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У зв’язку з глобальним потеплінням виникло питання зменшення викидів парникових газів при будь-яких про-
мислових процесах і у тому числі в металургії. Рішення цього питання в металургійній галузі пов’язане з 
прямим відновленням заліза воднем і використанням висококонцентрованих джерел енергії для нагрівання, 
зокрема плазми. При високих температурах у рідкому розплаві оксидів можливе розкладання оксидів ще до 
використання водню для відновлення. це дає можливість одержати в’юститний розплав за вмістом кисню без 
гематиту і магнетиту. одержані висновки підтверджені термодинамічними розрахунками і результатами до-
слідження кінетики розкладання оксидів котуна при плазмово-дуговій плавці в атмосфері аргону. Бібліогр. 18, 
табл. 3, рис. 5.
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Вступ. глобальне потепління визнано однією з ос-
новних проблем людства і тому вже зараз йдеться 
про кліматичну мобілізацію усіх країн щодо вирі-
шення цього питання. При цьому Україна та Єс ма-
ють об’єднати зусилля для цілковитої декарбонізації 
та екомодернізації економіки [1]. Для переходу на 
«Зелену» енергетику потрібна державна підтримка 
саме відновлюваних джерел енергії, які будуть по-
стачати енергію для промисловості. «Зелена» енер-
гетика є неодмінною умовою для виробництва будь-
якої продукції, у тому числі «зеленої» сталі.

Щодо металургії, то парникові гази, особливо 
CO2, утворюються у великих кількостях при ви-
робництві сталі. До 2050 р. Єс прагне зменшити 
викиди со2 з 1300 до 80…320 кг на тонну сталі. 
Крім того, Єс запровадить податок на прикордон-
не вуглецеве коригування, від чого Україна може 
суттєво постраждати, особливо її металургія та 
деякі інші галузі промисловості: хімічна промис-
ловість, виробництво цементу і графітових елек-
тродів, теплоенергетика та ін. [1].

Парникові гази утворюються практично на всіх 
етапах металургійного переділу: при спалюванні 
палива, протіканні реакцій зневуглецювання ме-
талу, розкисненні розплаву вуглецем, розкладанні 
компонентів флюсу тощо.

Пряме відновлення заліза з оксидів відомо до-
сить давно. У роботах [2–7] наведено результати 
вивчення процесів відновлення заліза в твердо-
му стані з руди або котунів різними відновними 
газами та газовими сумішами. аналіз цих робіт 
показує, що відновлення воднем має велику пере-

вагу перед способом відновлення заліза у газово-
му середовищі вуглецем або в атмосфері водяно-
го газу. головна перевага його полягає в тому, що 
різко знижуються викиди металургійним підпри-
ємством пилу, сірчистих газів, оксиду та діоксиду 
вуглецю в атмосферу. одержуваний після віднов-
лення продукт — губчасте залізо, практично не 
містить сірки та фосфору.

Стан питання. Поєднання відновлення залі-
за з котунів спочатку у твердому, а потім і у рід-
кому стані, проведено в роботі [8]. одночасне 
плавлення та відновлення зразків досягалося у 
плазмово-дуговій печі. Було встановлено, що ге-
матит (Fe2O3) відновлюється до суміші магнетиту 
(Fe3O4) та в’юститу (FeO) у суто аргоновій плаз-
мі. втрата кисню гематитом внаслідок термічного 
розкладання при безперервному нагріванні біль-
ше 15 хв становить приблизно 14 % загального 
його зниження. аналіз літературних джерел пока-
зує, що більшість досліджень спрямовані в основ-
ному на відновлення залізняку в твердому стані, 
а досліджень в області відновлення воднем рідкої 
залізної руди недостатньо.

аналіз досліджень розкиснення заліза арго-
но-водневою високотемпературною плазмою, про-
ведених в іЕЗ ім. Є.о. Патона [9–12], показав, що 
водневе розкиснення не набуло належного розвит-
ку переважно внаслідок низької швидкості проце-
су. і хоча відновлення заліза з розплаву оксидів до 
FeO відбувається досить легко, але остання стадія 
відновлення до Fe протікає дуже мляво [13].
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У той же час, відновлення заліза при плазмо-

во-дуговій плавці (ПДП) забезпечується інтенсифі-
кацією процесів відновлення як застосуванням вод-
ню замість вуглецю або водяного газу, так і високою 
температурою плазми [14]. При плазмовій плавці 
температура дуги на зрізі сопла плазмотрона стано-
вить до 18000…25000 К і в зоні дуги відбуваються 
утворення атомів з молекул водню, їх іонізація та 
збудження. атоми при зіткненні з металом можуть 
передавати йому не тільки свою кінетичну енергію, 
а й внутрішню енергію коливального та обертально-
го руху [15–18]. У такому стані водень є дуже актив-
ним і відновлює залізо швидше ніж вуглець.

температура поверхневого шару розплаву за-
лежить від багатьох факторів: струму плавки, дов-
жини дуги, витрати плазмоутворювального газу 
та його природи. За межами зони анодної плями 
температура металу значно знижується приблиз-
но з 3700…4000 до 2300…2800 К [17, 18]. все це 
впливає на термодинаміку та кінетику розкладан-
ня оксидів заліза. термічне розкладання оксидів 
при ПДП може заощаджувати водень, який не є 
дешевим. і в той же час, термічне розкладання ко-
тунів при ПДП в аргоні у відомій нам науковій лі-
тературі відображено дуже слабо. тому є сенс роз-
глянути термодинаміку і кінетику цього процесу.

Методика дослідження і устаткування для 
плавлення. Загальний вигляд плазмово-дугової 
установки УПі показано на рис. 1. вона дозволяє ви-
вчати поглинання газу із плазми рідким металом або 
шлаком при умові, коли вся поверхня рідкої ванни 
покрита плазмовим факелом і з ванною контактує 
активний газ. герметична камера охолоджується во-
дою, є оглядова система спостереження за плазмо-
вою дугою, системи юстировки плазмотрона, регу-
лювання та контролю тиску газу.

Методика проведення плавок полягає в наступ-
ному. Зразок вагою 5,5…7,5 г завантажується в 

плавильну камеру на закритий клиновий криста-
лізатор. У камері створюється вакуум 98,07 кПа, а 
потім об’єм камери заповнюється інертним газом 
(аргон) до тиску 83,36…98,07 кПа. Надалі прово-
диться підпал дуги плазмотрона, у якості плаз-
моутворювального газу використовується аргон. 
Протягом 30 с відбувається плавлення зразка ко-
туна, а потім витримка при плазмовому обігріві. 
Після закінчення витримки зразок швидко криста-
лізується у клиновому мідному охолоджуваному 
водою кристалізаторі.

Рентгеноструктурні дослідження зразків про-
водили на дифрактометрі ДРоН УМ-1 у монохро-
матичному мідному Kα випромінюванні методом 
крокового сканування (U = 35 кв; I = 25 ма, час 
експозиції в точці 5 с, крок 0,05°, вихідні щіли-
ни 1×12 мм). обробку отриманих дифрактограм 
виконували з використанням програми для пов-
нопрофільного аналізу рентгенівських спектрів 
від суміші полікристалічних фазових складових 
PowderCell 2.4. Профілі дифракційних макси-
мумів апроксимували функцією псевдо-войта 
(Pceudo-Voigt). Для розрахунків використовували 
міжнародну кристалографічну базу даних PDF-2.

Результати експериментів та їх обговорен-
ня. Термодинаміка розкладання оксидів заліза. 
При температурах розплавлених оксидів заліза і 
особливо при плазмовому нагріванні, коли тем-
пература поверхневих шарів розплаву може сяга-
ти 4000 °с, створюються умови для розкладання 
оксидів заліза. У табл. 1 наведено дані розрахунку 
температур рівноваги реакцій розкладання окси-
дів заліза у розрахунку на один моль кисню, що 
видаляється з розплаву, а на рис. 2 — зміну вільної 
енергії гіббса цих реакцій.

Реакція розкладання Fe2O3 до Fe3O4 відбуваєть-
ся ще до розплавлення гематиту, а після перехо-
ду у рідкий стан одержуємо рідкий оксид складу 

Рис. 1. схема експериментальної плазмово-дугової установки УПі [11]: 1 — кришка; 2 — оглядовий пристрій; 3 — криста-
лізатор, що розкривається; 4 — реакційна камера; 5 — плазмотрон; 6 — розплавлений зразок; 7 — центрувальний фланець; 
8 — зразок, що закристалізувався; 9 — вісь повороту рухомого елементу кристалізатора
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магнетиту та кисень. Подальше видалення кисню 
з магнетиту його розкладанням можливе лише при 
зростанні температури розплаву вище приблизно 
3175 К за реакцією 2Fe3O4 = 6FeO + O2.

При швидкому нагріванні вище приблизно 
2250 К можливе утворення в’юститу за реакцією 2 
(рис. 2, а), за температур вище 3152 К розкладан-
ня гематиту буде відбуватися до заліза (реакція 3, 
рис. 2, а). таким чином, проходження реакцій роз-
кладання (рис. 2) буде визначатися швидкістю на-
грівання гематиту і швидкістю протікання реакцій 
розкладання оксидів.

З наведених даних можна зробити висновок: 
по-перше, досягнення температур розплаву понад 
3000 К можливе лише при застосуванні високо-
концентрованих джерел нагріву (наприклад, плаз-
ми), і по-друге, немає сенсу використовувати для 
відновлення заліза водень з самого початку роз-
плавлення, якщо при високих температурах всі на-
ведені реакції йдуть до кінця та при використанні 
для нагріву плазми температура поверхні розпла-
ву в анодній плямі дуги може сягати до 4000 К. Як 
випливає з табл. 1, на протікання реакцій можуть 
накладатися лише деякі кінетичні обмеження, які 
призведуть до повільного перебігу певних із них у 
залежності від температури. слід зауважити, що в 
умовах експерименту поверхня всього розплавле-
ного зразка знаходилася в зоні анодної плями.

таким чином, термічному розкладанню може 
бути підданий будь-який тип залізняку: гематит, маг-
нетит, гетит (гідрооксид FeO(OH) складом Fe2O3 — 
89,9 і H2O — 10,1 %). однак найбільшу термоди-
намічну ймовірність проходження мають реакції 
розкладання гематиту або гетиту після його зневод-
нення. Реакції розкладання можуть проходити од-
ночасно і при умові досягнення необхідної високої 
температури буде одержано розплав заліза. Найпо-
вільнішою ланкою процесу є розкладання магнети-
ту і в’юститу, на що вказують розрахункові дані кон-
стант рівноваги реакцій (табл. 1).

Якщо врахувати, що в реальних умовах ПДП 
температура поверхневого шару розплаву в анод-
ній плямі (3700…4000 К) значно відрізняється від 
температури за її межами (2300…2800 К) [17, 18], 

то не всі вище розглянуті реакції можуть прохо-
дити. але за умови видалення кисню з атмосфери 
печі за межами анодної плями не буде відбуватися 
оборотна реакція утворення оксидів. При великій 
витримці розплаву під дією плазми можливе про-
ходження всіх реакцій до кінця. а в реальних умо-
вах є можливість одержання розплаву в’юститу.

Кінетика розкладання оксидів заліза. Розкла-
дання оксидів заліза вивчали при плазмовому на-
гріванні зразка котуна вагою до 7,5 г. склад швидко 
закристалізованих розплавів визначали рентгенів-
ським методом. Рентгенограми вихідного і кінце-
вого зразків наведені на рис. 3, а всі одержані ре-
зультати по вмісту оксидів у зразках — у табл. 2.

слід зауважити, що хоча анодна пляма плазми 
перекривала повністю розплавлений об’єм зраз-
ка, однак водоохолоджуваний мідний клиновий 
кристалізатор охолоджував зразок до такого сту-
пеня, що він не мав змогу перегрітися до темпе-
ратур розкладання оксидів до заліза. У кількості 
в’юститу, що утворився, враховували і FeO, зв’я-
заний у силікат 2FeO·SiO2.

При витримці 180 і 210 с розплав розігрівався 
достатньо сильно, зростала його рідкоплинність, 
він затікав у щілину кокілю та кристалізувався. 
тому останні два результати, що наведені у табл. 2, 
не враховували при побудові графіка (рис. 4).

Таблиця 1. температури рівноваги, зміна вільної енергії 
гіббса та константа рівноваги реакцій розкладання оксидів 
заліза при 4000 К

Реакція

температура 
рівноваги 

реакції 
(ΔG = 0), К

4000Klg pK ΔG4000 K, 
Дж

6Fe2O3 = 4Fe3O4 + O2 1578 18,92 –1445526

2Fe2O3 = 4FeO + O2 2250 7,12 –543893

2/3Fe2O3 = 4/3Fe + O2 3152 3,69 –281561

2Fe3O4 = 6FeO + O2 3175 1,22 –93077

1/2Fe3O4 = 3/2Fe + O2 3517 1,78 –136065

2FeO = 2Fe + O2 3562 1,97 –150395

Рис. 2. Зміна вільної енергії гіббса реакцій розкладання (дисоціації) оксидів заліза: а — гематиту (1 — 6Fe2O3 = 4Fe3O4 + O2; 
2 — 2Fe2O3 = 4FeO + O2; 3 — 2/3Fe2O3 = 4/3Fe + O2); б — магнетиту (1 — 2Fe3O4 = 6FeO + O2; 2 —1/2Fe3O4 = 3/2Fe + O2); в — 
в’юститу (2FeO = 2Fe + O2)
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Можна припустити, що відбувається певна ста-
білізація складу оксидів розплаву, що пов’язано 
з обмеженнями у протіканні реакції розкладання 
вищих оксидів заліза до в’юститу. Приблизний 
склад такого розплаву наступний: 37 % Fe3O4 і 
63 % FeO, тобто 24,21 % кисню та 75,79 % Fe. та-
ким чином, зменшення вмісту кисню за рахунок 
термічного розкладання за 150 с обробки розплаву 
аргоновою плазмою склало в абсолютних одини-
цях приблизно 5,8 %.

одним із способів одержання розплаву в’юс-
титу може бути додавання в магнетито-в’юстит-
ний розплав заліза. тоді може відбуватися реакція 

Рис. 3. Рентгенограми вихідного (а) і кінцевого (б) зразків оксидів (150 с витримки, табл. 2)

Таблиця 2. Кінетика зміни кількості оксидних фаз котуна при ПДП

Фаза
Час плавки, с

0 30 60 90 120 150 180 210

Fe2O3 79,2 8,9 0 0 0 0 0 0

Fe3O4 0 59,8 45,6 42,4 36,1 37,1 61,1 63,4

∑ FeO 0 29,0 44,0 53,3 63,5 60,9 38,9 32,0

2FeO·SiO2 0 8,1 35,4 13,9 4,8 7,0 0 0

SiO2 20,8 – – – – – – –

Рис. 4. Зміна вмісту оксидів у швидко закристалізованому 
розплаві після різної витримки при ПДП: 1 — Fe2O3; 2 — 
Fe3O4; 3 — FeO
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Fe3O4 + Fe = 4FeO, особливо при температурах 
вище плавлення заліза, незважаючи на відносно 
невелике значення константи рівноваги реакції 
(рис. 5, табл. 3).

таким чином, існує можливість одержання роз-
плаву в’юститу плазмово-дуговою плавкою в ат-
мосфері аргону з додаванням у оксидний розплав 
чистого заліза. цей висновок буде перевірено най-
ближчим часом.

Висновки

1. використання аргоново-водневої плазми є пер-
спективним для одержання так званого «зеленого» 
заліза з котунів оксидів, що запобігає виділенню 
парникових газів.

2. термічне розкладання оксидів заліза, яке від-
бувається при нагріванні та розплавленні котунів, в 
умовах високих температур плазми і відтоку кисню, 
що при цьому виділяється, може грати позитивну 
роль у зменшенні витрат водню при відновленні 
заліза. водень можна використовувати тільки на ос-
танньому етапі відновлення заліза з FeO.

3. Зменшення вмісту кисню за рахунок терміч-
ного розкладання за 150 с обробки розплаву арго-
новою плазмою склало приблизно 5,8 % і є пер-
спектива подальшого його зменшення.

4. термодинамічні розрахунки показали, що 
існує можливість одержання чисто в’юститного 
розплаву додаванням чистого заліза до розплаву 

котуна, який надалі можна піддавати обробці ар-
гоново-водневою плазмою.
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THERMAL DECOMPOSITION OF HEMATITE PELLETS AT HEATING BY ARGON PLASMA
V.O. Shapovalov1, V.G. Mogylatenko1,2, M.V. Karpets2, R.V. Kozin1

1E.O. Paton Electric Welding Institute of the NAS of Ukraine. 
11 Kazymyr Malevych Str., 03150, Kyiv, Ukraine. E-mail: shapovalov@paton.kiev.ua 
2National Technical University of Ukraine «Igor Sikorsky Kyiv Polytechnic Institute». 

37 Pobedy Prosp., 03056, Kyiv, Ukraine. E-mail: vmogilatenko@gmail.com

Global warming raised the issue of reducing greenhouse gas emissions in any industrial processes, including metal-
lurgy. Solution of this problem in the metallurgical field is associated with direct reduction of iron ore with hydrogen 
and application of highly concentrated energy sources for heating, in particular plasma. At high temperatures, oxides 
can decompose in the liquid oxide melt even before hydrogen is used for reduction. It enables producing the wustite 
melt by oxygen content without hematite and magnetite. The conclusions reached were confirmed by thermodynamic 
calculations and results of studying the kinetics of decomposition of pellet oxides in plasma-arc melting in argon atmo-
sphere. 18 Ref., 3 Tabl., 5 Fig.
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