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Мета. Фізико-хімічний аналіз процесів газифікації вуглецевих матеріалів з використанням комплексного окис-
нювача.  
Методика. Термодинамічне моделювання виконане з використанням програмного комплексу HSC Chemistry 6.1. 
Кінетичні дослідження проведені з використанням термогравіметричного методу аналізу. Адсорбція газів на 
поверхні вуглецю вивчена з використанням методу газової хроматографії. 
Наукова новизна. Експериментально підтверджено вплив каталітичних добавок на адсорбційно-хімічну ланку 
процесу газифікації. Подальший розвиток отримали уявлення про механізм впливу каталітичних добавок на 
ланку газифікації вуглецевих матеріалів.  
Практична значимість. Отримані результати розширюють практичні можливості інтенсифікації процесу га-
зифікації, що забезпечує підвищення продуктивності твердофазного відновлення агрегатів.  
Ключові слова: Газифікація, комплексний окисник, каталітичні добавки, адсорбційно-хімічна ланка.  
Purpose. Physico-chemical analysis of the gasification processes of carbon materials with complex oxidizing agents. 
Methodology. The thermodynamic model includes the use of the HSC Chemistry 6.1 software package. Kinetic studies 
were conducted using the thermogravimetric analysis method. Adsorption of gases on the liquid surface occurs using 
various gas chromatography methods. 
Scientific novelty. The influence of catalytic additives on the adsorption-chemical link of the gasification process has been 
experimentally confirmed. The understanding of the mechanism of influence of catalytic additives on the gasification link 
of carbon materials has been further developed. 
Practical significance. The results obtained expand the practical possibilities of intensifying the gasification process, which 
ensures an increase in the productivity of solid-phase recovery of aggregates. 
Keywords: Gasification, complex oxidant, catalytic additives, adsorption-chemical link. 

 
Вступ. Розвиток сучасної металургійної техно-

логії в більшій мірі орієнтоване на питання економії 
мінеральних та енергетичних ресурсів, інтенсифі-
кації існуючих технологій вилучення металів із руд. 
Значна частина технологічних схем прямого отри-
мання металів (DRI) засновані на процесах твердо-
фазного відновлення, найважливішим ланкою яких 
є формування газової фази за допомогою газифі-
кації вуглецевих матеріалів за участю комплекс-
ного окислювача. 

Аналіз літературних даних та постановка задачі. 
Світове виробництво заліза прямого випуску (DRI) у 
2021 році зросло на 13,7% порівняно з 2022 роком до 
119,2 млн тонн, свідчать дані [1]. 

Виробництво DRI за технологією MIDREX стано-
вить 59,5% від загального річного показника, 
HYL/Energiron – 12,7%, PERED – 2,2%, Rotary Kiln – 
25,4% та інші – 0,1%.  

Серед численних технологій безпосереднього 
отримання металів слід виділити дві групи методів, 
заснованих на процесах твердофазного віднов-
лення оксидів газами і вуглецем: відновлення га-
зами та відновлення вуглецем. 

Загальним фактором в цих технологіях є процес 
отримання відновних газів. Газова фаза з високим 
відновним потенціалом утворюється при газифіка-
ції вуглецевих матеріалів або шляхом окислюваль-
ної конверсії метану. Таким чином, аналіз фізико-
хімічних закономірностей цих процесів є основою 

для розробки ефективних технологій отримання га-
зової фази із заданими властивостями. 

Теоретичні дослідження окислювальної газифі-
кації. Розвиток фізико-хімічних закономірностей 
твердофазного відновлення оксидної сировини пе-
редбачає термодинамічний і кінетичний аналіз 
ланки газифікації вуглецю і карбідів. Газифікація є 
невід'ємною і часто провідною ланкою в процесах 
вилучення ряду металів з руд, зокрема, в вугле-
цево-термічному і комплексному (газовуглець-тер-
мічний) відновленні заліза, оксидів хрому та ін. За 
результатами термодинамічного аналізу системи 
С-Н-О визначається рівноважний склад газової 
фази, а також окислювально-відновний (або кисне-
вий) і вуглецевий потенціали. Розрахунок зво-
диться до визначення парціальних тисків СО, СО2, 
Н2 і Н2О, які пов'язані реакцією водяного газу 

Н2О + СО = Н2 + СО2,   (1) 
Рис. 1 наведено результати розрахунку рівнова-

жного складу газової фази процесу газифікації вуг-
лецю. 
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Рис. 1. Рівноважний склад газової фази вугле-

цевої газифікації становить 1,2 – Н2О, 3,4 – СО2 
при: 1 – α=0,75 і β=0,25; 2 – α=0,25 і β=0,75; 3 – 
α=0,25;  

4 – α=0,75 при цьому α = (РСО2
+ РСО);  β = (РН2

+

РН2О) 

 
Метан може утворюватися в аналізованій сис-

темі: 
С + 2Н2 = СН4,    (2) 
СО + 3Н2 = СН4 + Н2О.   (3) 

В умовах твердофазного відновлення газифіка-
ція відбувається за участю комплексного окислю-
вача H2O, CO2, O2. Процес газифікації вуглецю за 
участю комплексного окиснювача за термодинамі-
чними перевагами можна умовно розділити на на-
ступні етапи з підвищенням температури:  

1. газифікація за участю кисню; 2. Реакція утво-
рення метану;  

3. Перетворення метану;  
4. Завершення газифікації вуглецю за рахунок 

Н2О та СО2;  
5. Формування рівноважного складу газової 

фази шляхом реакції водяного газу. 
Різні карбіди, такі як Fe3C і Cr3C2, також можуть 

піддаватися окислювальної газифікації і таким чи-
ном брати участь у процесі відновлення [2]: 

Fe3C + CO2 = 3Fe + 2CO,   (4) 
Cr3C2 + CO2 = Cr7C3 + CO,   (5) 
7/5Cr3C2+H2O=3/5Cr7C3+H2+CO.  (6) 
На рисунку 2 наведені результати розрахунку рі-

вноважного складу газової фази газифікації карбіду 
Cr3C2. 

 
Рис. 2. Рівноважний склад газової фази газифікації Cr3C2 водяною парою і СО2 для реакції 5 і 6: 1 – 

H2O, 2 – CO2, 3 – H2 і 4 – CO 
 
Менш вивчені процеси газифікації карбідів газо-

вою фазою, що складається з Н2О, СО2 і О2. Окис-
лювально-відновні характеристики отриманої газо-
вої фази також залежать від T, PƩ і співвідношень 
C/O і C/H. 

Термодинамічне моделювання, виконане з ви-
користанням програмного комплексу HSC 
Chemistry 6.1, дозволяє аналізувати рівноважний 
вміст компонентів в заданому температурному діа-
пазоні, результати представлені на рис. 3. 

а б 
Рис. 3. Термодинамічне моделювання процесу газифікації Cr3C2 комплексним окислювачем а) 

(Н2О+СО2) і б) (Н2О+СО2+О2): 1 – Cr3C2; 
2 – СО; 3 – С;4 – Cr7C3; 5 – Cr2O3; 6 – Cr23C6; 7 – СН4; 8 – Н2; 9 – Cr 
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Моделювання процесу газифікації карбіду Cr3C2 
(рис. 3) має важливу особливість – появу оксиду 
хрому Cr2O3. Важко уявити, що утворення Cr2O3 по-
в'язане з появою металевого хрому на початковому 
етапі і його подальшим окисленням. Ймовірно, іс-
нує інша схема – утворення оксикарбіду Cr3 O𝑛С𝑛−1 

з його руйнуванням за схемою Cr3 

O𝑛С𝑛−1→Cr2O3+Cr7C3+3СО. Оксикарбід утворю-
ється шляхом ізоморфного заміщення атомів вуг-
лецю атомами кисню. У досліджуваному темпера-
турному діапазоні хром має більш високу спорідне-
ність до кисню, ніж вуглець, що може служити тер-
модинамічним аргументом на користь утворення 
Cr2O3. Термодинамічний аналіз показує більш ви-
соку ймовірність утворення карбіду Cr23C6, ніж 
Cr7C3, незважаючи на те, що ймовірність утворення 
тригонального карбіду вище. Можна припустити, 
що газифікація карбіду Cr3C2 реалізується за зона-
льною схемою. Варіація співвідношень C/O, а та-
кож складу окислювальної фази (CO2:H2O:O2) при-
зводять до зміни складу і відновного і окислюваль-
ного потенціалу газової фази, але практично не 
впливають на послідовність перетворень.  

Послідовність етапів газифікації карбіду вуг-
лецю комплексним окиснювачем може бути пред-
ставлена:  

1. утворення оксикарбіду;  
2. розкладання оксикарбіду з утворенням 

Cr2O3+Cr7C3;  
3. розпад СО з утворенням сажистого вуглецю; 

4. утворення метану; 
5. перетворення метану; 6. газифікація С та по-

дальша газифікація карбідів;  
7. регулювання складу газової фази за допомо-

гою реакції водяного газу. 
Результати експериментальних досліджень та 

їх обговорення. Кінетика процесу газифікації зале-
жить від швидкості перетворення в газовій фазі, ву-
глецевої поверхні, а також від дифузійних процесів 
в прикордонному шарі і порах, від теплообміну. Це 
вносить суттєві корективи в результати термодина-
мічних розрахунків. 

Проведені вимірювання швидкості газифікації 
вуглецевих матеріалів за участю СО2 і Н2О, отри-
мані результати представлені на рисунках 4, 5. 
Вони показують великі переваги парової газифіка-
ції твердого вуглецю незалежно від його реакційної 
здатності.  

  
Рис. 4. Кінетика газифікації різних вуглецевих 

матеріалів вуглекислим газом і водяним паром при 
1273К: 1, 2, 3 – СО2; 4, 5, 6 – Н2O: 1, 4 – графіт; 2, 
5 – деревне вугілля; 3, 6 – піролігнін 

Рис. 5. Вплив газофазного складу на кінетику 
газифікації різних вуглецевих матеріалів при 
1273К:  
1, 2, 3 – деревне вугілля; 4, 5, 6 – піролігнін; 1, 4 – 
70% CO2+Ar; 2, 5 – 70% CO2+H2; 3, 6 – 70% 
CO2+H2O 

 
Результати проведених нами досліджень одно-

значно свідчать на користь реакції газифікації за 
рахунок Н2О [3]. Це підтверджується результатами 
кінетичних досліджень газифікації вуглецевих ма-
теріалів [4]. Додатковим аргументом можуть стати 
результати експериментів, які показали, що част-
кове заміщення СО2 водяною парою не уповільнює, 
а значно інтенсифікує процес. 

Слід пам'ятати, що коефіцієнт вільної дифузії в 
системі Н2-Н2О в кілька разів вище, ніж для СО2 [5]. 
Тому зовнішній, між- і внутрічастинковий газообмін 
в досить великих порах в системі Н2-H2O протікає 
швидше, ніж в системі CO-CO2. Переваги більш 
легких газів (Н2, Н2О) зберігаються в сумішах 

складного складу за участю моно- і діоксида вуг-
лецю. У тонких порах частинок шихти, які підкоря-
ються законам кнудсеновського молекулярного по-
току, кожен з газів рухається незалежно від інших. 
При цьому дифузійний коефіцієнт DK обернено про-
порційний квадратному кореню з молекулярної 
маси газу. Отже, при будь-якому дифузійному ме-
ханізмі транспорт Н2-Н2О відбувається швидше. 

Проведено детальний аналіз особливостей ад-
сорбційно-хімічних взаємодій СО2 та Н2О з твердим 
вуглецевим матеріалом. Закономірності адсорб-
ційно-хімічних взаємодій у процесі газифікації па-
ром та діоксидом вуглецю вивчено шляхом вимірю-
вання швидкості поверхневих реакцій. Ці 
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вимірювання були проведені методом імпульсної 
газової хроматографії, що дозволило виключити 

вплив дифузійного газообміну на результати дослі-
дження. Отримані дані наведені в таблиці 1. 

 
Таблиця 1. Швидкість поверхневих реакцій вуглецю з СО2 і Н2О 

Тип вуг-
лецю 

Температура, К Реакційний газ Швидкість газифікації, 
%/с 

Графіт 1223 СО2 0,044 

H2O 0,110 

1273 СО2 0,60 

H2O 0,206 

Деревне 
вугілля 

1223 СО2 0,308 

H2O 0,605 

1273 СО2 0,431 

H2O 1,460 

 
Наведені результати досліджень свідчать про 

значні переваги парової газифікації вуглецю в порі-
внянні з вуглекислим газом. Ці переваги збільшу-
ються з підвищенням температури. 

Проведено розрахунок швидкісних характерис-
тик газифікації вуглецю, результати представлені в 
таблиці 2. 

Таблиця 2. Швидкісні характеристики газифікації вуглецю 

Процес Т, К (%СО2)
РІВН.
ВІДН.

 (%СО2)РІВН.
ГАЗИФ.   ,

ГАЗИФ.
υ гС/хв 

 
Fe3O4→FeO 

1173 77,1208 2,3687 15,8451 

1273 81,7582 0,6135 19,0289 

1373 85,1125 0,1892 21,5949 

1473 87,5862 0,0682 23,9311 

 
Cr2O3→Cr 

1173 0,0068 2,3687 0,5006 

1273 0,0178 0,6135 0,1406 

1373 0,0252 0,1892 0,0172 

1473 0,0424 0,0682 0,0070 

 
Cr2O3→Cr3C2 

1073 0,2104 10,3477 1,8024 

1173 0,2016 2,3687 0,4594 

1273 0,1944 0,6135 0,0927 

1373 0,1885 0,1892 0,0002 

1473 - 0,0682 - 

 
Аналіз даних підтверджує дволанкову модель 

відновлення, в якій швидкість процесу визнача-
ється ланком газифікації вуглецю. 

Для інтенсифікації процесу газифікації необхі-
дно використовувати методи, що прискорюють хімі-
чну реакцію: температуру, зовнішній тиск, розмір 
наявної реакційної поверхні, хіміко-каталітичні та 
інші дії на реагуючу систему. Найбільш прийнятним 
методом інтенсифікації процесу газифікації є хі-
міко-каталітичний вплив на реагуючу систему, 
тобто введення каталітичних добавок. 

Експериментально встановлено, що введення в 
систему металевого заліза значно прискорює про-
цес газифікації вуглецю, але єдиного погляду на 
механізм такого ефекту немає [6,7]. Найбільш тіс-
ний зв'язок між каталітичною дією металевого за-
ліза і досконалістю його контакту з твердими вугле-
цями була показана в дослідженнях [8]. Шарувата 
структура графіту сприяє хорошому контакту твер-
дих реагентів і прояву автокаталізу на початковому 
етапі взаємодії. Підтримці цього контакту сприяє 

сильне усадження порошку шихти в процесі відно-
влення. Перетворені при кристалохімічних пере-
твореннях оксидні фази як би тягнуться до центрів, 
розташованих всередині реакційного об'єму суміші. 
Це отримало назву «колективна кристалізація» но-
вих фаз. Найбільш успішно він розвивається поб-
лизу зерен графіту, забезпечуючи ідеальний кон-
такт з металевим залізом, що формується. Резуль-
тати досліджень свідчать про те, що металеве за-
лізо прискорює газифікацію різних типів вуглецевих 
відновників, але ступінь досягнутого прискорення 
неоднакова. Вона сильно залежить від властивос-
тей твердого вуглецю і досконалості контакту вуг-
лецевої і металевої фаз. 

Ефективним способом інтенсифікації окислюва-
льної газифікації твердого вуглецю, а також вугле-
цево-термічного і комплексного відновлення в ці-
лому є введення в шихту невеликих кількостей спо-
лук лужних металів. На рисунку 6 представлені де-
які результати дослідження. 
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а б 
Рис. 6. Вплив добавок на кінетику газифікації графіту (а) і піролігніну при 1273 К різними газами: 1, 3, 

5 – СО2; 2, 4, 6 – Н2О; 1, 2 – без добавок;  
3, 4 – 1% Na2CO3; 5, 6 – 1% KCl 

 
Експериментально встановлено, що інтенсифі-

кація реалізується за рахунок впливу на адсорб-
ційно-хімічну ланку. Сумарна адсорбція СО2 на по-
верхні вуглецю в присутності Na2CO3 збільшува-
лася в 4-5 разів. 

Результати досліджень [7] свідчать про пере-
вагу парової газифікації вуглецю в порівнянні з вуг-
лекислим газом, яка збільшується з підвищенням 
температури. Швидкісні переваги перетворення 
пари обумовлені поєднанням дифузійного і адсор-
бційно-хімічного процесів. 

Схема механізму газифікації може бути описана 
на основі ідей, розроблених авторами [9, 10]. Оби-
дві гетерогенні реакції газифікації починаються з 
утворення поверхневих адсорбційних комплексів: 

Сn + CO2 = Cn(O)адс(CO)адс,   (12) 
Cn + H2O = Cn(O)адс(Н2)адс.   (13) 
Як вже говорилося вище, утворення воднево-ву-

глецевих комплексів має певні переваги. Вони рос-
туть за рахунок великої різниці в енергії хімічних 
зв'язків в молекулах Н2О і СО2, які складають 
467,60 і 707,79 кДж/моль в зв'язках О-Н і С-О відпо-
відно [11]. Наступний етап газифікації вуглецю 
включає в себе десорбцію СО і Н2, що не пов'язано 
з руйнуванням структури вуглецевого матеріалу і 
не вимагає великих енергетичних витрат: 

Cn(O)адс(СО)адс = Сn(O)адс + СО,  (14) 
Cn(O)адс(Н2)адс = Сn(O)адс + Н2.  (15) 
Завершальний етап розглянутих реакцій має 

ідентичні умови – він вимагає значних енергетич-
них витрат, оскільки пов'язаний з вилученням ато-
мів вуглецю з кристалічної решітки вуглецю: 

Cn(O)адс = Сn-1 + CO.    (16) 
Отже, підвищені швидкості адсорбційно-хіміч-

них взаємодій реакції (1) в основному пов'язані з 
умовами розвитку першої стадії газифікації твер-
дого вуглецю. 

Значний інтерес представляє вивчення особли-
востей газифікації вуглецевих матеріалів за участю 
сумішей СО2-Н2О. Результати деяких проведених 

нами досліджень показані на рисунку 5. Порівняння 
експериментальних даних показує, що сума швид-
костей газифікації вуглецю СО2 і Н2О, здійснюваних 
кожним з окиснювачів окремо, поступається швид-
кості процесу в протіканні суміші цих газів. Така не-
адитивність отриманих результатів ґрунтується на 
наступних причинах. Вище ~ 1073 К спорідненість 
Н2 до кисню більше, ніж до СО. Разом з високою 
концентрацією вуглекислого газу в газовій фазі це 
забезпечує хід реакції (1). Водяний пар, що регене-
рується, інтенсифікує газифікацію вуглецю, забез-
печуючи неадитивність результатів процесу з роз-
дільною і загальною подачею в реактор СО2 і Н2О. 
Діоксид вуглецю бере участь в газифікації вуглецю 
не тільки безпосередньо, але і опосередковано, 
тому що окислювальний потенціал СО2 додатково 
використовується за рахунок посередництва водню 
шляхом реакції (1). 

Представлені результати досліджень розкрива-
ють причини розбіжності між термодинамічними 
можливостями і реальним співвідношенням швид-
костей реакцій газифікації твердого вуглецю за уч-
астю Н2О і СО2. Переваги останніх визначаються 
більш інтенсивним розвитком дифузійного газооб-
міну і адсорбційно-хімічних взаємодій за участю 
Н2О-Н2. 

Висновки.  
Виконано термодинамічно та кінетичний аналіз 

процесу окисної газифікації вуглецю та карбіду 
хрому різними газовими окислювачами. 

Адсорбційно-хімічні закономірності у процесі га-
зифікації за участю Н2О та СО2 вивчено шляхом ви-
мірювання швидкості поверхневих реакцій, вони 
свідчать про переваги газифікації водяної пари. 

Експериментально підтверджено вплив на про-
цес газифікації різних форм вуглецевих матеріалів, 
каталітичних добавок, що інтенсифікує. Показано, 
що каталітичні добавки інтенсифікують адсорб-
ційно-хімічну ланку. 
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