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Введение. Анализ литературы в области исследований процес-

сов, происходящих при пирометаллургической переработке пыле-
видных отходов металлургического производства, показал, что 
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наиболее часто используются методы термического анализа и мик-
роскопии в сочетании с методами анализа химического состава  
образцов.  

Термический анализ в свою очередь подразделяется на ряд мето-
дов, которые связаны с конкретными типами физических измене-
ний. При оценке характеристик пылевидных материалов чаще всего 
необходимо использовать разные методики или комбинацию не-
скольких методик в зависимости от цели исследований. 

Наиболее часто применяемые в исследованиях методы представ-
лены в таблице 1. 

 
Таблица 1 – Методы, применяемые в исследованиях  
пирометаллургической переработки пылевидных отходов 
 

Вид изменений Метод 

Термические 

DSC Differential Scanning Calorimetry (Диффе-
ренциальная сканирующая калориметрия ДСК) 
DTA Differential Thermal Analysis (Дифферен-
циальный термический анализ ДТА) 

Изменения массы TG, TGA Thermal Gravimetric Analysis (Термо-
гравиметрический анализ ТГА) 

Изменения размеров TMA Thermomechanical Analysis (Термомеха-
нический анализ ТМА) 

Выделяющиеся газы 

EGD Evolved gas detection (Обнаружение выде-
ляющихся газов) 
EGA Evolved gas analysis (Анализ выделяющих-
ся газов) 

 
На рисунке 1 приведен пример термического анализа TG и DSC 

оксида цинка и феррита цинка [1]. 
Для выбора и разработки эффективных технологий пирометал-

лургической переработки отходов электросталеплавильного произ-
водства требуется решение комплекса задач:  

1) изучение условий восстановления оксида цинка; 
2) изучение условий восстановления цинка из феррита цинка; 
3) изучение условий восстановления оксидов железа; 
4) изучение условий совместного восстановления цинка и железа 

из материала; 
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5) изучение условий селективного разделения цинка, свинца,
кадмия и других металлов, содержащихся в пылевидных отходах; 

6) изучение условий эффективного разделения металлической и
шлаковой фаз и др. 

(A) TG; (B) DSC
Рисунок 1 – Термический анализ оксида цинка и феррита цинка [1] 

Исследования, направленные на решение некоторых из обозна-
ченных задач, представлены ниже.  

Исследование термодинамики и кинетики процессов восста-
новления соединений, входящих в состав пыли ЭДП. В работе 
[2] приведены результаты кинетических исследований реакции вос-
становления оксида цинка углеродом в присутствии различных до-
бавок. Влияние температуры и добавок Fe2O3, окалины и CaCO3 на
кинетику реакции восстановления измеряли в интервале температур
1173–1373 К в атмосфере азота. Увеличение скорости реакции свя-
зано с тем, что Fe2O3, прокатная окалина и CaCO3 в реакции восста-
новления способствуют реакции газификации углерода. При этом
эффект от добавки СаСО3 оказывается наибольшим. Скорость вос-
становления определялась уравнением

τ)1(1 3/1 kR =−− ,   (1) 

где R – степень восстановления; k – кинетическая константа; τ – 
время восстановления. 

Также была определена энергия активации Ea. 
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В работе [3] представлены результаты исследований восстанов-
ления оксида цинка из окатышей, изготовленных из пыли элек-
тродуговой печи. Скорость восстановления выражалась уравне-
нием (1). Значения k определены для температур 925, 1000, 1075 и  
1150 °С. Значительная разница в значениях энергии активации, рас-
считанных для реакции с графитом (24,75 ккал/моль), коксом  
(18,13 ккал/моль) и древесным углем (11,52 ккал/моль), указывает 
на важную роль реакционной способности восстановителя. Также 
был сделан вывод, что процесс восстановления оксида цинка в пы-
ли ЭДП в основном контролируется реакцией Будуара (взаимодей-
ствия углерода с диоксидом углерода). 

В работе [4] показана термодинамика и кинетика вельц-процесса 
для оптимизации извлечения летучих веществ (особенно цинка). 
Кинетические параметры оценивались в серии из десяти эксперимен-
тов, включающие основные факторы процесса, такие как тип восста-
новителей (древесный уголь и нефтяной кокс), время (20–120 мин.) и 
температуру (450–1150 °C). Механические свойства гранул оцени-
вали по испытаниям на прочность при сжатии в холодном состоя-
нии и на падение. Кроме того исследования включали определение 
характеристик при использовании сканирующей электронной мик-
роскопии, рентгеноструктурного анализа, рентгенофлуоресцентного 
анализа, гранулометрического анализа методом лазерной дифрак-
ции, а также измерений влажности, насыпной плотности и процент-
ного содержания летучих веществ, связанного углерода и золы.  

В первой группе экспериментов использовали пыль в количестве 
78,9 %, связующее 4 % и восстановитель в виде древесного угля в 
количестве 13,1 % (с влажностью 5 %, содержание летучих около  
30 %, зольностью 0,77 и содержанием углерода 69 %). 

Во второй группе экспериментов использовали 79,9 % пыли, 4 % 
связующее, 12,1 % восстановитель в виде нефтяного кокса (влажно-
стью 1,2 %, содержанием летучих около 11 %, зольностью 14,37 %, 
и содержанием углерода 74,38 %). 

Предполагалось, что процесс восстановления пыли электродуго-
вых печей (ЭДП) протекает по кинетике первого порядка и, следо-
вательно, кинетическое уравнение может быть представлено фор-
мулой  

 
τ)1ln( kf =−− ,            (2) 
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где f – степень завершенности реакций; k – кинетическая константа; 
τ – время проведения реакций. 

Были определены кинетические кривые карботермического вос-
становления пыли ЭДП для температур 800, 1050 и 1150 °С. Приня-
тая кинетическая модель показала хорошее соответствие для пер-
вых 20 мин. восстановительной реакции. Также в работе представ-
лена диаграмма Аррениуса для карботермического восстановления 
пыли ЭДП с использованием древесного угля и нефтяного кокса и 
определена энергия активации Ea. 

В работе [5] с использованием исследования кинетики восста-
новления оксидов цинка и железа определены оптимальные пара-
метры углеродотермического восстановления. Представлены дан-
ные по влиянию температуры на степень восстановления цинка и 
железа в зависимости от скорости нагрева (25 °C/мин и 100 °C/мин). 

Влияние температуры и других факторов на кинетику вос-
становления углеродосодержащих окатышей из металлургиче-
ской пыли. В работе [6] представлены результаты влияния чистоты 
материала в виде оксида цинка (99 % и 78 % ZnO) на кинетику вос-
становления пористых окатышей (пористость 60 %) в газовой смеси 
N2/CO (соотношением 2:1) при температуре 1000 °С. Гранулы ис-
следовали под сканирующим электронным микроскопом и анализа-
тором изображений для определения степени реакции на различной 
глубине гранулы. 

В работе [7] приведено описание экспериментов по восстановле-
нию углеродсодержащих окатышей из металлургической пыли, ко-
торые проводили в слабоокислительной атмосфере в интервале 
температур 1348–1573 К. Анализ кинетики и механизма восстанов-
ления показал, что скорость восстановления может быть выражена 
уравнением (1). Сравнение влияния температуры показало, что сте-
пень удаления цинка может достигать 97,8 %, а металлизации –  
79,9 % при 1573 К по сравнению с 75,3 % и 60,2 % при 1348 К. 

В работе [8] отмечается, что один из возможных альтернативных 
процессов переработки пыли может включать взаимодействие ок-
сида цинка в пыли с твердым или жидким железом. Кроме того, в 
процессах карботермического восстановления, предназначенных 
для обработки пыли, образуется металлическое железо, и это желе-
зо может участвовать в восстановлении оксида цинка. Восстановле-
ние оксида цинка железом изучали термогравиметрическим мето-
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дом. Брикеты из порошка оксида цинка и электролитического желе-
за реагировали в интервале температур от 1073 до 1423 К в атмо-
сфере аргона. Сначала был проведен термодинамический анализ с 
использованием вычислительной системы Facility for the Analysis of 
Chemical Thermodynamics (FACT), а затем было определено влия-
ние экспериментальных переменных на кинетику реакции. Эти пе-
ременные включали скорость потока газообразного аргона, темпе-
ратуру реакции, размер частиц реагента, соотношение железа и ок-
сида цинка, соотношение сторон брикета, давление брикетирования 
и добавки. Установлено, что первоначально реакция контролирова-
лась химически при энергии активации 230 кДж/моль. Добавки (та-
кие как хлорид натрия и фторид кальция) ускоряли реакцию, и 
энергия активации составляла 172,5 и 188,7 кДж/моль соответ-
ственно. Как только образовался слой продукта, реакция была огра-
ничена диффузией газообразного цинка от границы раздела реакци-
онной среды. Экспериментальные данные были описаны параболи-
ческим законом скорости, и константа параболической скорости 
оказалась равной Kp = –2,47 + 0,0021Т. 

В работе [9] представлены результаты комплексных исследова-
ний характеристик пыли и возможностей ее пирометаллургической 
переработки, а также теоретически обоснованы предельные темпе-
ратуры как совместного, так и селективного извлечения цинка и 
свинца из пыли электросталеплавильного производства. Экспери-
ментально подтверждена возможность извлечения цветных метал-
лов из пыли ЭДП под воздействием плазменной дуги без дополни-
тельного введения восстановителя. При этом степень извлечения 
цинка достигает 99 %, а свинца – 97 %. Показано, что при низком 
содержании углерода (менее 3 мас. %) первым извлекается свинец, 
затем цинк, а при увеличении содержания углерода цинк и свинец 
извлекаются одновременно. 

В работе [10] изучен химический, фазовый состав и микрострук-
тура пыли газоочистных установок электросталеплавильных печей. 
Установлено, что пыль газоочистки ЭДП представляет собой неод-
нородную сложнокомпонентную систему с размерами частиц от 
0,12 до 50,0 мкм и с непостоянным составом, при этом оксид цинка 
находится в основном в связанном состоянии в составе фазы фран-
клинита (Zn, Mn, Fe)(Fe, Mn)2O4. Определены оптимальные условия 
процесса восстановления пыли, что позволило разработать лабора-
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торный метод одноэтапной высокотемпературной обработки в вос-
становительной среде с получением таких продуктов, как губчатое 
железо с высокой степенью металлизации (до 97,5 %) и оксид цинка 
с содержанием основного вещества около 98,4 мас.%. 

В работе [11] проанализировано влияние формы окатышей на 
процесс их прямого восстановления и получены результаты по сте-
пени металлизации окатышей и скорости удаления цинка. Создана 
математическая модель восстановления углеродсодержащих ока-
тышей различных форм в печи с вращающимся подом. Удельную 
площадь поверхности (δ) определяли, как ключевой характеристи-
ческий параметр гранул различной формы. Также определяли взаи-
мосвязь между степенью металлизации окатышей, скоростью уда-
ления цинка, временем восстановления и формой гранул. Результа-
ты показали, что начальная температура гранул различной формы 
быстро повышается в углах гранул, где кривизна больше. Во внут-
ренней части, где температура меньше, железо восстанавливается в 
первую очередь. Время достижения условий, при которых гранулы 
различной формы начинают восстанавливаться составляет пример-
но 200 с. 

Влияние связующего и других добавок на прочность и ско-
рость металлизации углеродсодержащих окатышей. Часть работ 
направлена на определение оптимального связующего, используе-
мого для окускования пылевидных отходов в отношении прочност-
ных показателей, скорости удаления цинка и металлизации и обще-
го содержания балластных соединений в переработанном продукте.  

В работе [12] показана технология холодного окускования для 
производства углесодержащих композиционных окатышей. В каче-
стве связующего использовался глиноземистый цемент, который 
придавал пеллетам высокую механическую прочность, в том числе 
и при повышенных температурах. Результаты лабораторных испыта-
ний показали высокую скорость металлизации окатышей благодаря 
тесному контакту частиц угля и железной руды в окатышах. 

В работе [13] представлены результаты испытаний железорудно-
угольных композиционных окатышей, изготовленных с использо-
ванием различных связующих веществ, таких как известь, гашеная 
известь, декстроза, патока и полиакрилат натрия (по отдельности 
или в комбинации). Комбинация «гашеная известь-декстроза» пока-
зала самую высокую прочность среди различных вяжущих, исполь-
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зуемых для производства композиционных брикетов, и поэтому 
была выбрана для производства композиционных окатышей при 
восстановительной плавке. 

Работа [14] посвящена изучению влияния CaO на восстанови-
тельные характеристики железорудно-угольных композиционных 
окатышей, нагреваемых в лабораторной печи с вращающимся по-
дом с многослойным слоем при температуре 1250 °C в течение  
20 мин. Уменьшенные гранулы были исследованы с помощью из-
мерения потери веса, измерения пористости, фазового анализа с 
помощью XRD и изучения морфологии с помощью SEM. Добавле-
ние CaO к композитным гранулам показало разные эффекты при 
различных уровнях содержания углерода. Для окатышей с более 
высоким содержанием углерода (мольное отношение C / Fe2O3 при 
верхнем стехиометрическом уровне, равном 3) добавление CaO 
значительно увеличивало степень восстановления для всех трех 
слоев до определенного предела 4 мас.% (после этого степень вос-
становления снижается с дальнейшим увеличением процентного 
содержания СаО в окатышах). Для окатышей с низким содержанием 
углерода (мольное отношение C / Fe2O3 – 1,66), добавление СаО к 
гранулам не показало какого-либо положительного эффекта. 

Исследование влияния различных факторов на процесс пе-
реработки пыли ЭДП в печах с вращающимся подом. В работе 
[15] приведены результаты исследований влияния различных форм 
углерода в угольных и композиционных окатышах на основе полу-
кокса на кинетику восстановления в лабораторной печи с вращаю-
щимся подом с многоярусным слоем при температуре 1250 °C. 
Композитные окатыши показали более высокую эффективность 
восстановления, чем окатыши на основе угля даже при сравнимых 
уровнях фиксированного углерода, что связано с микропористыми 
морфологическими особенностями Образование фаялита в верхнем 
слое ограничивало максимальную степень восстановления на 
уровне 80 %. 

Работа [16] содержит результаты исследований влияния моляр-
ного отношения углерода к гематиту на эффективность восстанов-
ления железорудно-угольных композитных окатышей, восстанов-
ленных при 1250 °C в течение 20 мин в лабораторной печи с вра-
щающимся подом (RHF) с многослойным способом загрузки. 
Восстановленные окатыши были охарактеризованы посредством 
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измерения потери веса, оценки пористости, усадки, качественного и 
количественного фазового анализа с помощью XRD. Рабочие пара-
метры, такие как степень восстановления, металлизация, эффектив-
ность использования углерода, производительность и прочность на 
сжатие, были рассчитаны для сравнения эффективности процесса 
при различных уровнях содержания углерода в гранулах. Гранулы с 
оптимальным соотношением углерода к гематиту (мольное отно-
шение C / Fe2O3 = 1,66), которое намного ниже стехиометрического 
количества углерода, необходимого для прямого восстановления 
гематита, дали максимальное восстановление, лучшее использова-
ние углерода и производительность для всех трех слоев. Верхний 
слой демонстрировал максимальное восстановление при сравни-
тельно более низком уровне углерода (мольное отношение  
C / Fe2O3 < 2,33) в пеллете, в то время как нижний слой превышал 
восстановление верхнего слоя при более высоком уровне углерода 
(мольное отношение C / Fe2O3 > 2,33). Корреляция между степенью 
восстановления и металлизацией указывала на неизотермическую 
кинетику под влиянием тепло- и массопереноса в RHF с много-
слойным материалом. Прочность на сжатие частично восстановлен-
ных окатышей с оптимальным содержанием углерода (мольное от-
ношение C / Fe2O3 = 1,66) показала, что они потенциально могут 
быть использованы в качестве альтернативного сырья в доменной 
печи или любом другом плавильном агрегате. 

Авторы работы [17] отмечают, что железные гранулы, близкие 
по составу к чугуну, могут быть получены с использованием компо-
зиционных окатышей при высоких температурах (1350–1400 °С) и 
за короткое время восстановления (15–20 мин) методом восстано-
вительной плавки. Отмечается, что повышение температуры и вре-
мени положительно влияет на восстановление и плавление окаты-
шей. Избыток углерода препятствует слиянию капель металла. Же-
лезо, полученное из образца с основностью CaO / SiO2 = 0,68, имеет 
оптимальные физико-химические свойства. Также установлено, что 
снижение или повышение основности отрицательно сказывается на 
свойствах гранул железа. 

В работе [18] для повышения эффективности разделения шлака и 
железа выдвинута идея разделения шлака (твердое состояние) и же-
леза (расплавленное состояние) в процессе работы печи с вращаю-
щимся подом при более низкой температуре. Исследован процесс 
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формирования железных самородков, в том числе эксперименталь-
но с использованием электрической печи сопротивления, модели-
рующей работу печи с вращающимся подом. Реакция восстановле-
ния углеродсодержащих окатышей протекает в основном при  
1000 и 1200 °С. Когда температура выше 1200 °С, степень металли-
зации углеродсодержащих окатышей превышает 93 %, и реакция 
восстановления практически завершена. Реакция прямого наугле-
роживания протекает при температуре выше 1000 °С, при этом сте-
пень науглероживания значительно возрастает при 1200 и 1300 °С 
после определенного времени выдержки. Кроме того, для достиже-
ния разделения шлака (твердое состояние) и железа (расплавленное 
состояние) необходимо повысить температуру плавления шлаковой 
фазы. Разделение шлака (твердое состояние) и железа (расплавлен-
ное состояние) может быть достигнуто при температуре ниже  
1300 °С, а при времени выдержки 20 мин (отношение С / О = 0,7, 
основность менее 0,5 и содержание Na2CO3 – 3 %) скорость извле-
чения железа может достигать 90 %, с долей железных самородков 
более 3 мм почти 90 %. 

В работе [19] представлена пирометаллургическая технология 
переработки пыли ЭДП при содержании пыли в шихте около 18 % 
(для работы по такой технологии требуется использование окалины 
в количестве около 51 % от шихты). Проведены аналитические ис-
следования образцов пыли ЭСПП ПАО «Магнитогорский метал-
лургический комбинат» при помощи методов лазерной дифракции, 
рентгеноспектрального микроанализа, рентгенофазового и рентге-
нофлуоресцентного методов анализов. Представлены результаты 
экспериментальных работ по восстановительной плавке окомкован-
ной шихты в лабораторной установке. В ходе экспериментов было 
определено количество добавляемых флюсов в шихту для регули-
рования основности образующегося шлака и оптимальный темпера-
турный режим восстановительной плавки. В результате лаборатор-
ных испытаний были получены образцы чугуна с размерами гранул 
10–15 мм с содержанием, % маc.: Fe – 95,27; C – 4,4. Химический 
состав конденсата оксида цинка, % мас.: ZnO – 68,8; Fe2O3 – 3,68; 
Na2O – 8,21; Cl – 5,32; SO3 – 4,92; K2O – 3,32; PbO – 2,11 и F – 1,31. 
Исследован процесс удаления галогенов из полученного при плавке 
конденсата оксида цинка прокалкой.  
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В работе [20] описана комплексная модель процесса прямого 
восстановления в промышленной печи с вращающимся подом 
(RHF). Интегрированная модель включает в себя три математиче-
ские подмодели и одну физическую модель, а именно: трехмерную 
(3-D) CFD-модель течения газа и теплообмена в камере RHF, одно-
мерную (1-D) CFD-модель прямого восстановления внутри грану-
лы, модель равновесия энергии/массы, и восстановительный физи-
ческий эксперимент с использованием нагревательной печи. Мо-
дель проверяли путем сравнения результатов моделирования с 
измерениями температуры, давления в печи и показателей окаты-
шей. Затем модель использовали для описания процессов в печи и 
поведения окатышей с точки зрения теплопередачи, прямого вос-
становления и удаления ряда тяжелых и щелочных металлов в про-
мышленных условиях RHF. Результаты показывают, что темпера-
тура печи в секции предварительного нагрева должна поддержи-
ваться на более высоком уровне в RHF промышленного масштаба 
по сравнению с температурой в RHF пилотного типа. Скорость уда-
ления элементов тяжелых и щелочных металлов внутри композит-
ной гранулы выше, чем при металлизации железом, особенно в сле-
дующем порядке Pb, Zn, K и Na. 

В работе [21] рассмотрена концепция производства чугуна, 
включающая сочетание печи с вращающимся подом и стадии плав-
ки с жидким чугуном. В RHF в качестве шихтового материала ис-
пользуются гранулы композита железо-оксид-углерод, а конечным 
продуктом является железо прямого восстановления (DRI) в твер-
дом или расплавленном состоянии. В качестве источников оксида 
железа использовали как искусственный оксид железа, так и при-
родные гематитовые и таконитовые руды. Восстановителями слу-
жили полукокс и дегазированный древесный уголь. Установлено, 
что пеллеты из искусственного оксида железа и древесного угля 
претерпевают значительное набухание в низкотемпературных усло-
виях, что затрудняет перенос внешнего тепла к нижним слоям. Если 
среднюю степень восстановления, намеченную для RHF, умень-
шить с 95 до примерно 70 % за счет соединения RHF с плавильной 
печью, производительность RHF можно повысить в 1,5–2 раза. Бы-
ло обнаружено, что использование двух- или трехслойного способа 
подачи материала на под лучше, чем однослойного, для получения 
более высокой производительности. 
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Исследование микроволнового нагрева в процессах перера-
ботки пыли ЭДП. В последнее время большое количество иссле-
дований направлено на изучение процессов восстановления оксидов 
цинка и железа из пыли ЭДП при использовании микроволнового 
нагрева. В работе [22] отмечается, что использование микроволно-
вого нагрева пыли с различным содержанием цинка позволяет су-
щественно сократить время реакций. Например, восстановление в 
микроволновой печи пыли ЭДП с высоким содержанием цинка 
(17,99 мас.% Zn) с использованием различных восстановителей, 
включая нефтяной кокс, графит и кокс, показало, что процесс вос-
становления может быть завершен в течение 12 мин, при этом про-
цент удаления цинка составляет 99,23 %, а степень металлизации 
железа составляет 100 %. 

В работе [1] приведены результаты исследований кинетики вос-
становления оксида цинка и феррита цинка как при стандартном 
печном нагреве, так и при нагреве микроволнами. Получены значе-
ния энергии активации и показано их существенное снижение в 
случае микроволнового нагрева. 

 
Выводы. Обзор результатов различных исследований, доступ-

ных в литературе, позволяет сделать вывод, что в настоящее время, 
несмотря на отдельные достаточно подробные исследования про-
цессов восстановления оксидов цинка и железа, практически отсут-
ствуют готовые методики, позволяющие точно рассчитать состоя-
ние материала в процессе и в результате пирометаллургической пе-
реработки. При использовании отходов со сложным химическим 
составом, как правило, необходимо существенно его корректиро-
вать добавками, позволяющими как повысить степень извлечения 
металлов (в основном Zn, Pb, Cd, Fe) или извлечь их раздельно, так 
и при необходимости разделить восстановленное железо и шлако-
вую составляющую с переходом в жидкое состояние в процессе пе-
реработки. Также можно утверждать, что имеется ряд эксперимен-
тально установленных закономерностей, например, ускорение про-
цессов при нагреве материала микроволнами и др. Эти 
закономерности требуют более подробного теоретического обосно-
вания. Кроме того, существует ряд противоречивых данных, свя-
занных, по всей видимости, с различными условиями проведения 
экспериментов и влиянием на процессы большого количества фак-
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торов, таких как температура, состав отходов, их дисперсность, вид 
и количество восстановителя, способ нагрева и т. д. В этой связи все 
еще актуально установление закономерностей восстановления ок-
сидов цинка и железа и поиск приемлемых методик расчета основ-
ных параметров процесса для адаптации их к расчету физико-
химических процессов при переработке сложных по составу пыле-
видных материалов, содержащих оксиды цинка и железа, а также 
другие соединения. 
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