüíî ç ðåàêö³ºþ
Ñ+ÑÎ2=2ÑÎ àäåêâàòíî îïèñóº ïàðîâó ãàçèô³-
êàö³þ âóãëåöþ (àáî ³íøèõ âóãëåöüâì³ñíèõ ìàòå-
ð³àë³â íàïðèêëàä êàðá³äó õðîìó). Ñèñòåìà, ùî
äîñë³äæóºòüñÿ, º ï’ÿòèêîìïîíåíòíîþ, ì³ñòèòü
ï’ÿòü ôàç ³ ìàº äâà ñòóïåí³ ñâîáîäè. Ïðè çàäà-
íîìó òèñêó ðåàêö³éíîçäàòíèõ ãàç³â

ÐÑÎ+ÐÑÎ2
+ÐÍ2

+ÐÍ2Î=const ³ ñòàë³é òåìïåðàòóð³
ñèñòåìà íîíâàð³àíòíà. Ó íèçö³ ïóáë³êàö³é äëÿ
ð³çíèõ ñõåì ïðîöåñó â³äíîâëåííÿ íàìè ðîçðîá-
ëåíî ìåòîäèêó ³ âèêîíàíî ðîçðàõóíîê òåðìîäè-
íàì³÷íî¿ òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó â³äíîâëåííÿ ³
ð³âíîâàæíîãî ñêëàäó ãàçîâî¿ ôàçè [9,10]. Ð³âíî-
âàæíèé ñêëàä ãàçîâî¿ ôàçè ðîçðàõîâàíî äëÿ âà-
ð³àíòà ïîñò³éíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ âóãëåöü- òà
âîäåíüâì³ñíèõ ãàç³â íà êîæíîìó åòàï³ ïðîöåñó
â³äíîâëåííÿ, à òàêîæ ó ðàç³ çì³íè öüîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ [10].

Çàëåæíî â³ä óìîâ îðãàí³çàö³¿ êîìïëåêñíî-
ãî â³äíîâëåííÿ Fe(CrO2)2, çîêðåìà â³ä ñï³ââ³äíî-
øåííÿ O/(C+H), ïðîöåñ ìîæå ðîçâèâàòèñÿ çà
ð³çíèìè ñõåìàìè ³ ïðèâîäèòè äî óòâîðåííÿ ïðî-
äóêòó ð³çíîãî ôàçîâîãî ñêëàäó. Ðàçîì ç òèì, äëÿ
äåÿêèõ âàð³àíò³â òåðìîäèíàì³÷íà éìîâ³ðí³ñòü
ïðîöåñó âèçíà÷àºòüñÿ òàêîæ ñï³ââ³äíîøåííÿì
C/H. Öå ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç ð³çíîþ ðåàêö³é-
íîþ çäàòí³ñòþ âóãëåöþ ³ âîäíþ ïðè â³äíîâëåíí³
õðîì³òó çàë³çà ³ ¿õ «÷àñòêîâîþ» ó÷àñòþ â ïðîöåñ³.
Ó ðîáîò³ [5] íàâåäåíî äåÿê³ ìîæëèâ³ âàð³àíòè
âóãëåöåâîòåðì³÷íîãî â³äíîâëåííÿ õðîì³òó. Ââå-
äåííÿ â ñèñòåìó âîäíþ ³í³ö³þº äîäàòêîâ³ ðåàêö³¿,
òîìó ðîçãëÿíóò³ íàìè âàð³àíòè âóãëåöåâîòåðì³-
÷íîãî â³äíîâëåííÿ õðîì³òó [5] áóäóòü òàêîæ íà-
äàí³ ÿê îêðåì³ ï³äñèñòåìè ïðè êîìïëåêñíîìó
â³äíîâëåíí³. Äåÿê³ ìîæëèâ³ âàð³àíòè êîìïëåêñ-
íîãî â³äíîâëåííÿ Fe(CrO2)2 ïîäàíî â òàáë. 1.
Àíàë³ç öèõ ðåàêö³é ñâ³ä÷èòü ïðî çàëåæí³ñòü ôà-
çîâîãî ñêëàäó ïðîäóêò³â â³äíîâëåííÿ ³ òåìïåðà-
òóðè ïî÷àòêó â³äíîâëåííÿ â³ä âèõ³äíîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ Î/(Ñ+Í) ³ â³ä ÷àñòêè âîäíþ
Ñ/Í. Îäíàê ïðè öüîìó ïðîñòåæóºòüñÿ çàëåæí³ñòü
ì³æ ñï³ââ³äíîøåííÿìè Î/(Ñ+Í) ³ Ñ/Í ïðè ñòà-
ëîìó ôàçîâîìó ñêëàä³ ïðîäóêò³â â³äíîâëåííÿ.
Ìîæëèâî, öÿ çàëåæí³ñòü º íàñë³äêîì òîãî, ùî
âóãëåöü ³ âîäåíü ð³çíîþ ì³ðîþ áåðóòü ó÷àñòü ó
ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ, à âóãëåöü òàêîæ çàáåçïå-
÷óº íàâóãëåöþâàííÿ ïðîäóêòó ³ ôîðìóâàííÿ
êàðá³ä³â ÷åðåç ð³çí³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ñõåìè. Ïðî-
öåñè â³äíîâëåííÿ îêñèä³â òà óòâîðåííÿ êàðá³ä³â
äîñèòü ò³ñíî âçàºìîïîâ’ÿçàí³, ³ íèí³ âîíè çàëè-
øàþòüñÿ äèñêóñ³éíèìè ùîäî ô³çèêî-õ³ì³÷íî¿
ìîäåë³ ôîðìóâàííÿ êàðá³ä³â ïðè òâåðäîôàçíîìó
â³äíîâëåíí³.

Ôàçîâèé ñêëàä ïðîäóêò³â êîìïëåêñíîãî
â³äíîâëåííÿ õðîì³òó çàë³çà, à òàêîæ ìîðôîëîã³ÿ
³ ñêëàä ôàçè êàðá³äó â îñíîâíîìó áóäóòü âèçíà-
÷àòèñÿ ñï³ââ³äíîøåííÿì Î/(Ñ+Í). Îäíàê âàð³-
þâàííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ Ñ/Í ó ìåæàõ Ñ+Í=const
òàêîæ âïëèâàº íà ôàçîâèé ñêëàä, ùî ïîâ’ÿçàíî
ç ê³ëüê³ñòþ âóãëåöþ. Ðàçîì ç öèì, ÿê çàçíà÷àëî-
ñÿ â [5], çá³ëüøåííÿ ÷àñòêè âóãëåöþ ï³äâèùóº
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òåðìîäèíàì³÷íó ïåðåâàãó ðåàêö³¿.
Âàð³þâàííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ Ñ/Í ó ìåæàõ

ñòåõ³îìåòð³¿ ïðè íåçì³ííîìó ñêëàä³ ïðîäóêòó
ìîæëèâå ëèøå çà óìîâè, ùî íå óòâîðþþòüñÿ
êàðá³äè íàïðèêëàä, äëÿ ðåàêö³¿:

1/2Fe(CrO2)2+1/4C+1/4H2=
=1/2Fe+1/2Cr2O3+1/4CO+1/4H2O.  (3)

Ó ðàç³ óòâîðåííÿ êàðá³ä³â â³äáóâàºòüñÿ ðå-
àêö³ÿ:

1/2Fe(CrO2)2+5/3C+H2=
1/2Fe+1/3Cr3C2+CO+H2O.  (4)

Çáàëàíñóâàòè ¿¿ äëÿ âàð³àíòà çíèæåííÿ
ñï³ââ³äíîøåííÿ C/H (0,823), òîáòî çìåíøåííÿ
÷àñòêè âóãëåöþ, ìîæëèâî ëèøå ïðè çì³í³ ñêëà-
äó ãàçîâî¿ ôàçè øëÿõîì äîäàòêîâîãî ââåäåííÿ â
ñèñòåìó CO2:

1/2Fe(CrO2)2+149/90C+181/180H2=

=1/2Fe+1/3Cr3C2+177/180CO+
+1/180CO2+181/180H2O.  (5)

Çì³íó ñêëàäó ãàçîâî¿ ôàçè ìîæíà ïîÿñíèòè
çìåíøåííÿì ÷àñòêè âóãëåöþ (ñï³ââ³äíîøåííÿ
C/O), ùî áåðå ó÷àñòü ó â³äíîâëåíí³ îêñèäó. Öå
ìîãëî á îïîñåðåäêîâàíî ñâ³ä÷èòè ïðî òåðìîäè-
íàì³÷íó ïåðåâàãó ó÷àñò³ âóãëåöþ â ðåàêö³¿ êàðá³-
äîóòâîðåííÿ, îäíàê ñêëàä ³ ÷àñòêà êàðá³äó (Cr3C2)
çàô³êñîâàí³ ïî÷àòêîâèìè óìîâàìè. Ó ðàç³, êîëè
ñòàä³ÿ â³äíîâëåííÿ ìàº ïåðåâàãó ïåðåä êàðá³äî-
óòâîðåííÿì, íåîáõ³äíî âðàõóâàòè ó ñêëàä³ ïðî-
äóêò³â â³ëüíèé õðîì (ðîç÷èí/Fe–Cr/) àáî çì³íèòè
ñêëàä ôàçè êàðá³äó:

1/2Fe(CrO2)2+149/90C+181/180H2=

=1/2Fe+119/360Cr3C2+1/120Cr+
+179/180CO+181/180H2O.  (6)

Ôîðìàëüíî ðåàêö³¿ (5) ³ (6) ìàþòü áëèçüê³
òåðìîäèíàì³÷í³ ïàðàìåòðè, ³ öå íå äîçâîëÿº
â³ääàòè ïåðåâàãó â³äíîâëåííþ àáî êàðá³äîóòâî-
ðåííþ. Òîìó äëÿ ôîðìóâàííÿ ô³çèêî-õ³ì³÷íî¿
ìîäåë³ ïðîöåñó íåîáõ³äí³ äîäàòêîâ³ äîñë³äæåí-
íÿ.

Ïðè çá³ëüøåíí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ C/H (ïî-
íàä 0,833) çáàëàíñóâàòè ðåàêö³þ íå âäàºòüñÿ, ó
òîìó ÷èñë³ ïðè çì³í³ ñêëàäó ãàçîâî¿ ôàçè (CO ³
ÑÎ2). Àíàëîã³÷íà ñèòóàö³ÿ ìàº ì³ñöå ³ äëÿ ³íøèõ
ìîæëèâèõ ñõåì ïðîöåñó êîìïëåêñíîãî â³äíîâ-
ëåííÿ õðîì³òó çàë³çà, íàâåäåíèõ ó òàáë. 1. Ñë³ä
òàêîæ çàçíà÷èòè, ùî ïðè çá³ëüøåíí³ ñï³ââ³äíî-
øåííÿ Ñ/Í (çá³ëüøåíí³ ÷àñòêè âóãëåöþ ³ çíè-
æåíí³ ÷àñòêè âîäíþ) â ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿ çà ñòå-
õ³îìåòð³ºþ ç’ÿâëÿºòüñÿ êèñåíü, íå ñïîëó÷åíèé ç
âóãëåöåì àáî âîäíåì, õî÷à ñï³ââ³äíîøåííÿ
Î/(Ñ+Í) º ñòåõ³îìåòðè÷íèì äëÿ ðåàêö³¿. Ìîæ-
íà ïðèïóñòèòè, ùî çàëèøàºòüñÿ íåâ³äíîâëåíèé
îêñèä õðîìó, àáî çì³íþºòüñÿ ñêëàä ôàçè êàðá³-
äó íàïðèêëàä, óíàñë³äîê ôîðìóâàííÿ ñêëàäíîãî
êàðá³äó (Cr,Fe)3C2, ùî ñêëàäíî ïåðåâ³ðèòè ÷å-
ðåç â³äñóòí³ñòü òåðìîõ³ì³÷íèõ äàíèõ ùîäî òàêèõ
êàðá³ä³â. Ó÷àñòü âóãëåöþ ó ïðîöåñ³ êîìïëåêñíî-
ãî â³äíîâëåííÿ õðîì³òó âèìàãàº á³ëüø ãëèáîêî-
ãî âèâ÷åííÿ, öå ïîâ’ÿçàíî íàñàìïåðåä ç³
ñï³ââ³äíîøåííÿì ëàíîê â³äíîâëåííÿ, êàðá³äîóò-
âîðåííÿ ³ ãàçèô³êàö³¿. Ñïî÷àòêó çàäàíå ñï³ââ³äíî-
øåííÿ Ñ/Í çàëèøàºòüñÿ ïîñò³éíèì, ïðîòå
ñï³ââ³äíîøåííÿ âîäåíü- ³ âóãëåöåâì³ñíèõ ãàç³â
çì³íþºòüñÿ çàëåæíî â³ä óìîâ ³ ôàçè ïðîöåñó, ùî
º íåïðÿìèì  ñâ³ä÷åííÿì òåðìîäèíàì³÷íî¿ ïåðå-
âàãè ðîçâèòêó îäí³º¿ ç ëàíîê. Ï³äòâåðäæåííÿì
öüîãî º ïàðàìåòð n, âåëè÷èíó ÿêîãî ó ïðîöåñ³
êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ õðîì³òó çàë³çà ðîç-
ðàõîâàíî íèæ÷å. Íàâåäåí³ âèùå ëàíêè, ó ÿêèõ
áåðå ó÷àñòü âóãëåöü, ìîæóòü ðåàë³çîâóâàòèñÿ
ïîñë³äîâíî àáî ïàðàëåëüíî, âèçíà÷àþ÷è òèì ñà-
ìèì áàãàòîâàð³àíòí³ñòü ³ ñêëàäí³ñòü òåðìîäèíà-
ì³÷íîãî àíàë³çó ïðîöåñó çàãàëîì.

Ïîð³âíþþ÷è ð³çí³ âàð³àíòè ïðîöåñó (òàáë. 1),

Рівняння реакції  О/(С+Н) С/Н 

1/2Fe(CrO2)2+1/4C+1/4H2=1/2Fe+1/2Cr2O3+1/4CO+1/4H2O 2,667 0,500 

1/2Fe(CrO2)2+5/12C+1/4H2=1/2Fe+1/2Cr2O3+1/4CO+1/4H2O 2,182 0,833 

1/2Fe(CrO2)2+5/3C+H2=1/2Fe+1/3Cr3C2+CO+H2O 0,545 0,833 

1/2Fe(CrO2)2+11/6C+H2=1/6Fe3C+1/3Cr3C2+CO+H2O 0,522 0,917 

1/2Fe(CrO2)2+10/7C+H2=1/2Fe+1/7Cr7C3+CO+H2O 0,583 0,714 

1/2Fe(CrO2)2+69/42C+H2=1/6Fe3C+1/7Cr7C3+CO+H2O 0,549 0,821 

1/2Fe(CrO2)2+29/23C+H2=1/2Fe+1/23Cr23C6+CO+H2O 0,613 0,630 

1/2Fe(CrO2)2+197/138C+H2=1/6Fe3C+1/23Cr23C6+CO+H2O 0,581 0,714 

1/2Fe(CrO2)2+C+H2=1/2Fe+Cr+CO+H2O 0,667 0,500 

 

Òàáëèöÿ 1
Ìîæëèâ³ âàð³àíòè êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ Fe(CrO2)2
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ìîæíà â³äçíà÷èòè, ùî ñï³ëüíà ïðèñóòí³ñòü Fe3C
³ Fe º íàñë³äêîì çá³ëüøåííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ
Ñ/Í. Çà íàøèìè ðîçðàõóíêàìè Ñ ³ Fe3C äóæå
áëèçüê³ ÿê â³äíîâíèêè, à òåìïåðàòóðà ïî÷àòêó
â³äíîâëåííÿ Cr2O3 çà ¿õ ó÷àñòþ â³äð³çíÿºòüñÿ íà
277 Ê. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî ìàëó éìîâ³ðí³ñòü ñàìî-
ñò³éíî¿ íàÿâíîñò³ â ñèñòåì³ Fe3C, îñîáëèâî ïðè
çíà÷íîìó çíèæåíí³ âì³ñòó âóãëåöþ ³ çàëó÷åíí³
äî ïðîöåñó êàðá³äó çàë³çà. Ðàçîì ç öèì, ïðè âóã-
ëåöåâîêèñëîòí³é ãàçèô³êàö³¿ Ñ ³ Fe3C ïðè
Ò=1373 Ê, çà íàøèìè ðîçðàõóíêàìè, ð³âíîâàæ-
íà êîíöåíòðàö³ÿ CO2 ñòàíîâèòü 0,0765 ³ 0,0566
â³äïîâ³äíî, ùî äàº äåÿê³ òåðìîäèíàì³÷í³ ïåðå-
âàãè âóãëåöþ ïåðåä Fe3C. Ïîÿâà ëåãîâàíîãî öå-
ìåíòèòó ìîæå çì³íèòè ïåðåâàãó ó÷àñò³ âóãëåöþ ³
êàðá³äó çàë³çà ó ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ. Ó ñèñòåì³
îäíî÷àñíî ìîæóòü ñï³â³ñíóâàòè ñêëàäíèé êàðá³ä,
íàïðèêëàä, (Cr,Fe)3C2 ³ Fe (àáî òâåðäèé ðîç÷èí
Fe–Cr). Ó òàêîìó âèïàäêó ðåàêö³ÿ 4 äëÿ âàð³àí-
òà çá³ëüøåííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ C/H (äî 0,864)
ìàº âèãëÿä:

1/2Fe(CrO2)2+51/30C+59/60H2=

=27/60Fe+1/60Fe3C+1/3Cr3C2+
+61/60CO+59/60H2O.  (4à)

Öå äîçâîëÿº çàëèøèòè â ïðîäóêòàõ ìåòàëå-
âå çàë³çî, àëå âèìàãàº çì³íè ñêëàäó êàðá³äíî¿
ôàçè, òîáòî óòâîðåííÿ íà îñíîâ³
(1/60Fe3C+1/3Cr3C2) ñêëàäíîãî êàðá³äó. ßê çàç-
íà÷åíî âèùå, ô³çèêî-õ³ì³÷íà ìîäåëü éîãî ôîð-
ìóâàííÿ âèìàãàº äåòàëüíîãî àíàë³çó, ïåðåäóñ³ì
– íà áàç³ ÿêî¿ ôàçè (Fe3C àáî Cr3C2) ³ çà ÿêîþ
ô³çèêî-õ³ì³÷íîþ ñõåìîþ â³äáóâàºòüñÿ ôîðìóâàí-
íÿ çàëèøêîâîãî êàðá³äó.

Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ G0 äëÿ ðåàêö³é
(4), (5) ³ (6) ïðàêòè÷íî çá³ãàþòüñÿ, òîä³ ÿê äëÿ
ïîä³áíèõ ðåàêö³é çà âàð³àíòîì 1 (òàáë. 1) ìàº
ì³ñöå òî÷êà ïåðåòèíó ïðè Ò953 Ê. Îòæå, íåçà-
ëåæíî â³ä ÷àñòêè âóãëåöþ, çà òåðìîäèíàì³÷íè-

ìè ïàðàìåòðàìè ö³ âàð³àíòè ïðîöåñó ìîæëèâ³
ïðàêòè÷íî ñèíõðîííî. Ðàçîì ç òèì, ôîðìóâàí-
íÿ ñêëàäíîãî êàðá³äó ³ éîãî ó÷àñòü ó ïðîöåñ³ ìîæå
âíåñòè ³ñòîòí³ çì³íè.

Òåðìîäèíàì³÷íå ìîäåëþâàííÿ äàº äîäàòêî-
âó ³íôîðìàö³þ ïðî ðîçâèòîê ïðîöåñó êîìïëåê-
ñíîãî â³äíîâëåííÿ Fe(CrO2)2. Íàìè âèêîíàíî
ìîäåëþâàííÿ âêàçàíî¿ ñèñòåìè (ðåàêö³ÿ (5)),
îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè â³äîáðàæåíî íà ðèñ. 1.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè äîçâîëÿþòü ôîðìàëü-
íî ââàæàòè, ùî âîäåíü ïðàêòè÷íî íå áåðå ó÷àñò³
ó ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ, à éîãî ð³âíîâàæíà êîí-
öåíòðàö³ÿ ïîñòóïîâî ³ íåñóòòºâî çðîñòàº äî
Ò1150 Ê. Öå íåçíà÷íå çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿
âîäíþ ìîæíà ïîÿñíèòè ó÷àñòþ âîäÿíî¿ ïàðè â
ãàçèô³êàö³¿ âóãëåöþ (êàðá³äó) àáî ñïðÿìîâàí³-
ñòþ ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿ âîäÿíîãî ãàçó. Ó òåìïåðà-
òóðíîìó ä³àïàçîí³ 1373–1473 Ê çíèæåííÿ ð³âíî-
âàæíîãî âì³ñòó âóãëåöþ ñóïðîâîäæóºòüñÿ
çá³ëüøåííÿì äî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ ìîëü-
íî¿ ÷àñòêè Cr3C2, Fe3C, Cr7C3 ïðè ñòàë³é êîí-
öåíòðàö³¿ H2 ³ íåçíà÷íîìó çíèæåíí³ ÷àñòêè
Fe(CrO2)2 ³ Cr2O3, òîáòî ïåðåâàæàþòü ïðîöåñè
êàðá³äîóòâîðåííÿ. Ç îãëÿäó íà ïðàêòè÷íî îäíà-
êîâó ðîëü Ñ ³ Fe3C ÿê â³äíîâíèê³â, à òàêîæ íå-
çíà÷íå çíèæåííÿ âì³ñòó îêñèä³â, ìîæíà ïðèïó-
ñòèòè àêòèâíå ôîðìóâàííÿ ñêëàäíîãî êàðá³äó.
Îäíî÷àñíî äåùî çá³ëüøóºòüñÿ ÷àñòêà H2O ³ çíè-
æóºòüñÿ ÷àñòêà âîäíþ, ùî éìîâ³ðíî ïîâ’ÿçàíî ç
ó÷àñòþ âîäíþ ó â³äíîâëåíí³ îêñèäó.

Äëÿ îö³íþâàííÿ ñêëàäó ãàçîâî¿ ôàçè ìîæå
âèêîðèñòîâóâàòèñÿ ïàðàìåòð n, ùî º ñï³ââ³äíî-
øåííÿì ñóìè ð³âíîâàæíèõ ïàðö³àëüíèõ òèñê³â
âîäåíüâì³ñíèõ ãàç³â äî ñóìè ð³âíîâàæíèõ ïàðö³-
àëüíèõ òèñê³â âóãëåöüâì³ñíèõ ãàç³â (äèâ. âèùå).

Äëÿ éîãî ðîçðàõóíêó âèêîðèñòàíî ìåòîäè-
êó, îïèñàíó â ðîáîò³ [8]. ßê çàçíà÷åíî ðàí³øå,
ð³âíîâàãà ì³æ ï’ÿòüìà ôàçàìè ñèñòåìè
Cr–Fe–C–O–H âèçíà÷àºòüñÿ äâîìà ïàðàìåòðà-
ìè. Ð³âíîâàæíèé ñêëàä ãàçîâî¿ ôàçè ¿¿ ìîæå áóòè

 
                                          à                                                                                        á

Ðèñ. 1. Òåðìîäèíàì³÷íå ìîäåëþâàííÿ ñèñòåìè Cr–Fe–C–O–H (ðåàêö³ÿ (5)), äå 1 – H2, 2 – Ñ, 3 – CO, 4 – Fe(CrO2)2,

5 – Fe, 6 – Cr2O3, 7 – Cr, 8 – H2O, 9 – Cr3C2, 10 – Fe3C, 11 – Cr7C3, 12 – CO2, 13 – FeO
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îäíîçíà÷íî çàäàíèé áóäü-ÿêîþ ïàðîþ ïàðà-
ìåòð³â: Ò, n àáî P, n. Äëÿ ñòåõ³îìåòðè÷íîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ O/(C+H) â³äíîâëåííÿ õðîì³òó
çàë³çà ðåàë³çóºòüñÿ â îäèí åòàï, ïðè äåô³öèò³
â³äíîâíèêà – ó äâà åòàïè, ùî çóìîâëåíî çì³íîþ
âóãëåöåâîãî â³äíîâíèêà ÑCr3C2. Ïàðàìåòð n
ðîçðàõîâàíî íà îñíîâ³ ðåàêö³é, ùî îïèñóþòü
êîìïëåêñíå â³äíîâëåííÿ Fe(CrO2)2 (2) òà (7), (8), (9):

1/4 Fe(CrO2)2+CO+5/12C=
=1/6Cr3C2+1/12Fe3C+CO2,  (7)

1/4Fe(CrO2)2+H2+5/12C=
=1/6Cr3C2+1/12Fe 3C+H2O,  (8)

C+CO2=2CO.  (9)

Ðîçâ’ÿçàííÿ äàíî¿ ñèñòåìè ð³âíÿíü äîçâî-
ëÿº îòðèìàòè âèðàçè äëÿ ðîçðàõóíêó ïàðö³àëü-
íîãî òèñêó êîìïîíåíò³â ãàçîâî¿ ôàçè:

2 2

2 2

СО 7 9 СО 7 8 9 10 Н

7 9 7 8 9 10

8

Н О Н 8

Р К К ; Р К К К К ; Р

Р (К К ) (К К К К )
; 

(1 К )

Р Р К ,



      

     




 

äå Ki – â³äïîâ³äí³ êîíñòàíòè ð³âíîâàãè i-òî¿ ðå-
àêö³¿.

Îòðèìàí³ äàí³ ùîäî ñêëàäó ãàçîâî¿ ôàçè, à
òàêîæ çíà÷åííÿ ïàðàìåòðà n â³äîáðàæåíî íà
ðèñ. 2 òà ó òàáë. 2.

Ñêëàä ãàçîâî¿ ôàçè ñâ³ä÷èòü ïðî òåðìîäè-
íàì³÷íó ïåðåâàãó âóãëåöþ ïåðåä âîäíåì ó ïðî-
öåñ³ êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ õðîì³òó çàë³çà.
Íà öå æ âêàçóº ³ òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü ïàðà-
ìåòðà n. Ðàçîì ç öèì, âóãëåöü áåðå ó÷àñòü ó äâîõ
âçàºìîçàëåæíèõ ïðîöåñàõ – â³äíîâëåíí³ ³ êàðá³-
äîóòâîðåíí³, òîä³ ÿê âîäåíü – ò³ëüêè ó ïðîöåñ³
â³äíîâëåííÿ.

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó ÿê³ñíî áëèçüê³ äî
àíàëîã³÷íèõ äëÿ â³äíîâëåííÿ Fe(CrO2)2 ìåòàíîì
[8], ïðîòå â äàíîìó âàð³àíò³ ñï³ââ³äíîøåííÿ C/H
íå ïðèâ’ÿçàíå äî ìåòàíó. Çì³íà âèõ³äíîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ C/H áóäå ê³ëüê³ñíî âïëèâàòè íà
ôàçîâèé ñêëàä ñèñòåìè ïðè çáåðåæåíí³ çàãàëü-
íèõ çàêîíîì³ðíîñòåé. Ïîòð³áíî òàêîæ â³äçíà÷è-
òè, ùî ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó ñêëàäó ãàçîâî¿
ôàçè, íàïðèêëàä, çà âîäíåì â îáëàñò³ ï³äâèùå-
íèõ òåìïåðàòóð, â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä ðåçóëüòàò³â
ìîäåëþâàííÿ, òîìó ùî ðîçðàõóíîê çðîáëåíî çà
óìîâè çì³íè ïàðàìåòðà n, òîä³ ÿê ìîäåëþâàííÿ
çì³íó n íå âðàõîâóº (ïðîãðàìà HSC Chemistry
5.1 íå ìàº òàêî¿ òåõí³÷íî¿ ìîæëèâîñò³).

Âèêîðèñòàííÿ õðîìèñòîãî êîíöåíòðàòó
ìîæå ñïðèÿòè çàëó÷åííþ äî ïðîöåñó â³äíîâëåí-
íÿ ³íøèõ îêñèä³â, ùî ì³ñòÿòüñÿ, íàïðèêëàä, ó
âèõ³äí³é ïîðîä³. Äëÿ îäåðæàííÿ áàãàòîêîìïî-
íåíòíèõ ë³ãàòóð òåõíîëîã³÷íî ïîñòàº íåîáõ³äí³ñòü
ââåäåííÿ ó âèõ³äíó øèõòó ³íøèõ îêñèä³â. Âñå öå
óñêëàäíþº ô³çèêî-õ³ì³÷íó êàðòèíó ïðîöåñó. Ðà-
í³øå [5] íàìè ðîçãëÿíóòî òàê³ âàð³àíòè äëÿ ïðî-
öåñó âóãëåöåâîòåðì³÷íîãî â³äíîâëåííÿ õðîì³òó
çàë³çà. Äîäàòêîâå ââåäåííÿ â ñèñòåìó Cr2O3 àáî
Fe2O3 (÷è ³íøîãî îêñèäó) çì³íþº òåðìîäèíàì³-

 
                                  à                                                                                        á

Ðèñ. 2. Ð³âíîâàæíèé ñêëàä ãàçîâî¿ ôàçè êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ Fe(CrO2)2 äëÿ Ð=1 (à) ³ Ð=2 (á),

äå 1 – H2; 2 – CO; 3 – H2O ³ 4 – CO2

Т, К 1173 1223 1273 1323 1373 1423 1473 1523 1573 

n при 1 атм 1392,9 464,5 168,9 66,1 27,4 11,8 5,1 2,06 0,61 

n при 2 атм 695,9 231,7 8,9 32,5 13,2 5,4 2,05 0,53 0,01 

 

Òàáëèöÿ 2
Çíà÷åííÿ ïàðàìåòðà n ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ
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êó ïðîöåñó êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ, ÿêó ìîæ-
íà îïèñàòè ðåàêö³ÿìè:

1/4Fe(CrO2)2+1/3Cr2O3+67/36C+H2=
=1/12Fe3C+7/18Cr3C2+CO+H2O,  (10)

1/4Fe(CrO2)2+1/4Fe3O4+5/3C+H2=
=1/3Fe3C+1/6Cr3C2+CO+H2O.  (11)

Çà ðåçóëüòàòàìè òåðìîäèíàì³÷íîãî ìîäåëþ-
âàííÿ, íàâåäåíèìè íà ðèñ. 3, ñòîñîâíî ðåàêö³é
(10), (11) ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê ïðî áëèçüê³ñòü
ôàçîâîãî ñêëàäó òâåðäîãî ïðîäóêòó, à òàêîæ ïðî
çíà÷í³ ðîçá³æíîñò³ â ð³âíîâàæíîìó ñêëàä³ ãàçî-
âî¿ ôàçè äëÿ îáîõ âàð³àíò³â. Ââåäåííÿ â ñèñòåìó
Cr2O3 (ð³âíÿííÿ (11)) çì³ùóº ïðîöåñ â á³ê á³ëüø
âèñîêèõ òåìïåðàòóð ïðèáëèçíî íà 300 Ê. Â³äíîâ-
ëåííÿ çàë³çà ³ õðîìó äëÿ îáîõ âàð³àíò³â íà çàâåð-
øàëüí³é ñòàä³¿ â³äáóâàºòüñÿ ïðàêòè÷íî îäíàêî-
âî. Íà ïî÷àòêîâîìó ïåð³îä³ êàðòèíà ïðîöåñó
³ñòîòíî â³äð³çíÿºòüñÿ äëÿ ïåðøîãî ³ äðóãîãî âàð-
³àíò³â (ðåàêö³¿ (10) ³ (11)).

Äëÿ âàð³àíòà (Fe(CrO2)2+Fe3O4) ìàº ì³ñöå
÷³òêà ñòàä³éí³ñòü ó â³äíîâëåíí³ çàë³çà Fe3O4FeO,
à â³äíîâëåííÿ õðîìó ïî÷èíàºòüñÿ ïðè Ò1210 Ê
³ â³äáóâàºòüñÿ ïàðàëåëüíî ç ïîäàëüøèì â³äíîâ-
ëåííÿì çàë³çà. Ïðè ñï³ëüíîìó êîìïëåêñíîìó
â³äíîâëåíí³ (Fe(CrO2)2+Cr2O3) íà ïî÷àòêîâ³é
ñòàä³¿ â³äíîâëþºòüñÿ çàë³çî, éìîâ³ðíî äî FeO.
Ïîäàëüøå ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ³í³ö³þº
â³äíîâëåííÿ õðîìó ïàðàëåëüíî ç çàë³çîì, ïðè-
÷îìó êîíöåíòðàö³ÿ õðîìó äîñÿãàº ïðè Ò1330 Ê
ìàêñèìóìó, à äàë³ ïàäàº äî ì³í³ìàëüíîãî çíà-
÷åííÿ ïðè Ò1450 Ê, ùî ìîæíà ïîÿñíèòè ìîæ-
ëèâèì ðîç÷èíåííÿì õðîìó â çàë³ç³, à òàêîæ óò-
âîðåííÿì ëåãîâàíîãî öåìåíòèòó ³ ôàçè êàðá³äó.
Ïðè 1330 Ê äîñÿãàþòü ì³í³ìàëüíîãî çíà÷åííÿ
êîíöåíòðàö³¿ H2O ³ CO2 ïðè çðîñòàíí³ êîíöåí-

òðàö³¿ CO, ùî ïîâ’ÿçàíî ç³ çá³ëüøåííÿì ÷àñòêè
õðîìó â ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ. Éìîâ³ðíî, ùî â
çá³äíåí³é çàë³çîì ìîëåêóë³ ôåðèòó õðîìó â³äáó-
âàþòüñÿ òàê³ çì³íè ó ñòðóêòóð³ õ³ì³÷íèõ çâ’ÿçê³â,
ùî â³äíîâëåííÿ õðîìó òåðìîäèíàì³÷íî âèã³äí³-
øå, í³æ ïîäàëüøå â³äíîâëåííÿ çàë³çà, ïðîòå öå
âèìàãàº á³ëüø äîêëàäíîãî âèâ÷åííÿ. Íàðàç³ íå-
ìîæëèâî îö³íèòè âïëèâ ñêëàäíèõ êàðá³ä³â, ùî
óòâîðþþòüñÿ, òà ¿õ ðîëü ó ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ.
Ôîðìàëüíèé òåðìîäèíàì³÷íèé àíàë³ç ñâ³ä÷èòü
ïðî íàÿâí³ñòü ó ñèñòåì³ êàðá³äó Fe3C â îáëàñò³
âèñîêèõ òåìïåðàòóð, ç ÷èì âàæêî ïîãîäèòèñÿ.
Á³ëüø â³ðîã³äíèì º ôîðìóâàííÿ êàðá³äó
(Cr,Fe)3C2 àáî (Cr,Fe)3C, ïðîòå ïåðåâ³ðèòè öå
âàæêî, îñê³ëüêè â³äñóòí³ òåðìîõ³ì³÷í³ äàí³ äëÿ
ñêëàäíèõ êàðá³ä³â. Íà êîðèñòü òàêî¿ âåðñ³¿
ñâ³ä÷èòü ïðàêòè÷íî îäíàêîâà çì³íà âì³ñòó
êàðá³ä³â Cr3C2, Cr7C3, Fe3C (ðèñ. 4) ùî ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ â îäíîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ íà
ï³äñòàâ³ ðåçóëüòàò³â òåðìîäèíàì³÷íîãî ìîäåëþ-
âàííÿ. Çàçíà÷åí³ êàðá³äè ð³çí³ çà ñâîºþ ðåàê-
ö³éíîþ çäàòí³ñòþ, ÿê â³äíîâíèêè, ³ çà òåðìî-
õ³ì³÷íîþ ì³öí³ñòþ. ¯õ îäíî÷àñíå ³ñíóâàííÿ ïî-
á³÷íî ï³äòâåðäæóº ôàêò ôîðìóâàííÿ ñêëàäíèõ
êàðá³ä³â.

Àíàë³ç ê³íåòèêè êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåí-
íÿ õðîì³òó çàë³çà â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð, ùî
âèêëþ÷àþòü ïîÿâó ð³äêèõ ôàç, âèêîíàíî ç âè-
êîðèñòàííÿì òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî ³ ðåíòãåíî-
ôàçîâîãî ìåòîä³â äîñë³äæåííÿ. Òàêå ïîºäíàííÿ
ìåòîä³â äîçâîëÿº äîïîâíèòè øâèäê³ñí³ çàêîíî-
ì³ðíîñò³ ðåçóëüòàòàìè ôàçîâèõ çì³í ó ñèñòåì³ â
ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ. Äëÿ çä³éñíåííÿ äîñë³äæåí-
íÿ âèêîðèñòàíî õ³ì³÷íî ÷èñò³ îêñèäè õðîìó ³ çà-
ë³çà, à òàêîæ õðîìèñòèé êîíöåíòðàò. Ó ÿêîñò³
â³äíîâíèê³â çàñòîñîâàíî ñïåêòðàëüíî ÷èñòèé
ãðàô³ò ³ áàëîíí³ ãàçè H2 ³ Ar. Ïðè âèêîíàíí³
äîñë³ä³â âàð³éîâàíî òåìïåðàòóðó, ñï³ââ³äíîøåí-

                                        à                                                                                       á

Ðèñ. 3. Òåðìîäèíàì³÷íå ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñó â³äíîâëåííÿ: à) Fe(CrO2)2+Cr2O3; á) Fe(CrO2)2+Fe3O4, äå 1 – Ñ; 2 – Cr2O3;

3 – Fe(CrO2)2; 4 – CO; 5 – H2; 6 – Fe; 7 – Cr3C2; 8 – Fe3C; 9 – Cr7C3; 10 – H2O; 11 – CO2; 12 – FeO; 13 – Cr;

14 – Cr23C6; 15 – Fe2O3; 16 – Fe3O4
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Ðèñ. 5. Ê³íåòèêà â³äíîâëåííÿ Cr2O3 ïðè 1573 Ê ó ïîòîö³ Ar

(1, 2) ³ H2 (3): 1 – áåç äîáàâêè, 2, 3 – ó ïðèñóòíîñò³ Feìåò.,

4 – Feìåò.+(75% H2+25% CO)

Ðèñ. 4. Âïëèâ âì³ñòó ãðàô³òó â øèõò³ íà ê³íåòèêó

â³äíîâëåííÿ Cr2O3 ïðè 1573 Ê ó ïîòîö³ Ar (1, 3) ³ H2 (2, 4):

1 ³ 2 – Cr2O3+3C, 3 ³ 4 – Cr2O3+5C;

5 – Cr2O3+4C+(75% H2+25% CO)

Ðèñ. 6. Ê³íåòèêà â³äíîâëåííÿ õðîìîâî¿ ðóäè ãðàô³òîì ïðè

1573 Ê â ïîòîö³ Ar (1) ³ H2 (2)

Äîñë³äæåííÿ [13–15] ï³äòâåðäæóþòü ïîçè-
òèâíèé âïëèâ êàòàë³òè÷íèõ äîáàâîê íà ê³íåòèêó
êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ îêñèä³â. Êàòàë³çàòî-
ðè, ÿêèìè º ñîë³ ëóæíèõ ìåòàë³â, ³íòåíñèô³êó-
þòü ÿê áåçïîñåðåäíüî ñòàä³þ ãàçîâîãî â³äíîâ-
ëåííÿ, òàê ³ ñòàä³þ ãàçèô³êàö³¿ âóãëåöåâîãî
â³äíîâíèêà (ãðàô³ò, êàðá³ä, òîùî). Íà ðèñ. 7–9
íàâåäåíî äåÿê³ ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ê³íåòè-
êè â³äíîâëåííÿ îêñèäó õðîìó òà õðîìîâî¿ ðóäè,
ÿê³ îòðèìàí³ ó äàíèõ äîñë³äæåííÿõ. ßê ñâ³ä÷àòü
ðåçóëüòàòè, çà äîïîìîãîþ âèáîðó íàéá³ëüø âïëè-
âîâîãî òåìïåðàòóðíîãî, øèõòîâîãî ³ ãàçîâîãî
ðåæèì³â â³äíîâëåííÿ, à òàêîæ âèêîðèñòîâóþ÷è
õ³ì³êî-êàòàë³òè÷íó ä³þ äîáàâîê íà ðåàêö³éíó
ñèñòåìó, ìîæíà çàáåçïå÷èòè íåîáõ³äíèé øâèä-
ê³ñíèé ðåæèì ïðîöåñó òà äîñÿãàòè âèñîêèõ ñòó-
ïåí³â â³äíîâëåííÿ. Îäíàê ñòóï³íü â³äíîâëåííÿ
íå äàº óÿâëåííÿ ïðî ôàçîâ³ çì³íè â ïðîäóêòàõ ó
õîä³ ïðîöåñó.

Ðèñ. 7. Ê³íåòèêà â³äíîâëåííÿ õðîìîâî¿ ðóäè ãðàô³òîì â

óìîâàõ àêòèâóâàííÿ øèõòîâî¿ ñóì³ø³ ïðè 1573 Ê, (C/O=1):

Áóëî çä³éñíåíî äîñë³äæåííÿ çà ìåòîäèêîþ
ïåðåðâàíîãî åêñïåðèìåíòó ïðè òåìïåðàòóð³ 1573 Ê,
ç ïîäàëüøèì äîñë³äæåííÿì ïðîäóêò³â ç âèêîðè-
ñòàííÿì ìåòîäà ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàë³çó.

íÿ C/O, ³íòåíñèô³êîâàíî ïðîöåñ øëÿõîì ââå-
äåííÿ äî øèõòè êàòàë³òè÷íî¿ äîáàâêè. Àíàë³ç
îòðèìàíèõ äàíèõ âèêîíàíî íà îñíîâ³ äâîñòà-
ä³éíî¿ ìîäåë³ ìåõàí³çìó ïðîöåñó. Âèá³ð ìîäåë³
ìåõàí³çìó òà éîãî îá´ðóíòóâàííÿ äëÿ ïðîöåñ³â
òâåðäîôàçíîãî â³äíîâëåííÿ àðãóìåíòîâàíî ðàí³-
øå [11,12].

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ, íàäàí³ íà ðèñ. 4–6,
âêàçóþòü íà ïðàêòè÷íó ìîæëèâ³ñòü êîìïëåêñ-
íîãî â³äíîâëåííÿ õðîìó â ñêëàäíèõ ñèñòåìàõ ïðè
òåìïåðàòóðàõ, ùî âèêëþ÷àþòü ïîÿâó ð³äêèõ ôàç.
Ââåäåííÿ â ñèñòåìó âîäíþ çíà÷íî ³íòåíñèô³êóº
ïðîöåñ, òàê ñàìî, ÿê ³ âèêîðèñòàííÿ ïðîäóêò³â
êîíâåðñ³¿ ïðèðîäíîãî ãàçó. Âèêîðèñòàííÿ â øèõò³
ìåòàëåâîãî çàë³çà òàêîæ ïîçèòèâíî âïëèâàº íà
øâèäê³ñòü â³äíîâëåííÿ.
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Öå äîçâîëÿº â äèíàì³ö³ àíàë³çóâàòè çì³íó ôàçî-
âîãî ñêëàäó, ùî íà äîäàòîê äî òåðìîäèíàì³÷íî-
ãî ³ ê³íåòè÷íîãî àíàë³çó ñèñòåìè äàº ö³ë³ñíó êàð-
òèíó ïðîöåñó êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ õðî-
ì³òó çàë³çà. Îòðèìàí³ äàí³ ùîäî ôàçîâîãî ñêëà-
äó ïðîäóêò³â â³äíîâëåííÿ íàäàíî â òàáë. 3.

Ðèñ. 8. Ê³íåòèêà â³äíîâëåííÿ õðîìîâî¿ ðóäè ãðàô³òîì ïðè

ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ (C/O=1): 1, 2 – 1573 Ê; 3, 4 – 1673 Ê;

1, 3 – áåç äîáàâêè; 2, 4 – 1% K2CO3

1 – áåç äîáàâêè; 2 – 1% Na2CO3; 3 – 1% K2CO3

Ðèñ. 9. Ê³íåòèêà êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ Cr2O3 â óìîâàõ

àêòèâóâàííÿ øèõòè ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ (C/O=1,44):

1, 2 – 1573 Ê; 3, 4 – 1673 Ê; 1, 3 – áåç äîáàâêè;

 2, 4 – 1% K2CO3

Àíàë³çóþ÷è äàí³ ùîäî ôàçîâîãî ñêëàäó ïðî-
äóêò³â êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ õðîì³òó çàë³-
çà, ñë³ä â³äçíà÷èòè ¿õ ïåâíèé çá³ã/ç³ñòàâí³ñòü ç
ðåçóëüòàòàìè òåðìîäèíàì³÷íîãî ìîäåëþâàííÿ.
Ïðè âèñîêèõ ñòóïåíÿõ â³äíîâëåííÿ ç’ÿâëÿºòüñÿ
òâåðäèé ìåòàëåâèé ðîç÷èí (Cr–Fe), ùî ï³äòâåð-
äæóº çàïðîïîíîâàíó íàìè ðàí³øå ã³ïîòåçó ïðî
íàÿâí³ñòü ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ïåðåäóìîâ äëÿ îäåð-
æàííÿ ãóá÷àñòî¿ ë³ãàòóðè ñêëàäíîãî ñêëàäó ç
íèçüêèì âì³ñòîì âóãëåöþ. Ïîä³áíèé âèñíîâîê
ìîæíà çðîáèòè ³ çà ðåçóëüòàòàìè òåðìîäèíàì³-
÷íîãî àíàë³çó ïðîöåñó êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåí-
íÿ õðîì³òó çàë³çà â ³íòåðâàë³ ïîì³ðíèõ òåìïåðà-
òóð.

Âèñíîâêè

1. Çàëåæíî â³ä óìîâ îðãàí³çàö³¿ êîìïëåêñ-
íîãî â³äíîâëåííÿ Fe(CrO2)2, çîêðåìà â³ä
ñï³ââ³äíîøåííÿ O/(C+H), ïðîöåñ ìîæå ðîçâè-
âàòèñÿ çà ð³çíèìè ñõåìàìè ³ ïðèçâîäèòè äî óò-
âîðåííÿ ïðîäóêòó ð³çíîãî ôàçîâîãî ñêëàäó.

2. Òåðìîäèíàì³÷í³ ïîêàçíèêè êîìïëåêñíîãî
â³äíîâëåííÿ õðîì³òó çàë³çó ñâ³ä÷àòü ïðî çà-
ëåæí³ñòü ôàçîâîãî ñêëàäó ïðîäóêò³â â³äíîâëåí-
íÿ ³ òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó â³äíîâëåííÿ â³ä âèõ³ä-
íîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ Î/(Ñ+Í) òà â³ä ÷àñòêè âîä-
íþ Ñ/Í.

3. Âïåðøå âèêîíàíî ðîçðàõóíîê ñêëàäó ãà-
çîâî¿ ôàçè êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ õðîì³òó
çàë³çó çà óìîâè çì³íè ñï³ââ³äíîøåííÿ âóãëåöü-
òà âîäåíüâì³ñíèõ ãàç³â ó õîä³ ïðîöåñó.

4. Çä³éñíåíî òåðìîäèíàì³÷íå ìîäåëþâàí-
íÿ ïðîöåñó ñï³ëüíîãî â³äíîâëåííÿ õðîì³òó òà îê-
ñèäó õðîìó (àáî ìàãíåòèòó).

5. Âïåðøå îòðèìàí³ äàí³ ïðî âïëèâ êàòàë³-
òè÷íèõ äîáàâîê íà øâèäê³ñòü êîìïëåêñíîãî
â³äíîâëåííÿ Fe(CrO2)2. Íàéá³ëüø ä³ºâà äîáàâêà
– Ê2ÑÎ3 ó ê³ëüêîñò³ 1% â³ä ìàñè øèõòè.

6. Ç âèêîðèñòàííÿ ìåòîäó ïåðåðâàíîãî åê-
ñïåðèìåíòó âèçíà÷åí³ çì³íè ñêëàäó òâåðäîãî
ïðîäóêòó â õîä³ ïðîöåñó.

Ступінь відновлення, % Ідентифіковані фази 

0 Fe(CrO2)2 

20 Fe(CrO2)2, Cr2O3, Fe, FeO 

40 Fe(CrO2)2 (мало), Cr2O3, Fe, FeO, (мало), (Cr, Fe)3C2, Cr7C3 (мало) 

60 Fe(CrO2)2 (мало), Cr2O3, /Cr–Fe/, (Cr, Fe)7C3  

80 /Cr–Fe/, Cr2O3 (мало), (Cr, Fe)7C3, FeO (мало) 

95 /Cr–Fe/, (Cr, Fe)7C3, Cr2O3 (дуже мало) 

 

Òàáëèöÿ 3
Ôàçîâèé ñêëàä ïðîäóêò³â êîìïëåêñíîãî â³äíîâëåííÿ Fe(CrO2)2
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PHYSICOCHEMICAL REGULARITIES OF COMPLEX
REDUCTION OF IRON CHROMITE

A.M. Grishin, V.A. Petrenko, L.A. Sokolova *

National Metallurgical Academy of Ukraine, Dnipro, Ukraine
* e-mail: sokolovalina18@gmail.com

Physicochemical patterns of complex reduction of
multicomponent charge have been studied in the absence of liquid
phases in order to obtain spongy ligatures. The charge contained
both simple oxides and complex oxide compounds. The reduction
was conducted being realized at the expense of carbon and gases
(CO and H2) as well as with the participation of the carbide
phase, which was formed during the reduction process. The
dependence of the phase composition of the reduction products
on the initial ratios O/(C+H) and C/H was determined. The
possibility of the presence of Femet in the products was shown at
increasing the C/H ratio and the formation of complex carbide
based on (1/60 Fe3C+1/3 Cr3C2). The temperature limits of the
appearance of metallic and carbide phases have been theoretically
determined based on both thermodynamic modeling of the system
Cr–Fe–C–O–H using the software HSC Chemistry 5.1 and the
results of X-ray phase analysis of the reduction products. The
equilibrium composition of the gas phase for the complex reduction
of iron chromite under different conditions was calculated. To
evaluate the kinetic features of the reduction of iron chromite,
the rate of the complex reduction of Fe(CrO2)2 was determined
under conditions of chemical-catalytic action. Salts of alkali metals
(potassium and sodium) were used as catalytic additives. The
influence of temperature, reducing agent composition and the
nature and amount of catalytic additive on the process rate was
investigated. Conclusions on the type and optimal proportion of
additives have been made. The mechanism of influence of catalytic
additives on the kinetic characteristics of the complex reduction
of iron chromite was analyzed.

Keywords: iron chromite; complex reduction; ligature;
thermodynamic modeling; extent of reduction; catalytic additive.
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