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Стаття присвячена дослідженню процесів навуглецювання заліза при відновленні з вюститу. У роботі проана-

лізовано сучасні наукові підходи до пояснення механізму навуглецювання заліза при його відновленні з вюститу 

твердим вуглецем. Показано, що в науковій літературі та на інтернет-ресурсах існують різні трактування 

цього процесу: як послідовності двох реакцій (відновлення Fe з FeO і подальшого утворення Fe₃C з відновленого 

Fe) або як єдиного процесу безпосереднього утворення карбіду заліза з вюститу. Окремі групи дослідників 

пов’язують навуглецювання заліза з дією газу CO, твердого вуглецю або їх спільною участю. На підставі резуль-

татів попередніх власних термодинамічних досліджень доведено неможливість перебігу реакцій (як окремих, 

так і спільної) відновлення заліза з вюститу та його навуглецювання газом CO за температур реальних мета-

лургійних процесів. Метою роботи є термодинамічний аналіз умов перебігу процесів навуглецювання заліза при 

відновленні його з вюститу твердим вуглецем як за окремими, так і за спільною хімічними реакціями, що їх опи-

сують, та з урахуванням всіх можливих комбінацій агрегатних станів речовин у реакціях. Методика дослі-

дження базується на розрахунку температурної залежності зміни вільної енергії Гіббса для можливих варіан-

тів зазначених реакцій із використанням виведених рівнянь на основі стандартних значень ентальпій і ентропій 

речовин, а також їх ентальпій і ентропій плавлення. У результаті проведеного термодинамічного аналізу вста-

новлено, що жоден із варіантів окремих реакцій відновлення заліза з вюститу та подальшого навуглецювання 

утвореного заліза не може реалізуватися в реальних умовах роботи відновних печей. Доведено, що процеси від-

новлення та навуглецювання заліза не є послідовними стадіями, а відбуваються одночасно як єдиний процес 

утворення карбіду заліза з вюститу. Показано, що термодинамічно та фізико-хімічно можливим є лише варіант 

реакції безпосереднього утворення Fe₃C з вюститу за участю твердого вуглецю при температурах, що переви-

щують температуру плавлення FeO. Отримані результати уточнюють механізм відновлення заліза з гематиту 

при використанні твердого вуглецю та термодинамічно обгрунтовують, що кінцевим продуктом такого про-

цесу є лише високовуглецеве залізо – чавун. Правильне уявлення про зазначений процес дозволить створити його 

науково обґрунтовану фізико-хімічну модель, яка може бути використана для подальших досліджень і розробки 

інноваційних технологій прямого отримання сталі із залізорудної сировини з перспективами значного підви-

щення ефективності та енергозбереження сучасного сталеплавильного виробництва. 
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Постановка проблеми 

Відновлення заліза з його оксидів, які входять до 

складу різних залізорудних матеріалів, здійснюється 

поетапно. Кожна стадія цього відновного процесу пе-

редбачає поступове відбирання кисню: спочатку – у 

початкового (найвищого) оксиду заліза, а потім – у всіх 

наступних (нижчих) оксидів, кожен з яких утворю-

ється в результаті відщеплення кисню від поперед-

нього (більш вищого) оксиду заліза.  

Таким чином, процес відновлення заліза відбува-

ється послідовно через утворення його проміжних ок-

сидів за наступними двома схемами [1]:  

– нижче 570 °C: Fe2О3 → Fe3О4 → Fe; (A) 

– вище 570 °C: Fe2О3 → Fe3О4 → FeО → Fe (Б) 

У металургії залізо з оксидів рудних матеріалів 

отримується за високотемпературною схемою (Б). 

Водночас з цим відомо, що при використанні тве-

рдого вуглецю як відновника разом із газоподібним СО 

(який утворюється в хімічних реакціях з твердим вуг-

лецем) отримане залізо завжди містить високий вміст 

вуглецю, тобто воно відновлюється виключно до стану 

чавуну (карбіду заліза Fe₃C) [2]. 

Процес навуглецювання заліза у реальних агрега-

тах, які застосовують вугілля як відновник, немину-

чий, що унеможливлює отримання чистого (безвугле-

цевого) або маловуглецевого заліза як кінцевого про-

дукту. Саме тому сучасні агрегати прямого віднов-

лення заліза не мають змоги виробляти сталь безпосе-

редньо із залізорудних матеріалів. 
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Наукові уявлення щодо процесу навуглецювання 

заліза при відновленні його із залізорудної сировини 

твердим вуглецем (коксом, вугіллям) висвітлені в чис-

ленних літературних джерелах і навчальних матеріа-

лах. У більшості випадків цей процес розглядається як 

складний гетерогенний фізико-хімічний процес, що ві-

дбувається внаслідок взаємодії речовин у різних агре-

гатних станах у ході низки хімічних реакцій. Водночас 

існуючі наукові підходи по-різному пояснюють меха-

нізм навуглецювання заліза при його відновленні з вю-

ститу, що формує неоднозначні, а інколи й помилкові 

уявлення про сутність цього процесу, зокрема серед 

здобувачів освіти під час їх навчання. 

Частина дослідників розглядає отримання навуг-

лецьованого заліза як послідовність окремих стадій – 

відновлення з вюститу заліза та подальшого утворення 

карбіду заліза (Fe₃C), аналізуючи їх як самостійні про-

цеси: FeО → Fe і Fe → Fe3С. 

Інші наукові підходи трактують відновлення і на-

вуглецювання заліза як єдиний процес утворення кар-

біду заліза безпосередньо з вюститу: FeО → Fe3С. 

Усі зазначені процеси розглядаються за участю 

газу СО [3], твердого вуглецю С [4, 5] або за їх спільної 

дії [6]. Крім того, у деяких роботах механізм процесу 

навуглецювання заліза пояснюється взаємодією вюс-

титу з сажистим вуглецем, який утворюється внаслідок 

диспропорціювання монооксиду вуглецю (СО) за реа-

кцією Будуара; при цьому зазначений процес 

зводиться до взаємодії вюститу з газом СО. 

Таким чином, наявність різних і частково супере-

чливих наукових підходів до пояснення механізму на-

вуглецювання заліза при відновленні його з вюститу 

свідчить про недостатню обґрунтованість існуючих уя-

влень про умови перебігу відповідних хімічних реак-

цій.  

Водночас результати власного термодинамічного 

аналізу окремих хімічних реакцій відновлення заліза з 

вюститу [7, 8] та навуглецювання відновленого заліза 

[9, 10] газом СО свідчать про те, що за температур ре-

альних процесів у відновних печах окремо ці реакції не 

є термодинамічно можливими. Подібні висновки щодо 

термодинамічної неможливості перебігу спільного 

процесу відновлення з вюститу навуглецьованого за-

ліза газом CO, який у ряді джерел [2, 11–18] вважається 

основним механізмом формування карбіду заліза, були 

також зроблені при власному термодинамічному ана-

лізі цього процесу [9, 10]. 

З огляду на це особливо актуальним є проведення 

комплексного термодинамічного аналізу процесу на-

вуглецювання заліза при відновленні його з вюститу 

твердим вуглецем, спрямованого на уточнення механі-

зму цього процесу та встановлення умов його перебігу 

в реальних відновних агрегатах. 

 

Аналіз останніх досліджень та публікацій 

Термодинамічні дослідження процесу навуг- 

лецювання заліза у ході відновлення його з вюститу 

твердим вуглецем становлять значну наукову цінність, 

оскільки дозволяють отримати чітке уявлення про ме-

ханізм цього процесу. Таке дослідження може стати пі-

дґрунтям для створення інноваційних промислових те-

хнологій виробництва рідкої сталі безпосередньо із за-

лізовмісної сировини, минаючи проміжну стадію ви-

плавки чавуну, як це робилося у давнину в різних ти-

пах сиродутних горнів. До теперішнього часу односта-

дійну технологію виробництва рідкої сталі реалізувати 

у відновних печах не вдалося. 

Як зазначалося вище, існуючі наукові підходи де-

монструють певні відмінності в уявленнях щодо наву-

глецювання заліза під час його відновлення. 

Окремі наукові концепції відзначають, що процес 

навуглецювання вже відновленого заліза відбувається 

одночасно як за рахунок газу СО, так і під впливом 

твердого вуглецю С [2, 6, 19–25], при цьому вважаючи 

основною як газову [22], так і вуглецеву [24] 

карбюризацію відновлюваного заліза. 

А.Д. Готліб (Доменний процес, 1966, с. 172–174), 

наводячи схему отримання карбіду заліза, стояв на по-

зиції навуглецювання відновленого заліза за рахунок 

газу СО (з якого утворювався сажистий вуглець, див. 

нижче). Однак поряд із цим він зазначав, що утворення 

Fe3C можливе також навуглецюванням відновленого 

заліза за рахунок твердого вуглецю; вважаючи його ос-

новним карбюризатором.  

Деякі наукові підходи трактують процес отри-

мання заліза з вюститу з навуглецюванням металу дією 

газу CO, не надаючи при цьому жодних пояснень [3, 

26]. Так у роботі [26] зазначається, що цементит утво-

рюється із залізної руди в результаті реакції оксидів за-

ліза з перенасиченими вуглецем газами на основі CH4 

або CO. І.І. Борнацький (Теорія металургійних проце-

сів, 1978, с. 128, 129), Д.І. Рижонков із співробітни-

ками (Теорія металургійних процесів, 1989, 

с. 126, 127), С.Й. Попель із співробітниками (Теорія 

металургійних процесів, 1986, с. 77, 78) вважали, що 

навуглецювання заліза при відновленні його з вюститу 

відбувалося виключно за рахунок СО. 

Однак результати проведеного власного термоди-

намічного аналізу окремих реакцій відновлення заліза 

з вюститу газоподібним СО [7, 8]:  

FeО + CO → Fe + CO2, 

та навуглецювання цього заліза газом СО [9, 10]: 

3Fe + 2CO → Fe3C + CO2, 

показали, що при температурах, які відповідають реа-

льному процесу у відновних печах, ці реакції не є тер-

модинамічно можливими. 

Крім того, власні термодинамічні дослідження [9, 

10] показали, що при температурах, які відповідають 

реальному процесу у відновних печах, об’єднаний про-

цес відновлення з вюститу навуглецьованого заліза під 

впливом газу CO: 

3FeO + 5CO → Fe3C + 4CO2, 

також не є термодинамічно можливим. 
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Отже, за рахунок газу СО процеси відновлення з 

вюститу заліза та його навуглецювання не можуть 

відбуватися за жодною з цих трьох хімічних реакцій. 

Інша частина наукових концепцій інтерпретує 

процес навуглецювання відновленого заліза за рахунок 

дифузії сажистого вуглецю Cсаж, утвореного внаслідок 

дисмутації монооксиду вуглецю (А.Д. Готліб, див. 

вище), молекули якого адсорбуються на поверхні за-

ліза, за реакцією:  

2CO → Cсаж + CO2, 

фактично зводячи процес до навуглецювання заліза га-

зоподібним CO [27–38]. 

Крім того, в науковій літературі наведені поло-

ження, які стверджують, що навуглецювання вже 

відновленого заліза відбувається тільки твердим 

вуглецем [4, 5, 39–43]. При цьому, щоб гарантовано 

отримувати чавун із 2,0–4,0% С, надлишковий вміст 

вуглецю після повного відновлення заліза має регулю-

ватися в діапазоні 2,5–4,5% [44]. 

Однак треба пам’ятати, що дисмутація моноо-

ксиду вуглецю за реакцією Будуара і утворення сажи-

стого вуглецю Cсаж з газу СО термодинамічно може ві-

дбуватися лише за низьких температур: відповідно до 

власних термодинамічних розрахунків [7, 8] – виклю-

чно до граничної температури Tгр = 709°C. За аналізом 

[7, 8] даних інших дослідників Tгр знаходиться в інте-

рвалі 557–750°C, за даними з інтернету [45] – 

Tгр ≈ 577°С. S. Geng із співробітниками [27] дає най-

вище значення граничної температури Tгр = 761°C, до 

якого може утворюватися Cсаж. 

Ймовірно, що Cсаж утворюється із СО за високих 

температур лише у процесах прямого відновлення за-

ліза метаном [26] або синтез-газом [30, 36–38] (у цій 

роботі не розглядаються) внаслідок перебігу реакції: 

СО + Н2 → Cсаж + H2O. 

Тобто утворення сажистого вуглецю Cсаж за висо-

ких температур при відновних процесах на вугіллі (до-

менному, сиродутному тощо) є неможливим. Тому в 

них Cсаж не може брати участі при навуглецюванні від-

новленого заліза. У зв’язку з цим спростовуються чис-

ленні твердження про можливість навуглецювання за-

ліза сажистим вуглецем Cсаж, що нібито утворюється 

внаслідок хімічної реакції авторедукції газу СО (див. 

вище) у вугільних відновних печах. 

Отже, з високою ймовірністю можна вважати, що 

процес навуглецювання заліза при його відновленні з 

вюститу відбувається виключно за рахунок твердого 

вуглецю. При цьому перебіг процесу можна описати 

такими варіантами:  

– або двома реакціями відновлення заліза з 

вюститу і його навуглецювання твердим вуглецем: 

 FeO + C → Fe + CO; (1) 

 3Fe + C → Fe3C, (2) 

що відбуваються послідовно, 

– або їх спільною реакцією відновлення карбіду 

заліза з вюститу твердим вуглецем 

 3FeO + 4C → Fe3C + 3CO. (3) 

Таким чином, процес навуглецювання заліза при 

його прямому відновленні твердим вуглецем С теоре-

тично може відбуватися за наступними схемами:  

– двостадійною: FeО → Fe → Fe3C, тобто за пос-

лідовними реакціями (1) і (2), що є доповненням ступі-

нчастої схеми (Б) відновлення заліза при застосуванні 

твердого вуглецю; 

– одностадійною: FeО → Fe3C, тобто за реакцією 

(3), що є зміною ступінчастої схеми (Б) відновлення за-

ліза при використанні твердого вуглецю. 

При цьому реагенти і продукти реакцій можуть 

знаходитися у будь-яких агрегатних станах. 

Тому, для з'ясування можливості перебігу різних 

варіантів хімічних реакцій (1)–(3) за реальних темпера-

тур робочого простору відновних печей, необхідно 

провести їх комплексний термодинамічний аналіз. Це 

дозволить визначити діапазони температур перебігу 

Tпр для кожної з можливих реакцій. 

 

Мета статті 

Мета роботи – термодинамічний аналіз варіантів 

хімічних реакцій (1)–(3) відновлення з вюститу та 

навуглецювання заліза твердим вуглецем з метою 

з’ясування умов їх перебігу. Дослідження охоплюють 

всі можливі комбінації агрегатних станів FeO (вюс-

титу), відновленого Fe (чистого заліза) та утвореного з 

нього Fe₃C (чавуну), дозволяючи визначити ймовір-

ність перебігу всіх варіантів кожної з реакцій (1)–(3). У 

випадку термодинамічної можливості перебігу певної 

реакції з’ясовується діапазон температур, при яких цей 

процес може відбуватися на практиці (термодинаміч-

ний аналіз твердофазної реакції (1) був виконаний у ро-

ботах [46, 47] при вивченні процесу відновлення заліза 

з гематиту твердим вуглецем). 

 

Матеріали та методи 

Об’єкт дослідження – металургійний процес 

ступінчастого відновлення заліза з гематиту у віднов-

них печах твердим вуглецем. 

Предмет дослідження – процес навуглецювання 

заліза при його відновленні з вюститу твердим 

вуглецем. 

Дослідження передбачали розрахунок граничних 

температур Tгр для визначення діапазону значень 

теоретичних температур, у якому перебіг реакцій 

навуглецювання відновленого заліза твердим вуглецем 

є термодинамічно можливим. З метою визначення Tгр 

були виведені та використані вирази для розрахунку 

залежних від температури Т (у К) значень вільної 

енергії Гіббса (ізобарно-ізотермічного потенціалу) 

 ∆GT
O для варіантів реакцій (1)–(3) відновлення з 

вюститу та навуглецювання заліза твердим вуглецем С 

з урахуванням усіх можливих комбінацій агрегатних 

станів речовин, що беруть участь у цих реакціях. Для 

проведення обчислень та обробки результатів 
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розрахунків використовувалася комп’ютерна програма 

MS Excel 2013. 

Виведення розрахункових формул для 

визначення енергії Гіббса  ∆GT
O здійснювалося за 

наведеною в джерелах [48, 49] методикою при 

використанні стандартних значень ентальпій 

утворення необхідних речовин ∆Hƒ,298
O  та їх ентропій 

∆S298
O , а також ентальпій ∆Hпл

O  та ентропій ∆Sпл
O  плав-

лення [50]. Значення тих із них, що беруть участь у 

процесах відновлення та навуглецювання заліза 

твердим вуглецем С, наведені в табл. 1 і табл. 2. 
 

Таблиця 1  

Стандартні значення ентальпії ∆Hƒ,298
O  та  

ентропії ∆S298
O  для твердих речовин і газів 

Речо-

вина 
Стан 

∆Hƒ,298
O , 

кДж/моль 

∆S298
O , 

Дж/(моль∙К) 

Fe кристалічний 0 27,15 

FeO кристалічний – 264,8 60,8 

Fe3С кристалічний 25 105,1 

C 
кристалічний 

(графіт) 
0 5,74 

О2 газ 0 205,04 

CO газ – 110,52 197,54 

 
Таблиця 2  

Значення ентальпії плавлення ∆Hпл
O  та ентропії 

плавлення ∆Sпл
O  для рідких речовин 

Речо-

вина 
Стан 

∆Hпл
O , 

кДж/моль 

∆Sпл
O , 

Дж/(моль∙К) 

Fe рідкий 13,8 7,6 

FeO рідкий 30,8 18,7 

Fe3С рідкий 17 11,5 
 

Методика виведення розрахункових формул для 

обчислення ізобарно–ізотермічного потенціалу ∆GT
O 

полягала у наступному [48, 49]. 

Відомо [51], що будь–який хімічний процес хара-

ктеризується ентальпійним (∆HO ) та ентропійним 

(T · ∆SO ) факторами, які протилежні один одному, од-

нак діють одночасно. У процесах, що відбуваються за 

певних температур та при постійному тиску, підсумко-

вий ефект цих факторів визначає зміну ізобарно–

ізотермічного потенціалу ∆GT
O для кожної реакції.  

Виходячи з наслідків закону Гесса, значення віль-

ної енергії Гіббса ∆GT
O для будь-якої хімічної реакції 

змінюється залежно від температури Т (у К) і визнача-

ється за такою формулою [48, 49]: 

 ∆GT
O = ∆HO − T · ∆SO , 

 (4) 

де ∆HO  та ∆SO  – ентальпія (Дж/моль) та ентропія 

(Дж/(моль∙К)) аналізованої хімічної реакції відпо-

відно; знаходяться за наступними виразами [48, 49]: 

∆HO = ∑ Hпрод.
O − ∑ Hпоч.

O =  

 = 𝑑 · ∆H4
O + 𝑐 · ∆H3

O − 𝑏 · ∆H2
O − 𝑎 · ∆H1

O; (5) 

∆SO = ∑ Sпрод.
O − ∑ Sпоч.

O =  

 = 𝑑 · ∆S4
O + 𝑐 · ∆S3

O − 𝑏 · ∆S2
O − 𝑎 · ∆S1

O, (6) 

де ∆H1
O, ∆H2

O і ∆H3
O, ∆H4

O та ∆S1
O, ∆S2

O і ∆S3
O, ∆S4

O – стан-

дартні ентальпії утворення реагентів (початкових ре-

човин) і продуктів реакції відповідно, Дж/моль, та їх 

ентропії, Дж/(моль∙К)), див. табл. 1; ∑ Hпоч.
O  і ∑ Hпрод.

O  та 

∑ Sпоч.
O  і ∑ Sпрод.

O  – суми стандартних ентальпій утво-

рення для реагентів і продуктів реакції відповідно, 

Дж/моль, та їх ентропій, Дж/(моль∙К); a, b, c, d – стехі-

ометричні числа для певної хімічної реакції (параме-

три ∆H4
O і ∆S4

O з коефіцієнтом d будуть відсутні у вира-

зах (5) і (6) для реакції (3)). 

При розрахунку ентальпій утворення реагентів і 

продуктів реакції у рідкому стані та їх ентропій врахо-

вувалися значення ентальпій ∆Hпл
O  та ентропій ∆Sпл

O  

плавлення цих речовин (див. табл. 2). 

 

Виклад основного матеріалу 

Проаналізовано можливість перебігу різних 

варіантів хімічних реакцій (1)–(3), що передбачають 

всі можливі поєднання агрегатних станів (індекси їх 

позначення: т – твердий, р – рідкий, г – газоподібний) 

реагентів та кінцевих продуктів цих реакцій: 

 FeOт + Cт → Feт + COг; (1.1) 

 FeOт + Cт → Feр + COг; (1.2) 

 FeOр + Cт → Feт + COг; (1.3) 

 FeOр + Cт → Feр + COг; (1.4) 

 3Feт + Cт → Fe3Cт; (2.1) 

 3Feт + Cт → Fe3Cр; (2.2) 

 3Feр + Cт → Fe3Cт; (2.3) 

 3Feр + Cт → Fe3Cр; (2.4) 

 3FeOт + 4Cт → Fe3Cт + 3COг; (3.1) 

 3FeOт + 4Cт → Fe3Cр + 3COг; (3.2) 

 3FeOр + 4Cт → Fe3Cт + 3COг; (3.3) 

 3FeOр + 4Cт → Fe3Cр + 3COг, (3.4) 

Для цього були виведені формули, що дозволяють 

розрахувати значення вільної енергії Гіббса ∆GT
O для 

хімічних реакцій (1.1)–(1.4), (2.1)–(2.4) і (3.1)–(3.4) як 

функцію температури Т (у К). 

Для хімічної реакції (1.1) отримана формула має 

вигляд [52, 53]: 

∆GT
O(1.1) = 154280 –  158,15 · Т, Дж/моль CO (I.I) 

Для хімічних реакцій (1.2)–(1.4) отримані фор-

мули мають вигляд [54]: 

∆GT
O(1.2) = 168080 –  165,75 · Т, Дж/моль CO; (I.II) 

∆GT
O(1.3) = 123480 –  139,45 · Т, Дж/моль CO; (I.III) 

∆GT
O(1.4) = 137280 –  147,05 · Т, Дж/моль CO (I.IV) 

Для хімічних реакцій (2.1)–(2.4) отримані фор-

мули мають вигляд [55]: 

∆GT
O(2.1) = 25000 –  17,91 · Т, Дж/моль; (II.I) 

∆GT
O(2.2) = 42000 –  29,41 · Т, Дж/моль; (II.II) 

∆GT
O(2.3) = – 16400 +  4,89 · Т, Дж/моль; (II.II) 

∆GT
O(2.4) = 600 –  6,61 · Т, Дж/моль (II.IV) 

Для хімічних реакцій (3.1)–(3.4) отримані фор-

мули мають вигляд [56]: 

∆GT
O(3.1) = 487840 – 492,36·Т, Дж/моль; (III.I) 
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∆GT
O(3.2) = 504840 – 503,86·Т, Дж/моль; (III.II) 

∆GT
O(3.3) = 395440 – 436,26·Т, Дж/моль; (III.III) 

∆GT
O(3.4) = 412440 – 447,76·Т, Дж/моль (III.IV) 

При цьому для кожної з хімічних реакцій  

(1.1)–(1.4), (2.1)–(2.4) і (3.1)–(3.4) гранична темпера-

тура Tгр обчислювалася за такою формулою: 

t = ΔHO ΔSO⁄ – 273, °С, 

використовуючи значення ΔHO і ΔSO з отриманих фо-

рмул (I.I)–(I.IV), (II.I)–(II.IV) і (III.I)–(III.IV), тобто за 

досягнення умови хімічної рівноваги ∆GT
O = 0 відпо-

відно для кожної із зазначених реакцій.  

Аналіз можливості перебігу варіантів хімічних 

реакцій (1)–(3), що описані реакціями (1.1)–(1.4), (2.1)–

(2.4) і (3.1)–(3.4), здійснено за виведеними формулами 

(I.I)–(I.IV), (II.I)–(II.IV) і (III.I)–(III.IV) та з урахуван-

ням температур плавлення tпл речовин, що беруть уч-

асть у відповідних реакціях: 

– Fe (безвуглецеве залізо): згідно з діаграмою 

стану системи «залізо–вуглець», для безвуглецевого 

(чистого) заліза температура плавлення tпл
Fe = 1539°C 

[57], хоча в деяких інших джерелах наводяться зна-

чення в діапазоні 1535–1539°C; 

– FeO (вюстит): для чистого FeO (без домішок 

СaO та SiO2) tпл
FeO = 1377°C [58], хоча в деяких джере-

лах наводиться діапазон 1360–1425°C. Водночас FeO, 

завдяки можливості утворення легкоплавкої евтектики 

«вюстит+фаяліт», може перебувати у рідкому стані. 

Згідно з діаграмою системи «вюстит–кремнезем» [59, 

60], мінімальна температура плавлення цієї евтектики 

tпл
евт = 1177°C (за джерелами [61–64] знаходиться у ме-

жах 1173–1188°C). Таким чином, у певних випадках 

tпл
FeO = tпл

евт; 

– Fe3C (карбід заліза): для чавуну з вмістом 4% С 

температура плавлення tпл
Fe3C

 = 1150°C [65]. 

Високі температури робочого простору сучасної 

доменної печі сягають 1900–2200°С. Це забезпечує 

відновлення заліза з ефективністю 99,0–99,8% (домен-

ний шлак містить <1% FeO) із будь-яких залізорудних 

матеріалів, навіть якщо їх температури плавлення ви-

сокі. Така універсальність доменної печі вводить в 

оману та призводить до помилкових висновків при 

аналізі результатів термодинамічної оцінки процесу 

відновлення в ній заліза. Тому для більш коректної 

інтерпретації отриманих даних за реальні умови 

відновного процесу значення температури у робочому 

просторі сиродутного горна (нім. Rennofen) приймаємо 

1200°C [66] замість температур робочого простору 

доменної печі. 

За допомогою виведених виразів (I.I)–(I.IV) були 

проаналізовані умови перебігу всіх можливих 

варіантів (1.1)–(1.4) хімічної реакції (1) відновлення 

заліза з вюститу за рахунок твердого вуглецю: 

– реакція (1.1), згідно з виразом (I.I), є 

термодинамічно можливою понад граничну 

температуру Tгр = 703°C, за якої для неї виконується 

умова ∆GT
O = 0, до 1177°C (до якої FeO може перебу-

вати у твердому стані), однак вона є ендотермічною і у 

твердій фазі реагентів на практиці відбуватися не 

може, адже твердофазні реакції зазвичай повинні бути 

екзотермічними [67] для порушення стабільності кри-

сталічних ґраток, що досягається при нагріванні; 

– реакція (1.2), згідно з виразом (I.II), є 

термодинамічно можливою понад Tгр = 741°C, за якої 

для неї виконується умова ∆GT
O = 0, до 1177°C, однак 

вона не має фізико-хімічного змісту, бо в цьому інтер-

валі температур Fe (tпл
Fe = 1539 °C) у рідкому стані пе-

ребувати не може; до того ж, подібно до реакції (1.1), 

вона є ендотермічною, тому не може перебігати, якщо 

її реагенти знаходяться у твердій фазі; 

– реакція (1.3), згідно з виразом (I.III), є 

термодинамічно можливою понад Tгр = 613°C, за якої 

для неї виконується умова ∆GT
O=0, теоретично вона 

могла б перебігати в інтервалі 1177–1539°C, однак на 

практиці відбуватися не може, бо в реальних умовах 

залізо, що відновлене у будь-якій печі за надлишку 

вуглецю, є високовуглецевим, тобто знаходиться у 

стані чавуну (Fe3C) [2], а не чистого заліза (Fe); при 

цьому за стехіометричного співвідношення FeO:C або 

при нестачі твердого вуглецю процес відновлення Fe 

на практиці взагалі не відбувається; 

– реакція (1.4), згідно з виразом (I.IV), є 

термодинамічно можливою понад Tгр = 661°C, за якої 

для неї виконується умова ∆GT
O = 0, теоретично вона 

могла б перебігати вище 1539°C, проте подібно до ре-

акції (1.3), на практиці відбуватися не може через 

незмогу отримати чисте залізо (Fe) в будь-якій 

відновній печі, де завжди утворюється чавун (карбід 

заліза Fe3C), а у сиродутному горні це додатково 

зумовлено низькою температурою робочого простору. 

Таким чином, жоден із варіантів (1.1)–(1.4) реак-

ції (1) відновлення заліза з вюститу твердим вуглецем 

не відбувається в реальних умовах відновної печі, хоча 

термодинамічно вони можливі при температурах, що 

перевищують їх Tгр. 

Також були проаналізовані умови перебігу всіх 

можливих варіантів (2.1)–(2.4) хімічної реакції (2) 

навуглецювання відновленого заліза твердим вуглецем 

за виведеними формулами (II.I)–(II.IV): 

– реакція (2.1), згідно з виразом (II.I), є 

термодинамічно можливою понад Tгр = 1123°C, за якої 

для неї виконується умова ∆GT
O = 0, до 1150°C (до 

цього значення Fe3С знаходиться у твердому стані), од-

нак у твердому стані реагуючих речовин вона не може 

відбуватися на практиці, оскільки твердофазні реакції 

повинні бути екзотермічними [67], а реакція (2.1) є 

ендотермічною; 

– реакція (2.2), згідно з виразом (II.II), є 

термодинамічно можливою понад Tгр = 1155°C, за якої 

для неї виконується умова ∆GT
O = 0 (при цьому Fe3С пе-

ребуває у рідкому стані), до 1539°C (до цього значення 

Fe перебуває у твердому стані), однак, подібно до реа-

кції (2.1), вона є ендотермічною, тому у твердому стані 

реагуючих речовин не може відбуватися на практиці; 
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– реакція (2.3), згідно з виразом (II.III), є 

термодинамічно можливою до Tгр = 3081°C, за якої для 

неї виконується умова ∆GT
O = 0, однак вона не має фі-

зико-хімічного змісту, оскільки вище 1539°C (коли за-

лізо перебуває у рідкому стані) Fe3C (чавун) не може 

залишатися у твердому стані (його температура плав-

лення становить 1150°C), а у сиродутному горні залізо 

взагалі не може перебувати у рідкому стані через 

низьку (меншу за 1539°C) температуру робочого 

простору печі; 

– реакція (2.4), згідно з виразом (II.IV), є термоди-

намічно можливою понад Tгр = –182°C, за якої для неї 

виконується умова ∆GT
O = 0, теоретично вона могла б 

перебігати вище 1539°C, однак, як і реакція (2.3), вона 

не може відбуватися на практиці через неможливість 

перебування заліза у рідкому стані за низьких 

температур (1200–1250°C) робочого простору сироду-

тного горна. 

Крім того, чисте залізо не може відновлюватися 

за варіантами (1.1)–(1.4) реакції (1) в умовах реального 

процесу у відновній печі за надлишку твердого 

вуглецю (див. вище).  

Отже, всі варіанти (2.1)–(2.4) реакції (2) 

втрачають фізико-хімічний зміст, оскільки відновлене 

безвуглецеве залізо, що піддається навуглецьову-

ванню, у реальному агрегаті буде відсутнє. Тобто 

реакції (2.1)–(2.4), як і реакції (1.1)–(1.4), не можуть 

відбуватися ні у сиродутному горні, ні у доменній печі. 

Проте залізо у цих агрегатах все ж таки здатне віднов-

люватися та навуглецьовуватися.  

Це свідчить, що процеси прямого відновлення з 

вюститу заліза і його навуглецювання твердим 

вуглецем не є окремими етапами (тобто спочатку одна 

з відновних реакцій (1), а потім – одна з реакцій (2) 

навуглецювання) технології отримання заліза з його 

оксидів. Без сумніву, вони становлять один 

нерозривний етап відновлення з вюститу твердим 

вуглецем навуглецьованого (високовуглецевого) 

заліза – чавуну (Fe3С), що відбувається за одним із 

варіантів (3.1)–(3.4) реакції (3).  

Враховуючи це, за виведеними виразами (III.I)–

(III.IV) були проаналізовані всі можливі варіанти (3.1)–

(3.4) хімічної реакції (3) відновлення навуглецьованого 

заліза з вюститу твердим вуглецем, тобто отримання з 

вюститу безпосередньо карбіду заліза (чавуну), з 

метою визначення можливості та умов їх перебігу: 

– реакція (3.1), згідно з виразом (III.I), є 

термодинамічно можливою понад Tгр = 718°C, за якої 

для неї виконується умова ∆GT
O = 0, до 1150°C (де Fe3С 

перебуває у твердому стані), проте за участю реагентів 

у твердому стані ця реакція на практиці не може 

відбуватися, оскільки твердофазні процеси мають 

бути екзотермічними [67], тоді як реакція (3.1) є ендо-

термічною; 

– реакція (3.2), згідно з виразом (III.II), є 

термодинамічно можливою понад Tгр = 729 °C, за якої 

для неї виконується умова ∆GT
O = 0, теоретично вона 

могла б перебігати в інтервалі 1150–1177°C (де Fe3С 

перебуває у рідкому, а FeO – у твердому стані), однак, 

подібно до реакції (3.1), вона на практиці не може 

відбуватися, адже одночасно є ендотермічною та 

твердофазною, що робить її неможливою; 

– реакція (3.3), згідно з виразом (III.III), є 

термодинамічно можливою понад Tгр = 633°C, за якої 

для неї виконується умова ∆GT
O = 0, однак вона не має 

фізико-хімічного змісту, тому що до 1150°C (де Fe3С 

знаходиться у твердій фазі) вюстит не може перебу-

вати у рідкому стані (його мінімальна температура пла-

влення становить 1177°C); 

– реакція (3.4), згідно з виразом (III.IV), є 

термодинамічно можливою понад Tгр = 648°C, за якої 

для неї виконується умова ∆GT
O = 0, і реакція може 

відбуватися на практиці, однак лише понад 1177°C, 

тобто за умов, коли FeO та Fe3С можуть перебувати у 

рідкому стані. 

Отже, з усіх аналізованих реакцій може 

перебігати лише хімічна реакція (3.4). 

 

Результати та їх обговорення 

Рис. 1 ілюструє зміну вільної енергії Гіббса ∆GT
O 

залежно від температури Т (у °С) для реакції (3.4) отри-

мання рідкого карбіду заліза (Fe3С) за рахунок взаємо-

дії рідкого вюститу (FeO) з твердим вуглецем (C), а та-

кож для реакцій (1.4) і (2.4), які є, за своєю суттю, пос-

лідовними етапами реакції (3.4): відновлення з рідкого 

вюститу рідкого заліза і отримання з останнього рід-

кого карбіду заліза відповідно. Наведені залежності 

побудовані з використанням виведених виразів (I.IV), 

(II.IV) і (III.IV) [52–56] для розрахунку вільної енергії 

Гіббса ∆GT
O зазначених реакцій та з подальшим аналі-

зом отриманих результатів [68]. 

 

 
 

Рис. 1 – Залежності ∆GT
O від Т (в ºС) для реакцій (1.4), (2.4) 

і (3.4), що отримані за виведеними виразами 

(I.IV), (II.IV) і (III.IV) відповідно 
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Мимовільний перебіг реакцій (1.4), (2.4) і (3.4) у 

прямому напрямку є термодинамічно можливим, оскі-

льки вище їх граничних температур Tгр для кожної з 

них виконується умова ∆GT
O < 0. Водночас існують пе-

вні обмеження, що пов’язані із практичними аспек-

тами реалізації цих реакцій. 

Реакція (2.4) єдина з усіх варіантів (2.1)–(2.4) хі-

мічної реакції (2) могла б відбуватися в доменній печі 

при температурах перебігу Tпр > 1539°C за умови отри-

мання рідкого чистого (безвуглецевого) заліза за реак-

цією (1.4). Ця реакція, у свою чергу, єдина серед варіа-

нтів (1.1)–(1.4) реакції (1), яка могла б мати місце при 

отриманні в домні рідкого безвуглецевого заліза, але 

на практиці вона неможлива через використання твер-

дого вуглецю як відновника (див. вище). 

Отримання рідкого безвуглецевого заліза, ймові-

рно, можливе лише за відновлення його воднем при 

Tпр > 1539 °C за реакцією: FeO + H2 → Fe + H2O, що 

виключає утворення карбіду заліза. 

Термодинамічним аналізом процесів, які описані 

варіантами (3.1)–(3.4) хімічної реакції (3) відновлення 

з вюститу навуглецьованого заліза твердим вуглецем, 

встановлено, що можливою у будь-якій відновній печі 

буде тільки реакція (3.4). Вона відповідає як законам 

термодинаміки, так і практичним реаліям відновної 

плавки: при використанні як відновника твердого вуг-

лецю кінцевим продуктом завжди виступає навугле-

цьоване залізо у стані чавуну (Fe₃C) [2], оскільки отри-

мати чисте залізо (без розчиненого в ньому вуглецю) 

за надлишку твердого вуглецю неможливо. 

Існує стійка думка, що при температурах 

робочого простору сиродутного горна залізо не може 

навуглецьовуватися до стану чавуну. Однак, за даними 

А.М. Зборщика, розчинність вуглецю в залізі при 

1153–2100°С становить 4,26–7,0%. За даними R. Ripan 

і I. Chetianu [69] навуглецювання заліза при 1000–

1200°С дозволяє отримати евтектичний чавун з 4,3% 

вуглецю. 

Єдиним обмеженням для перебігу реакції (3.4) є 

температура. Тому реакція буде можлива лише при до-

сягненні температур, що є вищими за температуру пла-

влення вюститу. Сиродутний горн дозволяв отриму-

вати залізо при температурах 1177–1200°C, що добре 

кореспондується з даними роботи [70]. Бажано, щоб 

температура плавлення вюститу була максимально 

близькою до нижньої межі наведеного діапазону, 

проте не завжди можливо забезпечити для вюститу 

таке низьке значення температури плавлення.  

На рис. 1 пунктирна ділянка лінії енергії Гіббса 

∆GT
O хімічної реакції (3.4) відповідає вюститу, що зна-

ходиться при температурах, нижчих за tпл
FeO чистого 

FeO, перебуваючи при цьому у рідкому стані. 

Доменна піч не має такого обмеження, адже її ро-

бочий простір досягає надзвичайно високих темпера-

тур – від 1900 до 2200°C. Це дозволяє повністю розп-

лавляти вюстит, не зважаючи на його температуру пла-

влення tпл
FeO, що, згідно з діаграмою системи «вюстит–

кремнезем» [59, 60], може варіюватися в межах 1177–

1377 °C. 

Тобто від температури плавлення вюститу tпл
FeO за-

лежать температури перебігу Tпр реакції (3.4), значення 

яких завжди будуть більшими за tпл
FeO, тобто Tпр > tпл

FeO. 

Таким чином, проведений у роботі термодинамі-

чний аналіз процесу навуглецювання твердим вугле-

цем відновленого з вюститу заліза дозволив встано-

вити, що процеси прямого відновлення з вюститу 

металевого заліза та навуглецювання останнього 

твердим вуглецем становлять нерозривний і заверша-

льний етап загального процесу ступінчастого 

відновлення заліза з гематиту (або з магнетиту). При 

цьому, внаслідок взаємодії вюститу, утвореного з 

магнетиту за допомогою газу СО, з твердим вуглецем 

одразу утворюється навуглецьоване залізо з вмістом 

вуглецю близько 4% (чавун, карбід заліза Fe3C), а не 

чисте (безвуглецеве) залізо (Fe).  

Це підтверджується також роботами [30, 71], які 

стверджують, що відновлення залізу з гематиту та 

утворення цементиту (Fe3C) відбуваються одночасно. 

З урахуванням цього, високотемпературна схема 

(Б) процесу ступінчастого відновлення заліза з гема-

титу при застосуванні у відновній печі твердого вуг-

лецю як відновника змінюється і набуває вигляду: 

Fe2О3 → Fe3О4 → FeО → Fe3С. 

При цьому, враховуючи раніше отримані резуль-

тати [7–10, 46, 47, 52–56], дві перші стадії даного про-

цесу (Fe2О3 → Fe3О4 і Fe3О4 → FeО) відбуваються ви-

ключно за рахунок газу СО, а остання стадія 

(FeО → Fe3С) – виключно за рахунок твердого вуг-

лецю С.  

Таким чином, вперше теоретично обґрунтовано, 

що кінцевим продуктом ступінчастого відновлення за-

ліза з гематиту (або магнетиту) твердим вуглецем зав-

жди є чавун (карбід заліза Fe3С), а не чисте (безвугле-

цеве) залізо (Fe). 

 

Висновки 

Проведено термодинамічний аналіз з метою 

з’ясування можливості перебігу варіантів хімічних ре-

акцій навуглецювання заліза, відновленого з вюститу 

твердим вуглецем, з урахуванням різних агрегатних 

станів реагуючих речовин і продуктів реакцій.  

Встановлено, що жоден із варіантів (1.1–1.4) реа-

кції (1) відновлення чистого заліза з вюститу твердим 

вуглецем не може реалізуватися у реальних умовах ро-

боти відновних печей, незважаючи на їх термодинамі-

чну можливість перебігу за реальних температур про-

цесів у відновних печах.  

Показано, що варіанти (2.1–2.4) реакції (2) навуг-

лецювання твердим вуглецем відновленого заліза до 

стану чавуну, незважаючи на термодинамічну можли-

вість їх перебігу за реальних температур процесів, та-

кож не можуть відбуватися у відновних печах, оскі-

льки за наявності надлишку вуглецю чисте залізо, що 

повинно навуглецьовуватися, не відновлюється.  
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На основі аналізу встановлено, що процеси відно-

влення з вюститу заліза і його навуглецювання не є по-

слідовними стадіями, а відбуваються одночасно як 

єдиний процес утворення з вюститу карбіду заліза під 

впливом твердого вуглецю за хімічною реакцією (3). 

Визначено, що серед усіх розглянутих її варіантів 

(3.1)–(3.4) термодинамічно і фізико-хімічно можливою 

в реальних умовах роботи відновних печей є тільки ре-

акція (3.4). Вона відповідає процесу утворення рідкого 

чавуну безпосередньо з розплавленого вюститу, тобто 

лише при температурах, що перевищують температуру 

плавлення останнього.  

Уточнено механізм процесу ступінчастого відно-

влення заліза з гематиту при застосуванні як віднов-

ника твердого вуглецю у будь-якій конструкції віднов-

ної печі, який відповідає законам термодинаміки і 

практичним аспектам виробництва рідкого чавуну. 

З’ясування точного механізму відновлення з вюс-

титу заліза з його навуглецюванням до стану чавуну 

твердим вуглецем дозволяє сформувати чітке уявлення 

про процес утворення рідкого чавуну (карбіду заліза) 

при прямому відновленні заліза із залізорудної сиро-

вини. Це, у свою чергу, дає змогу побудувати науково 

обґрунтовану фізико-хімічну модель, яка дасть чітке 

уявлення щодо процесу ступінчастого відновлення за-

ліза з гематиту, що відбувається у промислових відно-

вних печах із використанням як відновника твердого 

вуглецю. 

Отримані результати також відіграють ключову 

роль у подальшому науковому обґрунтуванні та про-

мисловій реалізації інноваційних технологій виробни-

цтва рідкої сталі в одну стадію безпосередньо із залізо-

рудної сировини. Це створює перспективи суттєвого 

зростання продуктивності та ресурсозбереження су-

часного сталеплавильного виробництва.  
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The article is devoted to the study of the carburization processes of iron during its reduction from wüstite. The work 

analyzes contemporary scientific approaches to explaining the mechanism of iron carburization during its reduction from 

wüstite by solid carbon. It is shown that the scientific literature and online sources offer different interpretations of this 

process: either as a sequence of two reactions (the reduction of Fe from FeO followed by the formation of Fe₃C from the 

reduced Fe) or as a single process of direct formation of iron carbide from wüstite. Some research groups associate iron 

carburization with the action of CO gas, solid carbon, or their combined participation. Based on the results of previous 

thermodynamic studies conducted by the authors, the impossibility of the reactions’ course (both individual reactions and 

the overall reaction) for the reduction of iron from wüstite and its carburization by CO gas at temperatures typical of 

real metallurgical processes has been demonstrated. The aim of this work is to perform a thermodynamic analysis of the 

conditions governing the carburization processes of iron during its reduction from wüstite by solid carbon, considering 

both individual and combined chemical reactions describing these processes, as well as all possible combinations of the 

aggregate states of substances involved in the reactions. The methodology is based on calculating the temperature de-

pendence of the Gibbs free energy change for the possible variants of these reactions, using derived equations based on 

the standard values of enthalpy and entropy of the substances, as well as their enthalpy and entropy of fusion. As a result 

of the thermodynamic analysis, it was established that none of the variants of the individual reactions of iron reduction 

from wüstite and the subsequent carburization of the formed iron can occur under the actual operating conditions of 

reduction furnaces. It was demonstrated that the processes of iron reduction and carburization do not occur as sequential 

stages but rather simultaneously as a single process of iron carbide formation. It was shown that the only thermodynam-

ically and physicochemically feasible pathway is the direct formation of Fe₃C from wüstite in the presence of solid carbon 

at temperatures exceeding the melting point of FeO. The obtained results refine the mechanism of iron reduction from 

hematite when using solid carbon and thermodynamically substantiate that the final product of such a process is only 

high-carbon iron – pig iron. A correct understanding of this process allows the development of a scientifically grounded 

physicochemical model, which can be used for further research and the development of innovative technologies for the 
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direct production of steel from iron ore raw materials, with prospects for significantly increased efficiency and energy 

savings of modern steelmaking. 

Keywords: reduction; carburization; chemical reaction; thermodynamic analysis; solid carbon; wüstite; iron carbide; 

Gibbs free energy; critical temperature; enthalpy; entropy; pig iron. 
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