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РОЗРАХУНОК ТЕРМОДИНАМІЧНИХ ТЕМПЕРАТУР ПЕРЕБІГУ ХІМІЧНИХ  

РЕАКЦІЙ ПРОЦЕСУ СТУПІНЧАСТОГО ВІДНОВЛЕННЯ ЗАЛІЗА 

З ГЕМАТИТУ ТВЕРДИМ ВУГЛЕЦЕМ 

 

Наведені результати термодинамічного аналізу перебігу хімічних реакцій, що опису-

ють ступінчастий процес відновлення заліза з гематиту твердим вуглецем. Цілями роботи є 

отримання власних виразів для розрахунку залежних від температури числових значень вільної 

енергії Гіббса за табличними значеннями стандартних ентальпій утворення неорганічних ре-

човин та їх ентропій, а також графічних залежностей енергії Гіббса від температури за до-

помогою формул з літературних джерел та отриманих виразів. Одержані числові значення 

граничних температур, вище за які хімічні реакції ступінчастого відновлення заліза з гемати-

ту твердим вуглецем термодинамічно можуть перебігати. 

Ключові слова: твердий вуглець, відновлення, оксид заліза, хімічна реакція, гематит, ма-

гнетит, вюстит, енергія Гіббса, ентальпія, ентропія, термодинаміка, гранична температура. 

 

The results of thermodynamic analysis of chemical reactions of stepwise reduction of iron 

from hematite by solid carbon are presented. The aims of the work are to obtain our own expressions 

for calculating the numerical values of Gibbs free energy depending on temperature using tabular 

values of standard enthalpies of formation and entropies of inorganic substances, as well as graphical 

dependences of Gibbs energy on temperature using formulas from literary sources and using the 

obtained expressions. Numerical values of boundary temperatures are obtained, above which 

chemical reactions of stepwise reduction of iron from hematite by solid carbon can 

thermodynamically proceed. 

Keywords: solid carbon, reduction, iron oxide, chemical reaction, hematite, magnetite, wust-

ite, Gibbs energy, enthalpy, entropy, thermodynamics, boundary temperature. 

 

Постановка проблеми 

У пірометалургійному виробництві заліза традиційними напрямками вважаються відно-

влення заліза з кисневих сполук (оксидів заліза) з використанням відновників, які містять вуг-

лець. Так склалося історично, що спочатку залізо видобували із легкоплавких залізних руд, 

відновлюючи його з оксидів руди вуглецем деревного вугілля. Відновлювати металеве залізо 

людина навчилася у далеку давнину — за офіційною версією у II—III тис. до н.е. з болотяних, 

лугових, дернових, озерних руд, хоча деякі археологічні дані свідчать про більш ранній термін. 

Це зумовило подальше використання технологій переробки залізорудних (оксидних) матеріалів 

(агломерату, котунів, залізорудного концентрату тощо) шляхом використання коксу (доменна 
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піч) та різних видів кам'яного вугілля (сучасні процеси прямого відновлення заліза) для отри-

мання чавуну, хоча на початку залізного віку стародавні процеси отримання заліза (що зараз 

називають сиродутними) передбачали отримання із залізної руди сталі або ковкого заліза. З цієї 

причини з'явилася друга стадія «залізоробної» технології — переробка відновленого високову-

глецевого заліза (чавуну) в низьковуглецеве (сталь). 

Термодинаміка процесів термохімічного відновлення металевого заліза з його різних 

рудних оксидів різноманітними відновниками завжди має великий інтерес для науковців з ме-

тою розуміння і наукового обґрунтування діючих та нових (у тому числі у стадії розробки) 

промислових технологій, що спрямовані на отримання із залізовмісної сировини кінцевого «за-

лізного» продукту в одному технологічному агрегаті, яким виступає рідкий чавун або його гра-

нульований аналог. При цьому більш переважно отримання безпосередньо рідкої сталі для ви-

ключення двостадійності її виробництва (тобто минаючи стадію отримання чавуну), що важли-

во з точки зору досягнення високого рівня ресурсозбереження технологій виплавки сталі та 

збереження екології. До речі, рідка сталь у нових процесах прямого відновлення заліза так і не 

була отримана, незважаючи на їх гучні назви, наприклад, «Руда-сталь», за винятком процесу 

«Крупп-Ренн», в якому вироблялася сталева криця, однак зараз його використання виявилося 

економічно недоцільним. 

Усі вищезгадані відновні процеси отримання заліза є складними гетерогенними фізико–

хімічними процесами, де взаємодіють між собою як прості, так і складні різноманітні речовини, 

що мають різний агрегатний стан (твердий, рідкий, газоподібний). Речовини з більш високою 

хімічною спорідненістю до кисню, ніж відновлювальні речовини (тобто залізо і його оксиди), 

зазвичай використовуються як відновники для отримання заліза з оксидів (із залізовмісної си-

ровини, такої як руди, агломерати, котуни тощо) [1]. Здатність різних речовин хімічно сполуча-

тися з киснем можна оцінити за числовим значенням вільної енергії Гіббса утворення оксидів 

(або пружності їх дисоціації) при різних температурах. З аналізу зазначених даних випливає, 

що стійкість оксидів, таких як CO2 та H2O, в широкому діапазоні температур значно вища, ніж 

у більшості оксидів металів. Це дозволяє використовувати найбільш доступні і недорогі речо-

вини та сполуки, такі як вугілля і кокс (твердий вуглець C), оксид вуглецю CO і водень H2, які є 

найпоширенішими відновниками для отримання металів з їх оксидів. 

Загальновідомо [2], що процес відновлення заліза з оксидів відбувається поетапно: шля-

хом послідовних переходів від вищих оксидів до нижчих і, нарешті, до металевого заліза, тобто 

за двома схемами, що були вперше описані відомим металургом і винахідником професором 

Черновим Д.К., а в подальшому підтверджені академіком Байковим А. А.: 

Fе2О3 → Fе3О4 → Fе (< 570 °C);                                                 (A) 

Fе2О3 → Fе3О4 → FеO → Fе (>570 °C).                                            (Б) 

Оскільки всі металургійні процеси здійснюються при високих температурах, металурги 

зазвичай проявляють зацікавленість до високотемпературної схеми (Б). 

Незважаючи на численні дослідження з відновлення заліза з оксидів за допомогою різ-

них відновників, включаючи і твердий вуглець, на даний час практично всі науковці визнають, 

що механізм відновлення заліза із його оксидів (залізорудної сировини) у шахтних відновних 

печах, попри тривалий «залізовідновлювальний» історичний період, так досі і не розкритий — 

з цього питання немає єдиної думки. Прийнято вважати [3], що в будь-якій відновлювальній 

печі залізо відновлюється за допомогою твердого вуглецю С коксу або вугілля (пряме віднов-

лення) і за допомогою відновлювальних газів (непряме відновлення) — оксиду вуглецю CO, 

який є побічним продуктом згоряння твердого вуглецю C коксу або вугілля, та водню Н2, якщо 

у відновлювальній газовій суміші він присутній, однак на сьогоднішній день ніхто не з’ясував 

точний механізм відновлення заліза, хоча були запропоновані різні теорії, включаючи двоста-

дійну, адсорбційно-автокаталітичну, електронну тощо. 

Внаслідок конвенціоналізму сучасної науки процес прямого відновлення заліза (Fe) з 

нижчого оксиду (FeO) твердим вуглецем C завжди зводять до процесу непрямого відновлення 

газом СО, але проведені термодинамічні аналізи останнього [4—10] показали, що газ СО при 

високих температурах (за літературними даними — починаючи з різного значення температури 

в інтервалі 327÷777 °C [5, 6, 9, 10], за даними [4, 7—10] одного з авторів роботи — починаючи 
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з 765 °С) не може бути відновником Fe з FeO. Отже отримання заліза з вюститу відбувається 

безпосередньо за рахунок його прямого відновлення твердим вуглецем (аналогічно відновлен-

ню марганцю — хімічного елемента, що є близьким хімічним «родичем» заліза). У зв'язку з 

цим актуальності набувають питання термодинамічного аналізу процесу прямого відновлення 

заліза з гематиту твердим вуглецем. 

Аналіз останніх досягнень та публікацій 

В усіх дослідженнях по відновленню заліза з оксидів різними відновниками, в тому числі 

і твердим вуглецем, а також при аналізі отриманих даних та формулюванні на їх підставі теоре-

тичних висновків попередній термодинамічний аналіз умов перебігу хімічних реакцій відновлен-

ня Fe за наведеною вище схемою (Б) не проводився. Однак, якщо заздалегідь визначити їх термо-

динамічні температури перебігу, то можна з упевненістю, з точки зору другого закону термоди-

наміки, стверджувати про можливість існування цих реакцій при температурах реального проце-

су відновлення, визначивши також у випадку можливості їх перебігу, що ж саме виступатиме 

відновником заліза і його оксидів на кожній стадії ступінчастого відновлення. 

Формулювання мети дослідження 

Цілі цієї роботи полягають у наступному: 

отримання за табличними значеннями стандартних ентальпій утворення неорганічних 

речовин та їх ентропій власних виразів для розрахунку температурно-залежних значень вільної 

енергії Гіббса 0

TG  для хімічних реакцій ступінчастого відновного процесу отримання Fe з 

Fe2O3 твердим вуглецем; 

– побудова за допомогою формул з літературних джерел та отриманих виразів графіків тем-

пературних залежностей числових значень вільної енергії Гіббса 0

TG  для хімічних реак-

цій ступінчастого відновного процесу отримання Fe з Fe2O3 твердим вуглецем; 

– отримання числових значення граничних (рівноважних) температур грТ , вище за які хімі-

чні реакції ступінчастого відновного процесу отримання Fe з Fe2O3 твердим вуглецем 

термодинамічно можуть перебігати. 

Виклад основного матеріалу 

З огляду на наявність значної кількості (надлишку) коксу або вугілля, які 

завантажуються у протиточні відновні печі щахтної конструкції (сиродутні горни, штюкофени, 

блауофени, доменні печі тощо) для отримання із різноманітної залізовмісної сировини заліза, 

безсумнівний перебіг процесів відновлення заліза з його оксидів твердим вуглецем коксу або 

вугілля. При цьому, реакції прямого відновлення заліза з оксидів наступні [11]: 

3Fе2O3 + C = 2Fе3O4 + СO – Q1 = 129,07 MДж;                                                   (1) 

Fе3O4 + С = 3FеO + СO – Q2 = 187,28 MДж;                                                      (2) 

FеO + С = Fе + СO – Q3 = 152,67 MДж.                                                          (3) 

Згідно з експериментальними даними, що отримані в роботі [12], пряме відновлення за-

ліза з оксидів здійснюється у три зазначені етапи при температурах 480—820 °С, 820—1000 °С 

і 1000—1185 °С відповідно; реакції (1)—(3) зазвичай вважаються такими, що відбуваються у 

більш гарячій нижній частині шахти печі при температурах 1100—1200 °С і вище [3, 13]. 

Виконаємо власний термодинамічний аналіз, який передбачає виведення формул для 

розрахунку температурно-залежних значень енергії Гіббса 0

TG  хімічних реакцій (1)—(3). 

Для отримання формул була застосована методика, що наведена в роботах [14, 15], при 

цьому були застосовані табличні значення [16] стандартних ентальпій утворення неорганічних 

речовин і їх ентропій. У табл. 1 наведено числові значення деяких з них, що необхідні для ви-

ведення формул. 

Методика виведення формул [14, 15] для обчислення температурно-залежних значень 

вільної енергії Гіббса наступна. 

Відомо, що будь-який хімічний процес одночасно характеризують два протилежні один 

одному фактори — ентальпія 
0Н  і ентропія 

0Т S  [17]. Сумарна дія цих двох факторів у 
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процесі, що відбувається за постійним тиском і певною температурою, визначає зміну (збіль-

шення або зменшення) числового значення енергії Гіббса 0

TG . 

 

Таблиця 1. Стандартні ентальпії утворення 0

,298fН  і ентропії 0

298S  деяких речовин 

 

Речовина Стан 0

,298fН , кДж/моль 0

298S , Дж/(моль∙К) 

Fe2O3 Кристалічний –822 87 

Fe3O4 Кристалічний –1117,13 146,19 

FeO Кристалічний –264,8 60,8 

Fe Кристалічний 0 27,15 

C кристалічний (графіт) 0 5,74 

CO Газ –110,52 197,54 

 

Виходячи із наслідків закону Гесса, формула розрахунку температурно-залежних зна-

чень енергії Гіббса 0

TG  хімічної реакції має вигляд [14, 15]: 
0 0 0 ,TG Н T S                                                            (4) 

де Т — температура, К; 0Н  — ентальпія, Дж/моль; 0S  — ентропія, Дж/(моль∙К), в аналізова-

ній хімічній системі відповідно; їх значення розраховуються за наступними виразами [14, 15]: 

0 0 0 0 0 0

. . 4 3 2 1 ;прод почН Н Н d Н c Н b Н a Н                  (5) 

0 0 0 0 0 0 0

. . 4 3 2 1 ,прод почS S S d S c S b S a S                     (6) 

де 
0

.почН  і 
0

.продН та 
0

.почS  і 
0

.продS  — суми стандартних ентальпій утворення по-

чаткових речовин і продуктів реакції, Дж/моль, та суми їх стандартних ентропій, Дж/(моль∙К), 

відповідно; 
0

1Н , 
0

2Н , 
0

3Н , 
0

4Н та
0

1S , 
0

2S , 
0

3S , 
0

4S  — стандартні ентальпії утворення 

початкових речовин і продуктів реакції, Дж/моль, та їх стандартні ентропії, Дж/(моль∙К), відпо-

відно (див. табл. 1); a, b, c, d — числа стехіометрії хімічної реакції. 

Формули, що виведені для розрахунку температурно-залежних значень енергії Гіббса 
0

TG  хімічних реакцій (1)—(3), мають відповідно наступний вигляд: 
0 1 121220 223,18 ,TG Т  Дж/мoль СО;                                         (I) 

0 2 212210 228,01 ,TG Т  Дж/мoль СО;                                       (II) 

0 3 154280 158,15 ,TG Т  Дж/мoль СО.                                       (III) 

Також відомі формули для визначення числового значення енергії Гіббса 0

TG  хімічної 

реакції (3) (відповідно дані Шаповалова А.Н., Чанова А.Б., Волченка В.Н., Кулікова І.С.), при-

чому для хімічних реакцій (1) і (2) подібних виразів для розрахунку температурно-залежних 

значень енергії Гіббса 0

TG  у літературі не було знайдено: 
0 3 87167 83,26 ,TG Т  Дж/моль СО;                                       (3.1) 

0 3 153929 159,87 ,TG Т  Дж/моль СО;                                      (3.2) 

0 3 152500 160,02 ,TG Т  Дж/моль СО;                                      (3.3) 

0 3 114341 129,58 ,TG Т  Дж/моль СО,                                      (3.4) 

при цьому формула (3.1) передбачає перебування FeO в рідкій фазі. 

Температурну залежність числових значень енергії Гіббса 0

TG  ілюструє рис. 1 (темпе-

ратура наведена у °C), що побудований згідно проведеним розрахункам за виведеними форму-

лами (I)—(III) для хімічних реакцій (1)—(3) і взятими з літератури формулами (3.1)—(3.4) для 

хімічної реакції (3), які наведені вище. При цьому числові значення граничних температур для 
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хімічних реакцій (1)—(3) можна визначити за формулою грT Н S  у кожному конкретно-

му випадку, тобто для умов рівноваги 0 0TG  кожної хімічної реакції (1)—(3), причому у пря-

мому напрямку їх перебіг буде можливим лише за умови 0 0TG . 

 

  
 

Рис. 1. Температурні залежності енергії Гіббса 0

TG  для реакцій (1)—(3), що розрахова-

ні за виразами (I)—(III) і (3.1)—(3.4) 

 

Всі розраховані для реакцій (1)—(3) числові значення граничних температур грT  (тобто 

для умов 0 0)TG  для наочності одержаних результатів занесемо до табл. 2. 

 

Таблиця 2. Числові значення температур грT  і прT  хімічних реакцій (1)—(3) 

 

Хімічні реакції 
Формули для 

розрахунку 0

TG  

Розрахункові значення 

грT  і діапазону прT , °С 

3Fe2O3 + C = 2Fe3O4 + СO – Q1       (1) (I) грT = 270,149; прT  > грT  

Fe3O4 + С = 3FeO + СO – Q2         (2) (II) грT  = 657,705; прT  > грT  

FeO + С = Fe + СO – Q3             (3) 

(III) 

(3.1) 

(3.2) 

(3.3) 

(3.4) 

грT  = 702,530; прT  > грT  

грT = 773,925; прT  > грT  

грT = 689,839; прT  > грT  

грT = 680,006; прT  > грT  

грT = 609,397; прT > грT  
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Знак «>» між температурами грT  і грT  означає, що реакція перебігає понад числові значення грT . 

З приводу того, що отримані числові значення граничних температур грT  для реакції (3) 

відрізняються одне від одного, з метою виявлення істинних числових значень граничних тем-

ператур грT  як для реакції (3), так і для реакцій (1) і (2), необхідно розрахувати значення цих 

температур іншим методом [8], який передбачає, що температура початку відновлення заліза з 

його найнижчого оксиду або температура початку відновлення певного оксиду заліза з його 

більш вищого оксиду твердим вуглецем відповідає температурі, при якій числові значення сту-

пеня хімічної спорідненості до кисню відновлюваного продукту і відновника в кожній з хіміч-

них реакцій (1)—(3) стають однаковими (такі попередні термодинамічні аналізи вже були про-

ведені для відновлення Mn і Si з їх нижчих оксидів за допомогою твердого вуглецю). При цьо-

му, у зазначених реагентів ступеня хімічної спорідненості до кисню оцінюються температурно-

залежними значеннями енергії Гіббса 0

TG , які розраховані за формулами для хімічних реакцій 

окислення заліза до його найнижчого оксиду, кожного оксиду заліза до більш вищого оксиду і 

твердого вуглецю до СО газоподібним киснем. Цей метод був використаний британським фізи-

ком і хіміком Г. Еллінгемом для побудови його всесвітньо відомої діаграми для реакцій утво-

рення деяких оксидів [18], який доволі часто застосовується для прогнозування термодинаміч-

них умов, за яких металева руда (зазвичай оксид або сульфід металу) може бути відновлена до 

самого металу за допомогою певних відновників [19]. 

Висновки 

Для хімічних реакцій ступінчастого відновлення заліза з гематиту твердим вуглецем за 

табличними значеннями стандартних ентальпій утворення неорганічних речовин і їх ентропій 

отриманні вирази для розрахунку температурно-залежних значень вільної енергії Гіббса. За 

допомогою формул з літературних джерел та отриманих виразів побудовані графіки темпера-

турних залежностей числових значень енергії Гіббса. Для ступінчастого процесу відновлення 

заліза (Fe) з гематиту (Fe2O3) твердим вуглецем (С) встановлено наступне: 

1. Відновлення магнетиту (Fe3О4) з гематиту (Fe2O3) твердим вуглецем С термодинамічно 

можливе понад граничну температуру, числове значення якої, згідно з отриманою формулою (I), 

становить 270 °C. 

2. Відновлення вюститу (FeO) з магнетиту (Fe3О4) твердим вуглецем С термодинамічно 

можливе понад граничну температуру, числове значення якої, згідно з отриманою формулою (II), 

становить 658 °C. 

3. Відновлення заліза (Fe) з вюститу (FeO) твердим вуглецем С термодинамічно можливе 

понад граничну температуру, числове значення якої, згідно з отриманою формулою (III), 

становить 703 °C, а згідно з формулами (3.1)—(3.4), що взяті з літературних джерел, становить 

відповідно 774 °C, 690 °C, 680 °C і 609 °C. 

Тобто всі хімічні реакції (1)—(3) ступінчастого відновлення заліза з гематиту твердим 

вуглецем термодинамічно можуть перебігати за певні (зазначені вище) для кожної реакції чис-

лові значення граничних температур. При цьому треба враховувати ту обставину, що ці реакції 

(1)—(3) є ендотермічними, а отже, при початкових речовинах, що знаходяться у твердій фазі, 

перебігати не зможуть, оскільки мали б перебігати з виділенням тепла [20] (ймовірно тому у 

літературі для хімічних реакцій (1) і (2) відсутні вирази для розрахунку температурно-залежних 

числових значень вільної енергії Гіббса 0

TG ); тобто перебіг відновлювальних реакцій (1)—(3) 

при початкових речовинах (оксид заліза та вуглець) у твердому стані мають носити зовсім не 

ендотермічний, а екзотермічний характер (причому величина тепловиділення при реакціях 

твердих речовин досягає значних величин) [20], що також підтверджується теорією Таммана–

Хедвала [21]. Це означає, що, незважаючи на термодинамічний дозвіл перебігу всіх цих 

хімічних реакцій понад певні, що зазначені вище, значення граничних температур, кожна з 

реакцій (1)—(3) ступінчастого відновлення заліза з його оксидів твердим вуглецем в шахтній 

відновній печі або перебігає при більш високих температурах, причому, що цілком очевидно, зі 

зміною агрегатного стану реагуючих (початкових) речовин чи хоча б однієї з них (враховуючи, 

що FeO утворює легкоплавкі сполуки з SiO2, це буде хімічна реакція (3)), або не відбувається 
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взагалі (враховуючи, що Fe2O3 і Fe3O4 не утворюють легкоплавких сполук з SiO2, а значення 

температур їх плавлення більші за 1500 °С, це будуть хімічні реакції (1) і (2)). 
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CALCULATION OF THERMODYNAMIC TEMPERATURES OF CHEMICAL  

REACTIONS OF STEPWISE IRON REDUCTION PROCESS FROM HEMATITE BY 

SOLID CARBON 

 

Abstract 

The results of thermodynamic analysis of chemical reactions of stepwise reduction of iron 

from hematite by solid carbon are presented. The aims of the work are to obtain our own expressions 

for calculating the numerical values of Gibbs free energy depending on temperature using tabular val-

ues of standard enthalpies of formation and entropies of inorganic substances, as well as graphical 

dependences of Gibbs energy on temperature using formulas from literary sources and using the ob-

tained expressions. Numerical values of boundary temperatures are obtained, above which chemical 

reactions of stepwise reduction of iron from hematite by solid carbon can thermodynamically proceed. 

It has been established that: the reduction of magnetite (Fe3O4) from hematite (Fe2O3) by solid carbon 

C is thermodynamically possible above the boundary temperature, the numerical value of which, ac-

cording to the obtained formula, is 270°; the reduction of wustite (FeO) from magnetite (Fe3O4) by 

solid carbon C is thermodynamically possible above the boundary temperature, the numerical value of 

which, according to the obtained formula, is 658 °C; the reduction of iron (Fe) from wustite (FeO) by 

solid carbon C is thermodynamically possible above the boundary temperature, the numerical value of 

which, according to the obtained formula, is 703 °C, and according to formulas, taken from literary 

sources, is 774 °C, 690 °C, 680 °C and 609 °C, respectively, for each formula. Despite the fact that 

thermodynamics allows all these chemical reactions to occur above the certain above-mentioned tem-

perature values, each of the reactions of stepwise reduction of iron from its oxides by solid carbon in a 

shaft reduction furnace either occurs at higher temperatures, and, which is quite obvious, with a 

change in the aggregate state of the reacting (initial) substances or at least one of them (given that FeO 

forms low-melting compounds with SiO2, this will be the reaction of reduction of iron from wustite), 

or does not occur at all (given that Fe2O3 and Fe3O4 do not form low-melting compounds with SiO2, 

and their melting temperatures are greater than 1500 °C, these will be the reactions of reduction of 

magnetite from hematite and reduction of wustite from magnetite). 
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