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АННОТАЦИЯ

      Исследованы различные аспекты руднотермической плавки неокуско-
ванных шихтовых материалов путем их загрузки в предварительно наве-
денный в ванне печи расплав; показаны преимущества такого процесса по
сравнению с твердой завалкой шихтовых материалов. 
      На основании проведенных экспериментов разработана и теоретически
обоснована концепция прямого углетермического восстановления оксидов
металлов из фторидных расплавов без участия промежуточных газофаз-
ных реакций.
      Исследования технологии получения металлов и сплавов путем угле-
термического восстановления руд и концентратов из расплава плавикового
шпата показали возможность промышленного получения ферросплавов из
необогащенного неокускованного сырья.
      Разработанные и внедренные металлургические технологии представ-
ляют интерес как ресурсосберегающие процессы, необходимые для даль-
нейшего развития горно-металлургического комплекса.
      Для специалистов в области физической химии, металлургии и горно-
добывающей промышленности.
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ПРЕДИСЛОВИЕ
к монографии С.В. Дигонского «Теоретические основы и технология
руднотермической плавки металлов из неокускованного сырья»

      Монография С.В. Дигонского является закономерным итогом двадцати-
пятилетней практической работы автора и посвящена комплексному изуче-
нию проблемы восстановления твердым углеродом оксидов металлов, как в
твердом состоянии, так и находящихся в жидкой фазе. В своих построениях,
базирующихсяется преимущественно на собственном фактическом материа-
ле, автор исходит из того, что электрометаллургия, ранее бывшая составной
частью химической электротермии, как самостоятельная научная дисциплина
оформилась сравнительно недавно, поэтому никак нельзя воспринимать в ка-
честве очевидных даже ставшие вполне привычными представления о харак-
тере восстановительных процессов. 
      В период с 1979 по 2004 г автором были осуществлены эксперименты по
твердофазному углетермическому восстановлению оксидов и сульфидов ме-
таллов в куполообразных нагревательных устройствах, а также эксперимен-
тальные и опытно-промышленные руднотермические плавки неокускован-
ных шихтовых материалов – руд, концентратов и полупродуктов. 
      В своей предыдущей монографии (С.В. Дигонский, В.В. Тен «Неизвест-
ный водород». – Санкт-Петербург, Наука, 2006 г) автор, рассматривая роль
водорода в полиморфизме твердых веществ, приходит к теоретическому вы-
воду, что все без исключения твердые углеродистые вещества содержат в
своем составе водород. Развитие представлений о высокотемпературных
процессах с участием углерода позволило автору создать новую концепцию
твердофазного восстановления оксидов металлов, как частного случая газо-
фазных транспортных химических реакций, в которых роль агента, транспор-
тирующего кислород от оксида к углероду, отводится водороду. 
      Однако основным результатом практических исследований автора стала
разработка технологии руднотермической плавки неокускованного сырья,
включающей его загрузку в жидкий шлак на основе плавикового шпата и уг-
летермическое восстановление оксидов металлов, растворенных в расплаве
фторида кальция. Для теоретического обоснования процесса углетермиче-
ского восстановления оксидов металлов, находящихся в жидкой фазе, авто-
ром был проделан значительный объем научно-исследовательской работы,
включающей следующие этапы:
      – исследование условий создания в ванне электропечи реакционного объ-
ема на основе расплава фторидов;
      – исследование условий загрузки неокускованной шихты и ее растворе-
ния в расплаве плавикового шпата;
      – изучение руднотермического режима плавки шихты и возможности его
оптимизации;
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      – исследование термодинамики и кинетики процесса углетермического
восстановления оксидов, растворенных в расплаве фторидов;
      – изучение условий образования металлической донной фазы и периоди-
ческого раздельного выпуска металла и шлака.
      Практическим подтверждением проведенных исследований стало осуще-
ствление в опытно-промышленных условиях руднотермической восстанови-
тельной плавки неокускованных хромовых и марганцевых руд с высоким из-
влечением металла в сплав. Реализация технологии руднотермической плав-
ки в промышленном масштабе позволит вовлечь в переработку огромные
объемы бедного неокускованного сырья, в частности, отсевы марганцевых и
хромовых руд.   
      Отдельно рассматриваемый в монографии вопрос получения оксида угле-
рода в качестве побочного продукта восстановительного процесса при гази-
фикации твердого углеродистого восстановителя, например анодных огар-
ков, также является весьма актуальным и, несмотря на некоторую недоработ-
ку вопроса о практическом использовании образующегося оксида углерода,
вносит определенный вклад и в развитие концепции нетрадиционной энерге-
тики, и в решение проблемы утилизации негорючих углеродных отходов
алюминиевой промышленности.
      Спорность некоторых рассматриваемых в монографии С.В. Дигонского
положений, в частности, такого кардинального для металлургии вопроса, как
механизм образования алюминия в электролизерах, не влияет на общую вы-
сокую оценку работы, в которой изложена весьма интересная научная кон-
цепция, связывающая воедино восстановительные процессы с применением
твердого углерода – так называемое «прямое восстановление». Концепция
эта свидетельствует о широкой эрудиции автора в различных вопросах ме-
таллургии, его творческом подходе и аналитической способности, позво-
ляющей находить взаимосвязь между различными физико-химическими про-
цессами, на которых собственно и базируется современная металлургия.
      Работы автора в области металлургии ферросплавов и благородных ме-
таллов позволили ему получить 23 патента РФ на способы получения ферро-
марганца, феррохрома, силумина и других сплавов, а также опубликовать
свыше 20 статей и докладов в периодической научной литературе.  
      Обсуждаемые в монографии С.В. Дигонского процессы несомненно
имеют важное научное и прикладное значение как для решения актуальных
металлургических задач, так и для дальнейшего развития металлургической
науки.

Член Совета директоров ОАО «Полюс Золото»,
Доктор технических наук,
Действительный член Российской Академии естественных наук,
Действительный член Академии горных наук,
                                                                                                      В.В. Рудаков 
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ВВЕДЕНИЕ

      Исследование процессов восстановительной плавки неокускованного сы-
рья в руднотермических печах целесообразно начать с классификации элек-
трометаллургических способов получения металлов и определения места со-
временной электрометаллургии в системе металлургической науки.  
      Основоположник отечественной горнорудной промышленности М.В. Ло-
моносов еще в 1763 году определил металлургию, как извлечение металлов
из руд:
      «Ибо металлургии должность тут кончится, когда она поставит чистые
металлы или полуметаллы в дело годные» [252, с. 109]. 
      Спустя двести лет данное М.В. Ломоносовым определение в принципе не
изменилось:
      «Та отрасль промышленности, которая занимается получением металлов
из руд, найденных в земной коре, называется металлургией» [79, с. 125].
      Однако в двадцатом веке понятие «металлургия» все же получило более
широкое толкование, поэтому сама металлургия определялась уже не только
как отрасль промышленности, но и как научная дисциплина:
      «Металлургия в широком смысле слова является отраслью промышлен-
ности, добывающей металлы из руд, очищающей их от примесей, изготов-
ляющей из них сплавы и обрабатывающей их до стандартных заготовок. Ме-
таллургия как научная дисциплина, опираясь на законы механики, физики,
химии и физической химии, изучает процессы обогащения руд, плавки и вы-
щелачивания их, рафинирования и разделения металлов, изготовления спла-
вов и их обработки» [3, с. 6].
      «Металлургия – отрасль промышленности, занятая производством метал-
лов из руд и других содержащих металлы материалов, включая придание ме-
таллам свойств, обусловленных их назначением; комплекс наук, посвящен-
ных производственным процессам металлургии» [228, с. 538].
      В соответствии с таким определением границы современной металлургии
как научной дисциплины оказались в значительной степени условными, а к
промышленной металлургии стали относить уже не только обработку добы-
тых руд с целью их подготовки к извлечению металлов, само извлечение ме-
таллов из руд и различных содержащих металлы материалов и очистку полу-
ченных металлов от примесей, но также производство металлических спла-
вов и их последующую обработку температурой, давлением, литьем и т.п..  
      В то же время классификация технологических процессов, относящихся
собственно к металлургии, то есть к извлечению металлов из руд, концентра-
тов и других материалов, оказалась достаточно простой – все металлургиче-
ские процессы подразделяются на пирометаллургические и гидрометаллур-
гические. 
      Пирометаллургические процессы получения металлов отличаются прежде
всего тем, что они протекают при высокой температуре и сопровождаются
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полным расплавлением шихты и разделением расплава обычно на металл и
шлак, тогда как гидрометаллургические процессы характеризуются обработ-
кой руд и других материалов водными растворами реагентов при температу-
рах преимущественно ниже 100 оС.
      В основе пирометаллургических процессов извлечения металлов из руд,
концентратов и других материалов лежит, как правило, восстановительная
плавка [reduction melting] – рудная плавка с восстановлением металлов из ок-
сидных соединений углеродистыми восстановителями и переводом пустой
породы в шлак.
      Пирометаллургические процессы извлечения металлов осуществляются в
специальных агрегатах – металлургических печах, в которых тепловая энер-
гия выделяется за счет применения различных видов естественного топлива,
либо путем преобразования электрической энергии.
      Классическим примером топливной печи является доменная печь, ис-
пользующая тепловую энергию горения кокса. О широком распространении
топливных металлургических печей свидетельствует тот факт, что еще в се-
редине двадцатого века научные труды по металлургическим печам и метал-
лургической теплотехнике практически полностью описывали только топ-
ливные печи [10, 72, 73, 175, 176, 231, 247, 263, 271, 359].
      Появление электрических печей в пирометаллургии явилось следствием
революции в промышленном производстве, которая произошла после того,
как в восьмидесятых годах XIX века сербским ученым Н. Теслой и русским
инженером М. О. Доливо-Добровольским был открыт трёхфазный перемен-
ный ток, а также созданы и внедрены в практику устройства для его получе-
ния и преобразования – генератор и трансформатор переменного тока. 
      Триумфальное распространение электричества способствовало тому, что
высказанная еще в 1803 году В.В. Петровым идея преобразования электриче-
ской энергии в тепловую получила возможность широкого практического
применения. Это привело к возникновению электротермии – новой отрасли
промышленности, определяемой как «совокупность теоретических и при-
кладных знаний, относящихся к получению тепловой энергии из электриче-
ской и к последующему ее использованию» [259]. 
      Первоначально к электротермии относилась любые технологические про-
цессы, использующие электрический нагрев, однако вскоре из нее были ис-
ключены процессы электронагрева для термической обработки материалов и
отопления помещений, она стала включать только химическую и металлур-
гическую электротермию [255, 280]. Уже тогда металлургическая электро-
термия стремилась преобразоваться в электрометаллургию и первые научные
издания по электрометаллургии стали и ферросплавов появились еще в три-
дцатых годах прошлого века [225]. Тем не менее, длительное время электро-
металлургия оставалась составной частью электротермии [325] и только ко-
гда химическая электротермия оформилась как самостоятельная отрасль нау
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ки [264], то и металлургическая электротермия выделилась в качестве от-
дельной научной дисциплины – электрометаллургии. 
      Интенсивное развитие электрометаллургии привело к тому, что в настоя-
щее время существует значительное количество трудов по электрометаллур-
гии стали и ферросплавов, цветных и редких металлов, а также по конструк-
циям и устройству электрических пирометаллургических печей и их исполь-
зованию в металлургической промышленности [6, 21, 62, 63, 80, 192–199,
202, 225, 226, 246, 278, 279, 298, 311, 312, 316–318, 322, 323, 344, 345]. 
      В электрометаллургии термические процессы извлечения металлов осу-
ществляются в специальных плавильных электропечах, в свою очередь, под-
разделяющихся по способу выделения тепла на дуговые, в которых тепловая
энергия выделяется при горении электрической дуги между электродами и
шихтой, и руднотермические, в которых теплогенерация осуществляется в
результате прохождения электрического тока между электродами через рас-
плавленную шихту или шлак. 
      Хотя в широком смысле руднотермический процесс – это плавка руд,
концентратов и других шихтовых материалов в руднотермической печи [ore-
thermal furnace], которая может протекать, например с разделением исходной
шихты на штейн и шлак (при получении медных и медно-никелевых штей-
нов) или на металл и шлак (при плавке золотосодержащих полупродуктов),
но, учитывая приведенное выше определение восстановительной плавки, под
руднотермическим процессом извлечения металлов подразумевается, прежде
всего, восстановление оксидов металлов из расплавленной шихты, например
твердым углеродистым восстановителем, с получением металлической фазы
и шлака. 
      Однако подобная классификация электротермических процессов не явля-
ется единственной и в современном определении электрометаллургия – это
область металлургии, охватывающая промышленные способы получения ме-
таллов и сплавов с помощью электротермических (пирометаллургических) и
электрохимических процессов. Это означает, что в данном случае уже элек-
тротермия отождествляется с пирометаллургией и становится составной ча-
стью электрометаллургии наряду с электрохимией. 
      Электрохимические процессы электрометаллургии предполагают полу-
чение металлов за счет электролиза водных растворов и расплавленных сред
путем осуществления окислительно-восстановительных реакций на границах
раздела фаз при прохождении тока через электролиты, при этом в зависимо-
сти от применяемого электролита электрохимические процессы могут быть
отнесены и к гидрометаллургическим, и к пирометаллургическим [9, 12, 39,
40, 88, 204, 208, 244, 339, 370]. 
      В то же время, осуществляемый в специальных печах высокотемператур-
ный электролиз расплавленных сред формально имеет основной признак
руднотермического процесса – прохождение электрического тока между
электродами через расплавленный электролит. 
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      Таким образом, приведенный обзор металлургических процессов показы-
вает, что в современной металлургии не существует однозначной классифи-
кации электрометаллургических способов получения металлов и позволяет
сделать выводы, важные для последующего изложения. 
      1. Электрометаллургия как самостоятельная научная дисциплина офор-
милась сравнительно недавно, поэтому никак нельзя воспринимать в качест-
ве очевидных даже ставшие уже привычными представления о характере ме-
таллургических процессов, в частности, в электротермии. 
      2. Восстановительная руднотермическая плавка осуществляется с приме-
нением твердого углеродистого восстановителя при высокой температуре с
теплогенерацией за счет прохождения электрического тока между электро-
дами через жидкий шлак и сопровождается разделением металла и шлака.
      3. Не существует четких границ между электротермическими и электро-
химическими процессами  – электролиз криолит-глиноземного расплава в то
же самое время может рассматриваться как электротермический (пирометал-
лургический) процесс, а электролитическое получение алюминия в электро-
лизере с применением угольных анодов имеет все характерные признаки вос-
становительной руднотермической плавки.
      Интенсивное развитие металлургической науки в ХХ веке позволило усо-
вершенствовать известные процессы и разработать новые технологии извле-
чения металлов из руд и концентратов, в том числе и пирометаллургические,
однако, некоторые задачи углетермического восстановления металлов из ок-
сидных соединений по-прежнему остаются на стадии решения. Современные
проблемы восстановительной плавки точнее всего сформулированы в моно-
графии, посвященной развитию бескоксовой металлургии [328]:
      «На симпозиуме «Процессы металлургической плавки» в Стокгольме в
ноябре 1981 года С. Экеторп сформулировал следующие цели плавильной
металлургии при условии, что в дальнейшем будут разработаны процессы,
конкурентноспособные с доменной плавкой. К ним относятся:
      1. Применение мелкой руды без предшествующих этапов агломерации
или окомкования.
      2. Применение дешевых видов топлива и восстановителей при полном
использовании этих материалов в процессе.
      3. Малый выход отходящих газов, потому что иначе при высоких темпе-
ратурах процесса получились бы слишком большие тепловые потери.
      4. Реализация процесса, позволяющая при необходимых высоких рабочих
температурах ограничивать износ огнеупорных материалов.
      5. Хорошая регулируемость процесса путем ввода сырья, восстановите-
лей и кислорода в определенных количествах.
      6. Высокая скорость реакций, чтобы получать большую производитель-
ность на единицу объема реактора.
      7. Процесс должен быть по возможности непрерывным.
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      Эти принципиальные требования к разработке выполнялись в ранее из-
вестных процессах лишь частично. В опытном или полупромышленном мас-
штабах пока ни в одном процессе не удалось удовлетворить эти требования
хотя бы приблизительно. Во всех технологических разработках использова-
лись в значительной части давно известные агрегаты, причем объединение
различных этапов процесса иногда наталкивалось на значительные подго-
ночные трудности» [328, с. 73].
      Хотя перечисленные задачи были сформулированы С. Экеторпом, прежде
всего, для черной металлургии, легко заметить, что они в равной степени от-
носятся к процессам и агрегатам, применяемым в цветной металлургии. Од-
ной из наиболее актуальных задач, стоящих перед восстановительной плав-
кой, является использование порошкообразных шихтовых материалов без
предварительных этапов окомкования, брикетирования или агломерации. 
      Решение этой задачи позволит, во-первых, вовлечь в переработку плохо
поддающееся окускованию мелкое сырье, как техногенное (пиритные огарки,
металлургические шламы, прокатная окалина), так и естественное (отсевы
хромовых и марганцевых руд); во-вторых, исключить из технологического
процесса окускование передельных продуктов (никелевого огарка, сурьмяно-
го концентрата и.т.п.) 
      В процессе достижения поставленной цели автором разрабатывались сле-
дующие теоретические и практические вопросы.
      1. Практическая реализация и теоретическое обоснование процесса руд-
нотермической плавки неокускованного сырья, включающей его загрузку в
расплав плавикового шпата и углетермическое восстановление оксидов ме-
таллов, растворенных в расплаве: 
      – исследование условий создания в ванне электропечи реакционного объ-
ема на основе расплава плавикового шпата;
      –  изучение руднотермического режима плавки и его оптимизация;
      – исследование условий загрузки неокускованной шихты и ее растворе-
ния в расплаве плавикового шпата;
      – исследование термодинамики и кинетики процесса углетермического
восстановления оксидов, растворенных в расплаве плавикового шпата;
      – изучение условий образования металлической донной фазы и периоди-
ческого раздельного выпуска металла и шлака.
      2. Опытно-промышленные испытания технологии руднотермической вос-
становительной плавки неокускованной шихты с применением различных
сырьевых материалов:
      – плавка железной руды с получением железа и стали;
      – плавка никелевого огарка с получением ферроникеля;
      – плавка марганцевого концентрата с получением ферромарганца;
      – плавка хромовой руды с получением феррохрома;
      – плавка оксидов алюминия и кремния с получением силумина;
      – плавка ниобиевого концентрата с получением феррониобия;
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      – плавка касситеритового концентрата с получением гартлинга;
      – плавка аккумуляторного лома с получением чернового свинца;
      – плавка силикат-глыбы с одновременным получением жидкого стекла;
      – плавка золотосодержащих полупродуктов с получением сплава Доре;
      – исследование энергетических характеристик процесса;
      – исследование экологических характеристик процесса.
      В период с 1979 по 2004 г автором были теоретически обоснованы и про-
ведены укрупненные лабораторные опыты по твердофазному восстановле-
нию оксидов металлов углеродом, а также экспериментальные и опытно-
промышленные восстановительные плавки руд, концентратов и полупродук-
тов в руднотермических печах. Исследовательская работа осуществлялась в
научных учреждениях и производственных организациях как самостоятель-
но, так и в составе творческих коллективов, для проведения экспериментов
использовалось серийное и специально изготовленное оборудование.
      Ниже представлена хронология исследований с указанием места проведе-
ния экспериментов и применяемого оборудования.
      1. 1979–1982 г. Ленинградский горный институт, лаборатория монокри-
сталлов. Муфельные печи:
      – твердофазное восстановление железа, никеля, кобальта, меди, молибде-
на, вольфрама и других металлов из чистых оксидов, концентратов и полу-
продуктов [95, 99, 105, 108, 126, 147, 171].    
      2. 1987 г. Никопольский завод ферросплавов, экспериментальный цех.
Руднотермическая печь мощностью 100 кВА, футерованная угольными бло-
ками: 
      – восстановление из расплава плавикового шпата марганцевой руды, кон-
центрата и малофосфористого шлака  [94, 96, 100, 126].
      3. 1990–1992 г. Иркутск, Иркутская обл.
        1) АО «Бабр», опытная база. Руднотермическая печь мощностью 90
кВА, футерованная подовой массой: 
      – восстановление из расплава плавикового шпата железорудного концен-
трата Коршуновского ГОКа [94, 96, 100, 126]; 
      – восстановление из расплава плавикового шпата касситеритового кон-
центрата Хрустальненского ГОКа [126, 100];
      – восстановление из расплава плавикового шпата ниобиевого концентрата
месторождения Белая Зима [126, 158].
      2)  Ангарский завод химических реактивов. Муфельные печи.
      – твердофазное восстановление оксидов железа в структуре стекольных
песков с целью повышения их качества [95, 99, 101, 105, 171,172].
      3) Хайтинский фарфоровый завод. Муфельные печи, туннельная печь. 
      – твердофазное восстановление оксидов железа в структуре керамических
изделий с целью их отбелки [95, 99, 101, 105, 171,172].
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      4. 1996–1997 г. АО «Михайловский ГОК», фасонно-литейный цех ЗРГО.
Дуговая сталеплавильная печь ДС–6Н1 мощностью 4000 кВА с кессониро-
ванной гарниссажной ванной:
      – восстановление из расплава плавикового шпата отсевов гематитовой аг-
лоруды с получением безуглеродистого железа [109, 115, 126];
      – восстановление из расплава плавикового шпата отсевов гематитовой аг-
лоруды с выплавкой марганцовистой стали 110Г13Л [109, 115, 126].
      5. 1997 г. АО «Комбинат Североникель», цех заводских лабораторий.
Руднотермическая печь мощностью 40 кВА, футерованная подовой массой:
      – восстановление из расплава плавикового шпата никелевого огарка [110,
113, 122, 126].
      6. 1998  г. АО «Михайловский ГОК», цех переработки металлолома. Руд-
нотермическая печь мощностью 2000 кВА, футерованная графитовыми пла-
стинами; руднотермическая печь мощностью 100 кВА, футерованная подо-
вой массой: 
      – восстановление из расплава плавикового шпата отсевов шлака плавки
алюминиевого лома (Мценский отвал) [118, 123, 126]; 
      – восстановление из расплава криолита аккумуляторного свинцового ло-
ма [114, 126]; 
      7. 1997–2003 г. ОАО МНПО «Полиметалл» (структурные подразделения:
Научно-исследовательский центр, ЗАО НПФ «Башкирская золотодобываю-
щая компания», ЗАО «Золото Северного Урала», ЗАО «Серебро Террито-
рии»).
      1) ЗАО НПФ «Башкирская золотодобывающая компания». Руднотерми-
ческие печи мощностью 100 кВА, футерованные магнезитовой кладкой или в
виде гарниссажного водорошаемого кожуха:     
      – накопительная плавка бедных золотосодержащих полупродуктов в со-
довом расплаве [116, 126, 127];
      – восстановительная плавка хлорида серебра в содовом расплаве [117,
126, 127];
      – плавка цинкового цементата в содовом расплаве с разделением золото-
серебряного сплава [125];
      – восстановление из расплава плавикового шпата отсевов хромовой руды
с получением высокоуглеродистого феррохрома [119, 124, 126];
      – плавка силикат-глыбы и получение из нее жидкого стекла [121, 128];
      – восстановление из расплава криолита или технической соды аккумуля-
торного свинцового лома [114, 126]; 
      2) ЗАО «Золото Северного Урала». Руднотермические печи мощностью
100 кВА, футерованные магнезитовой кладкой:     
      – накопительная плавка цинкового цементата в содовом расплаве [133].
      3) ЗАО «Серебро Территории». Руднотермические печи мощностью 100
кВА, футерованные магнезитовой кладкой:     
      – плавка богатого цинкового цементата в содовом расплаве [133, 145].
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      4) Научно-исследовательский центр. Лабораторная руднотермическая
печь мощностью 100 кВА, футерованная графитовыми пластинами. Опытная
трехфазная руднотермическая гарниссажная печь мощностью 150 кВА:
      – восстановление из расплава криолита хромового концентрата с получе-
нием высокоуглеродистого феррохрома;
      – восстановление из расплава плавикового шпата чистого оксида хрома и
хромового концентрата с получением низкоуглеродистого феррохрома [136,
140, 161];
      – восстановление из расплава криолита технического перлита (оксидов
алюминия и кремния) с получением силумина [134, 135, 141, 149].
      8. 1999 г. ОАО «Ижорские заводы», цех электрошлакового переплава.
Промышленная руднотермическая печь РКЗ–2ФС–Н1 мощностью 2500 кВА
для плавки флюса, футерованная угольными блоками:
      – восстановление из расплава плавикового шпата марганцевого концен-
трата с получением высокоуглеродистого ферромарганца [129, 130, 132, 144,
149, 150];
      – восстановление из расплава плавикового шпата неокускованной хромо-
вой руды с получением высокоуглеродистого феррохрома [129, 131, 144, 149,
150]. 
      9. 2000–2001 г. АО «Трансмаш» (г. Тихвин), литейный цех № 23. Уста-
новка, включающая трубчатую вращающуюся печь для подачи и подогрева
неокускованного сырья и дуговую сталеплавильную печь ДС–6Н1 мощно-
стью 4000 кВА с ванной футерованной угольными блоками или с гарниссаж-
ной ванной в виде водоорошаемого металлического кожуха.
      – восстановление из расплава плавикового шпата неокускованной про-
катной окалины [142, 144]; 
      – восстановление из расплава плавикового шпата отсевов хромовой руды
с получением высокоуглеродистого феррохрома [143, 144]. 
      10. 2003–2004 г. ОАО «Лензолото», ГОК «Западный», золотоизвлека-
тельная фабрика. Вращающаяся трубчатая обжиговая печь, руднотермиче-
ские печи мощностью 100 кВА, футерованные магнезитовой кладкой:
      – окислительный обжиг гравитационного концентрата с последующей
доводкой и накопительной плавкой огарка [137, 138, 152–157, 159, 164–166,
169]. 
      11. 2004 г. Челябинский трубопрокатный завод, шлакоплавильный цех.
Руднотермическая флюсоплавильная печь РКЗ–4,5ИФ–1 мощностью 4000
кВА, футерованная угольными блоками:
      – восстановление из расплава плавикового шпата неокускованного мар-
ганцевого концентрата с получением высокоуглеродистого ферромарганца
[160, 319];
      Следует отметить, что автор принимал личное участие во всех экспери-
ментальных и производственных плавках кроме двух, перечисленных ниже. 
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      1. Восстановительная плавка марганцевого сырья в экспериментальном
цехе Никопольского завода ферросплавов в 1987 г была проведена В.В. Ди-
гонским по составленной совместно с автором «Программе работ» [94].
      2. Восстановительная плавка марганцевого концентрата в шлакоплавиль-
ном цехе ОАО ЧТПЗ в 2004 г была проведена Н.А. Дубининым и А.В. Соло-
махиным по составленной автором «Технологической карте» [160].
      При проведении всех опытно-промышленных плавок температура рас-
плава определялась с помощью ППР-термопары и оптического пирометра
ОПИР–1. Химический состав продуктов плавки определялся эмиссионным
спектральным, рентгенофлуоресцентным и атомно-абсорбционным анализа-
ми. Для установления фазового состава продуктов использовался рентгено-
фазовый метод. Аналитические работы проводились, как правило, в заво-
дских лабораториях по месту проведения экспериментов. Основные кон-
трольные анализы сырья и продуктов восстановления выполнены в ЗАО РАЦ
«Механобр-Аналит» в Санкт-Петербурге.
      Химические анализы проб воды, воздуха и грунта, а также другие изме-
рения, необходимые для проверки экологической безопасности при проведе-
нии промышленных восстановительных плавок хромовой руды в цехе круп-
ного стального литья № 23 АО «Трансмаш» осуществляли лицензированные
аналитические лаборатории: «Ленкомэкология», ЗАО «Управление «Радар» и
ЗАО НПП «Экосистема».
      В результате проведенных исследований были сформулированы следую-
щие теоретические выводы. 
      1. Твердофазное («прямое») восстановление оксида металла описывается
реакционной схемой

                                        МеО(т) + Н2(г)  → Me(т) + Н2О(г)

                                         Н2О(г) + С(т)    → Н2(г) + СО(г)                         
                                        МеО(т) + С(т)    → Ме(т) + СО(г) 

и протекает до полного восстановления оксида металла, если его осуществ-
лять в куполообразном нагревательном устройстве, имеющем выход газооб-
разных продуктов ниже реакционной зоны.
      2. Углетермическое восстановление оксида металла, растворенного в рас-
плаве плавикового шпата, осуществляется непосредственно твердым углеро-
дом по реакции МеО(ж)+C(т) → Ме(ж)+СО(г) без участия промежуточных га-
зоообразных веществ (СО и Н2), поэтому скорость восстановления не зависит
от реакционной способности восстановителя.
      3. При углетермическом восстановлении оксида металла, растворенного в
расплаве плавикового шпата, реакционная зона расположена на границе раз-
дела фаз твердый углерод – шлаковый расплав, поэтому восстановленный
металл, находящийся на подине печи, не должен учитываться при рассмот-
рении  химической системы Ме–О–С. 
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      4. Углетермическое восстановление оксида металла, растворенного в рас-
плаве плавикового шпата, протекает по реакции МеО(ж)+C(т)→Ме(ж)+СО(г) и
идет практически до конца, поскольку оксид углерода непрерывно удаляется
из реакционной зоны (сгорает), смещая равновесие реакции в сторону вос-
становления металла.
      Практическое значение проведенных исследований заключается в осуще-
ствлении в промышленных условиях руднотермической восстановительной
плавки неокускованных хромовых и марганцевых руд с высоким извлечени-
ем металла в сплав. Реализация технологии руднотермической плавки в про-
мышленном масштабе позволит вовлечь в переработку огромные объемы
бедного неокускованного сырья.   
      Автор выражает глубокую признательность своему учителю В.В. Дигон-
скому, старшему товарищу и наставнику В.В. Тену, а также коллеге и соав-
тору Н.А. Дубинину, пристальное внимание и профессиональное участие ко-
торых во многом способствовали созданию этой монографии. 
      За четверть века исследований неоценимую помощь автору в разное вре-
мя оказали сотрудники научных учреждений и производственных предпри-
ятий страны, которых автор вспоминает с теплотой и благодарностью. Это
Л.М. Шалыгин, Г.М. Палий, О.М. Сосонкин, В.В. Мечев, Г.Н Еланский, П.А.
Ковган, В.А. Резниченко, В.А. Брюквин, Н.М. Теляков, И.А. Дибров, В.М.
Сизяков, Н.В. Воробьев-Десятовский, Т.Н. Грейвер, К.В. Федотов, С.В. Бали-
ков, Л.М. Беленький, И.А. Киянский, А.В. Соломахин, С.А. Пчелкин, В.В.
Калюта, Л.Л. Маленков, А.М. Персов, В.Е Горбовской, В.Л. Машинский,
А.В. Кадилов, Л.Н. Сергеев, И.С. Гизатуллин, А.И. Перепелицын, В.Д. Куз-
нецов, Г.Д. Славуцкий, В.Г. Дегтяренко, И.А. Сыроватская, Б.М. Кузьмин,
Р.Р. Ахмеров, С.А. Верхоглядов, Е.Д. Кравцов и многие другие. 
      Автор надеется, что настоящая книга окажется полезной для инженерно-
технических работников институтов, горнодобывающих и металлургических
предприятий, связанных с электротермическими процессами получения ме-
таллов и сплавов из руд и концентратов. 



15

ГЛАВА 1. РОЛЬ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ В ВОССТАНОВЛЕНИИ ОКСИДОВ
МЕТАЛЛОВ ТВЕРДЫМ УГЛЕРОДОМ

      В настоящей главе приведено описание и теоретическое обоснование ла-
бораторных экспериментов, проведенных автором в 1979–1992 гг в различ-
ных научных учреждениях и производственных предприятиях по твердофаз-
ному (прямому) восстановлению оксидов металлов. В этих опытах твердым
углеродистым восстановителем (твердым углеродом) восстанавливались и
чистые оксиды, и оксидные руды и концентраты, и оксиды металлов, нахо-
дящиеся в виде примесей в различных сыпучих сырьевых материалах сте-
кольной промышленности, и даже примесные оксиды керамических изделий.
Кроме того, проводились эксперименты по восстановлению твердым углеро-
дом сульфидов металлов и сульфидных концентратов. 
      На основании проведенных экспериментов предложен механизм твердо-
фазного восстановления оксидов углеродом через промежуточные газофаз-
ные химические реакции с участием водорода, а также сделаны выводы по
использованию прямого восстановления рудных оксидов в промышленных
условиях.  

1.1. КЛАССИФИКАЦИЯ ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ ПРОЦЕССОВ

      Процессы восстановления оксидов металлов в твердой фазе классифици-
руются главным образом в зависимости от типа восстановителя. Взаимодей-
ствие оксида металла с газообразным восстановителем принято называть ре-
акцией косвенного восстановления, а взаимодействие оксида металла с твер-
дым углеродом – реакцией прямого восстановления.
      Механизм прямого восстановления оксидов металлов до сих пор не имеет
однозначного объяснения, не существует и четких критериев различия между
прямым и косвенным восстановлением, так как прямое восстановление объ-
ясняется опять же посредством косвенного восстановления. К отличитель-
ным признакам прямого восстановления оксидов твердым углеродом обычно
относят, во-первых, протекание процесса в области высоких температур, во-
вторых, образование в качестве продукта реакции оксида углерода СО.
      Идентификация прямого восстановления по указанным признакам явля-
ется более корректной, так как восстанавливаемые оксиды металлов могут
находиться не только в твердой фазе, но и в шлаковом расплаве, однако для
большей определенности восстановительные процессы следует классифици-
ровать не по агрегатному состоянию восстановителя, а по агрегатному со-
стоянию всех участвующих в химическом взаимодействии веществ.
      Если ограничиться минимально возможным числом основных исходных
веществ, участвующих в химической реакции – двумя и минимально воз-
можным числом получаемых продуктов – одним, то по агрегатному состоя-
нию тех и других веществ химические реакции могут быть подразделены на
три класса, объединяющие по шесть типов реакций (табл. 1).
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                                                                                                                           Таблица 1 
Агрегатное состояние веществ, участвующих в химической реакции

АГРЕГАТНЫЕ СОСТОЯНИЯ
ПРОДУКТЫ РЕАКЦИЙ

ТИП
РЕАКЦИИ ИСХОДНЫЕ ВЕЩЕСТВА

КЛАСС I КЛАСС II КЛАСС III
1 Г + Г Г Ж Т
2 Ж + Г Г Ж Т
3 Т + Г Г Ж Т
4 Ж + Ж Г Ж Т
5 Т + Ж Г Ж Т
6 Т + Т Г Ж Т

           
      В отличие от основных исходных веществ в химической реакции могут
участвовать вспомогательные вещества (разбавители, растворители, плавни
и т.п.), а в отличие от целевого продукта реакцию может сопровождать обра-
зование побочных продуктов (в углеродвосстановительных технологических
процессах чаще всего – оксида углерода), которые в целях упрощения клас-
сификации химических реакций в табл. 1 не учтены.
      Агрегатное состояние целевого продукта реакции может оказывать ак-
тивное влияние на ход самой реакции, а именно:
      1. Смещать химическое равновесие в сторону образования продукта ре-
акции за счет естественного удаления последнего из зоны реакции.
      2. Нарушать контакт между реагирующими веществами при расположе-
нии продукта реакции на границе раздела фаз.
      3. Способствовать улучшению контакта между исходными веществами
благодаря растворению, по крайней мере, одного из них в продукте реакции.
      Течение химических реакций определяется и рядом других факторов,
среди которых немаловажное значение имеет степень соприкосновения
взаимодействующих веществ. Если проанализировать возможный характер
соприкосновения последних, то в соответствии с вышеприведенной класси-
фикацией он может быть представлен в виде нижеследующих типов химиче-
ских реакций.
      Тип 1. Если оба исходных вещества находятся в газообразном состоянии,
то возможность взаимодействия между ними не имеет ограничений, прису-
щих нижерассмотренным типам химических реакций. Образование продукта
реакции в твердом виде в этом случае способствует течению реакции.
      Тип 2. Если один из исходных компонентов реакции, находящийся в
жидком состоянии, реагирует с компонентом, находящимся в газообразном
состоянии, степень химического взаимодействия может быть более или ме-
нее существенной лишь в том случае, когда продукт реакции удаляется с по-
верхности раздела фаз. Продукт реакции в твердом виде, образуясь на по-
верхности раздела фаз, ограничивает взаимный доступ реагирующих веществ
и прекращает взаимодействие между ними.
      Тип 3. Взаимодействие между веществами, находящимися в твердом и га
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зообразном состоянии, может быть эффективным в случае образования про-
дукта реакции в жидком или газообразном виде и вывода его из зоны реак-
ции. При образовании продукта реакции в твердом виде течение реакции ос-
ложняется процессом диффузии газа через твердое вещество.
      Тип 4. Несмешивающиеся химически взаимодействующие жидкости об-
разуют также небольшую поверхность соприкосновения между собой. И если
в результате реакции на границе раздела фаз образуется продукт в твердом
виде, то реакция между жидкими исходными веществами также будет зату-
хать. Наилучшую возможность для химического взаимодействия представля-
ет случай, когда обе реагирующие жидкости взаимно растворимы.
      Тип 5. Соприкосновение исходных веществ в случае, когда одно из них
при взаимодействии находится в твердом состоянии, а другое – в жидком,
является достаточно большим (имеется поверхность контакта). Взаимодейст-
вие между исходными веществами должно возрастать при растворении твер-
дого компонента в жидком, а в случае образования продукта реакции в твер-
дом виде оно должно замедляться, если продукт реакции не удаляется с по-
верхности раздела фаз.  
      Тип 6. Точечное соприкосновение исходных веществ в твердых агрегат-
ных состояниях обычно является совершенно недостаточным для достиже-
ния практически эффективных скоростей химических реакций. Причем и то-
чечные контакты между твердыми реагирующими веществами нарушаются в
случае образования между ними продукта реакции также в твердом виде.
      Реакции типов 1–5  всех трех классов широко распространены в химиче-
ской технологии и благодаря сравнительно мягким температурным условиям,
как правило, довольно легко идентифицируются по агрегатному состоянию
участвующих в реакции веществ. Много сложнее обстоит дело с так назы-
ваемыми твердофазными реакциями типа 6 классов I, II и III, возможность
интенсивного протекания которых по заключению ряда исследователей [43]
весьма ограничена. Но именно к этому типу реакций следует отнести такой
твердофазный процесс, как прямое восстановление оксидов металлов.
      «Механизм этих реакций в твердом состоянии, – пишет А.М. Гинстлинг в
работе [70], – трактуется обычно по Тамману, как непосредственное взаимо-
действие между твердыми веществами, происходящее за счет отрыва частиц
(атомов, молекул, ионов или комплексов) от кристаллической решетки одно-
го реагента и проникновения их в решетку другого реагента без предвари-
тельного перехода в газообразное или жидкое состояние».
      Исходя из чисто физической характеристики порошкообразного состоя-
ния веществ и прежде всего – величины поверхности контакта между твер-
дыми частицами, А.М. Гинстлинг в работе [70] пришел к выводу, что интен-
сивная массопередача в процессах химического превращения смесей твердых
веществ вполне возможна при участии газовой или жидкой фазы в этих про-
цессах, а относительная роль строго твердофазного механизма протекания
реакции в интенсивном процессе взаимодействия твердых веществ в реаль
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ных условиях может быть лишь весьма незначительной. 
      Справедливость этого заключения будет показана ниже на примере ряда
углеродвосстановительных технологических процессов, описываемых твер-
дофазными реакциями типа 6 классов I, II и III, то есть отличающихся по аг-
регатному состоянию целевого продукта.

1.2. ПОЛУЧЕНИЕ ЦЕЛЕВОГО ПРОДУКТА В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

      В качестве примера химической реакции типа 6 класса I может служить
технологический процесс электротермического получения фосфора [23, 292].
      Исходным сырьем для производства фосфора электротермическим мето-
дом является фосфорнокислый кальций Ca3(PO4)2, имеющий температуру
плавления 1780 оС, а в качестве восстановителя применяются различные уг-
леродистые материалы (каменноугольный кокс, антрацит), находящиеся в
твердом агрегатном состоянии.
      Вот как характеризуется электротермический способ получения фосфора,
например, в работе [292]:
      «Для производства фосфора используют трехкомпонентную шихту, со-
стоящую из фосфорита, флюса (кремнезема) и восстановителя (кокса). Эту
шихту перерабатывают в электрических руднотермических печах. Фосфор-
ная печь является химическим реактором, в котором идут процессы плавле-
ния и химического взаимодействия. Реакционное пространство печи по вы-
соте можно условно разделить на четыре зоны: верхняя  – зона нагрева ших-
ты и твердофазных реакций; ниже – зона плавления минералов, растворения
твердых высокоплавких компонентов в расплаве и образования фосфатно-
кремнистой жидкой фазы; еще ниже – углеродистая зона, где осуществляется
основная химическая реакция восстановления фосфата кальция в присутст-
вии SiO2; и в самом низу – зона шлака и феррофосфора.
      В общем виде восстановление фосфата кальция до фосфора углеродом в
присутствии кремнезема может быть представлено реакцией:

                       Ca3(PO4)2 + 5C +nSiO2 → + 3CaO*nSiO2 + 5CO + P2.

Эта эндотермическая реакция, идущая с большим поглощением тепла (около
1600 кДж), осуществляется при 1400–1600 оС.
      Механизм восстановления фосфата кальция весьма сложен, а сам процесс
многостадийный. Согласно современным представлениям фосфат кальция
поступает в расплав в результате плавления или растворения в фосфорно-
кремнистом расплаве исходных фосфатных минералов» [292, с. 121–122]. 
      В самом деле, процесс получения фосфора протекает в условиях темпера-
тур, обычно не превышающих 1500 оС, именно благодаря осуществлению ре-
акции по уравнению:

                  3CaO*P2O5 + 5C +2SiO2 → P2 + 3CaO*2SiO2 + 5CO.                {1.1} 
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      Вводимый в шихту диоксид кремния SiO2 (кварцевый песок) плавится
при температуре 1710 оС, но в результате взаимодействия с оксидом кальция
СаО (температура плавления 2600 оС) образует всевозможные легкоплавкие
силикаты кальция. По диаграмме состояния системы SiO2 – CaO молекуляр-
ному соотношению SiO2/CaO = 2/3 соответствует эвтектический сплав соста-
ва CaO*SiO2 – 2CaO*SiO2 (CaO – 54 и SiO2 – 46 мас.%), имеющий температу-
ру плавления 1440 оС [255].
      Легкоплавкие силикаты кальция служат растворителем для фосфорно-
кислого кальция и способствуют переводу последнего из твердого состояния
в жидкое. Соответственно этому на начальном этапе процесса шихта в печи
нагревается открытой электрической дугой до плавления, а после появления
расплава, печь входит в вышеуказанный температурный режим, и шихта на-
гревается за счет электросопротивления.
      Весьма примечательно характеризуется в работе [288] процесс восстанов-
ления фосфатов кальция до фосфора углеродистым восстановителем на низ-
котемпературной (твердофазной) стадии :
      «... процессы с участием твердой и газовой фаз, имеющие место в заво-
дской печи, не играют решающей роли.  ...уменьшение содержания связанно-
го фосфора в шихте имеет место только после появления жидкой фазы.
      Даже в лабораторных условиях, где применялась более мелкая шихта, чем
в заводской печи, и больший избыток углерода, до начала спекания восста-
навливается не более 5–8% руды до элементарного фосфора. Стало быть, по-
давляющая часть процесса взаимодействия между кусковыми материалами
протекает восстановлением жидких шлаков» [288].
      Отсюда следует, что технологический процесс электротермического по-
лучения фосфора должен быть отнесен к химическим реакциям типа 5 класса
I, в которых основные исходные вещества находятся в жидком и твердом аг-
регатном состоянии, а целевой продукт реакции – в газообразном. Переводу
одного из исходных веществ из твердого состояния в жидкое способствует
вспомогательное вещество – диоксид кремния, побочными продуктами реак-
ции являются жидкий силикат кальция и газообразный оксид углерода. Воз-
можность осуществления этого процесса достигается достаточно дорогим
путем: для получения 1 т целевого продукта – фосфора – необходимо произ-
водить до 10 т побочного продукта – силиката кальция (шлака).
      Однако, как это удалось показать автору работы [216], степень низкотем-
пературного – твердофазного – восстановления фосфатов кальция до фосфо-
ра углеродистым восстановителем может быть значительно увеличена, если
процесс осуществлять в токе водорода.
      «Навеска шихты в фарфоровой лодочке подвергалась науглероживанию
при 1100 оС (VCH4 = 100 мл/мин). После чего извлекалась из реактора и для
определения количества осевшего углерода взвешивалась. Оказалось, что за
1 час на лодочке с содержимым оседало 0.7–0.8 г углерода. Науглероженные
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шихты помещались в другой реактор и при 1300 оС в течение 1 часа в токе
водорода или азота подвергались восстановлению. Результаты опытов пред-
ставлены в таблице...» (табл. 2).

                                                                                                                       Таблица 2
Прямое восстановление фосфата кальция в токе водорода и азота

Скорость подачи газа (мл/мин)Состав шихты
H2 N2

Восстановленный
P2O5 (%)

Ca3(PO4)2+3SiO2 – 50 13.8
То же 50 – 54.4

Ca3(PO4)2+3Al2O3 – 50 12.2
То же 50 – 56.0

Сa3(PO4)2+Al2O3*2SiO2 – 50 11.7
То же 50 – 65.1

Ca3(PO4)2+3SiO2   (*) – 50 64.0
То же 50 – 84.0

      
      (*) Науглероженная шихта была растерта в ступке, после чего подверглась восстанов-
лению.

      Из данных табл. 2 следует, что восстановление науглероженных шихт в
атмосфере водорода протекает в 4–5 раз быстрее, чем в атмосфере азота.
Сравнивая степень восстановления в токе азота науглероженной шихты и
шихты, тщательно перемешанной с пиролизным углеродом, можно заметить,
что степень восстановления во втором случае почти в 5 раз выше, а при про-
пускании через реактор водорода она выше почти в 6 раз. Это доказывает,
что водород способен ввести в реакцию большое количество малоактивного
углерода.
      Приведенные данные убедительно свидетельствуют, что процесс восста-
новления фосфата кальция из жидкой фазы до фосфора по реакции {1.1} мо-
жет быть с успехом заменен на прямое восстановление в твердой фазе, если
при этом наряду с твердым углеродом использовать водород. Это, в свою
очередь, означает, что присутствие водорода играет важную роль в процессах
прямого восстановления.
      Поэтому не удивительно, что история развития производства фосфора
начиналась именно  с процесса восстановления фосфата кальция твердым уг-
леродом в присутствии водорода. До электротермического способа получе-
ния фосфора (1890 г) существовал так называемый кислотный способ [255, с.
125], по которому трикальцийфосфат обработкой разбавленной серной ки-
слотой сначала переводился в монокальцийфосфат по реакции:

                             Ca3(PO4)2 + 2H2SO4 → 2CaSO4 + Ca(H2PO4)2,            {1.2}

а затем полученный монокальцийфосфат восстанавливался углем в реторт-
ных печах при температуре 1000–1170 оС по реакции:
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                         3Сa(H2PO4)2 + 16C → Ca3(PO4)2 + 4P + 16CO +6H2 .         {1.3} 

      Степень извлечения фосфора по приведенной реакции теоретически не
должна превышать 66% , а практически она не превышала и 50%. Возможно,
низкая степень извлечения фосфора по реакции {1.3} объясняется тем, что
водород улетучивался из реакционной зоны значительно раньше, чем могло
быть достигнуто более полное восстановление фосфата кальция.

1.3. ПОЛУЧЕНИЕ ЦЕЛЕВОГО ПРОДУКТА В ЖИДКОЙ ФАЗЕ

      Еще одним важным примером химических реакций типа 6, но относя-
щихся к классу II может служить электротермическое получение карбида
кальция. В промышленных условиях последний получается в дуговых элек-
трических печах в результате взаимодействия оксида кальция с углероди-
стым восстановителем (кокс, антрацит и т.п.) при температурах, не превы-
шающих 2000 оС, по реакции:

                                           СaO + 3C → CaC2 + CO.                             {1.4}

      В чистом виде карбид кальция плавится при температуре 2300 оС, но в
смеси с оксидом кальция образует более легкоплавкие сплавы. По диаграмме
состояния в системе СаС2 – СаО имеется эвтектика состава СаС2 – 68 и СаО –
32  мас.% с температурой плавления 1750 оС. 
      «Реакция между твердыми компонентами шихты (СаО и С), – сказано в
работе [264], – имеет существенное значение только в начальный период ра-
боты печи, до того как образовалась жидкая фаза. После появления жидкой
фазы образование СаС2 основывается на процессах последовательного рас-
творения твердых кусков извести в расплавленной эвтектике СаС2 – СаО и на
взаимодействии полученных расплавов с твердым углеродом» [264, с. 90].
      Технический карбид кальция так и выпускается в виде сплава с оксидом
кальция, в котором СаС2 содержится не более 80%.
      Таким образом, взаимодействие исходных веществ в процессе промыш-
ленного получения карбида кальция не является твердофазным и должно
быть отнесено к химическим реакциям типа 5 класса II.
      Следует обратить внимание на важное для последующего изложения об-
стоятельство. В тех случаях, когда углерод в качестве восстановителя участ-
вует в химических реакциях, исходное сырье, как правило, строго регламен-
тируется по содержанию воды (влажности). При получении фосфора это мо-
тивируется нежелательным процессом образования фосфина РН3, а в произ-
водстве карбида кальция – разложением последнего водой. Кроме того, вода
недопустима и в связи с дополнительным расходом углерода на ее восста-
новление.
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1.4. ПОЛУЧЕНИЕ ЦЕЛЕВОГО ПРОДУКТА В ТВЕРДОЙ ФАЗЕ

      В качестве примера химических реакций типа 6 класса III, можно рас-
смотреть механизм образования карбида кремния в условиях его промыш-
ленного производства.
      Карбид кремния получается в мощных электрических печах сопротивле-
ния. Нагревательным элементом печи является керн, выполненный из круп-
нокускового углеродистого материала. Основным исходным сырьем для
производства карбида кремния служат кварцевый песок и нефтяной кокс, при
этом шихта располагается концентрически вокруг керна. Процесс получения
карбида кремния не относится к категории непрерывных, а является перио-
дическим.
      Технология промышленного производства карбида кремния подробно
описана, например, в работе [211]. Наиболее характерными ее особенностя-
ми, важными для проводимого анализа, являются следующие:
      1. Карбид кремния в качестве целевого продукта реакции образуется в
твердом виде, не проходя через жидкую фазу.
      2. Основные компоненты шихты также не образуют жидкой фазы. Кварц
лишь слегка размягчается, но не приобретает достаточной текучести и не
создает жидкой ванны.
      3. Образование карбида кремния из указанных исходных веществ проис-
ходит и при более низких температурах (1300–1600 оС), чем температуры,
достигаемые в печи (2200–2500 оС).
      В настоящее время общепризнанным является механизм образования
карбида кремния с участием газовой фазы, например такой, по которому SiC
получается в результате взаимодействия газообразного силицирующего аген-
та (SiO2, SiO, Si) с твердым углеродистым материалом. Вот как этот процесс
описывается в работе  [203]:
      «Вначале скрытокристаллический карбид кремния возникает вокруг уг-
леродистых зерен и по трещинам в них. Затем в результате диффузии сили-
цирующего агента процесс перерождения углеродистого материала идет
глубже и от последнего остаются лишь реликты; в итоге углеродистый мате-
риал полностью замещается карбидом кремния».
      Подобное толкование механизма образования карбида кремния, на пер-
вый взгляд, может показаться приемлемым, но с помощью этого механизма
нельзя объяснить образование карбида кремния на поверхности и кварцевых
частиц, замеченное авторами этой же работы:
      «В образцах карбида кремния ВАЗ из зоны силоксикона наблюдалось ин-
тенсивное явление образования псевдоморфозы SiC по кремнезему. Эта раз-
новидность скрытокристаллического SiC обычно наполнена мельчайшими
включениями элементарного кремния ...» [203, с. 5].
      В приведенном источнике речь идет об образовании карбида кремния на
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поверхности частиц, независимо от того, представлены эти частицы графи-
том или кварцем, что может произойти только в результате химического га-
зофазного осаждения карбида кремния. Поскольку карбид кремния разлага-
ется инконгруэтно, естественно полагать, что карбид кремния на частицах
кремнезема и графита не может образоваться в результате испарения – кон-
денсации.
      Интересно заметить, что в работе [372] промышленный процесс произ-
водства карбида кремния с современных позиций охарактеризован следую-
щим образом: 
      «Изобретение Ачесоном промышленного способа производства карбида
кремния в 1893 году явилось третьей (после газоуплотнения угольных нитей
и осаждения никеля из его карбонила) важной отраслью использования про-
цессов газофазного осаждения. Однако процесс Ачесона включает настолько
сложные реакции, что только недавно была обнаружена важность в этом
процессе газофазных реакций» [372, c. 595].
      Еще в тридцатые годы прошлого века Отто Руфф писал: 
      «Я убежден, что при производстве карборунда также возможно достиг-
нуть улучшения состава содержащейся в печи газовой фазы и, таким образом
достигнуть ускорения процессов рекристаллизации» [308, с. 1552]. 
      Однако в последующие годы исследованиям роли газовой фазы в про-
мышленном процессе образования карбида кремния и возможности ее кор-
ректировки с целью оптимизации процесса должного внимания уделено не
было.
      Для обоснования ведущей роли газовой фазы следует рассмотреть пове-
дение основных компонентов шихты при их нагревании в промышленной
электрической печи для производства карбида кремния. При температуре
плавления кремнезема (1710 оС) давление его паров составляет величину по-
рядка нескольких мм рт. ст., а при температуре 1850 оС оно достигает значе-
ния нескольких десятков мм рт. ст. При температуре свыше 2200 оС давление
паров SiO2 становится равным нескольким сотням мм рт. ст. Следовательно,
при температурах, достигаемых в печи в условиях промышленного произ-
водства карбида кремния, количество диоксида кремния в газовой фазе до-
вольно значительно, и процесс образования карбида кремния через газооб-
разный кремнезем представляется весьма реальным.
      Весьма значительный вклад в создание газовой фазы углеродсодержащих
веществ вносит и второй компонент шихты – нефтяной кокс. Представлять
графит и тем более нефтяной кокс в виде чистого углерода на основании из-
ложенного в работах [97, 98, 170] никаким образом нельзя – эти углероди-
стые материалы всегда содержат в своем составе водород. 
      В литературных источниках также имеются данные, свидетельствующие о
выделении водорода из графита при его нагревании: 
      «Выделение газов при температуре ниже 1100°С из нагретых в вакууме
графитированных образцов, после дегазации в вакууме при комнатной тем
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пературе, достигает примерно 0.15 мл на грамм. Их процентное содержание в
обычном образце следующее:

Газ N2 O2 CO2 CO Углеводороды H2 H2O
Содержание, (% мас.) 14 1.5 2.5 14 3.7 55 8.1

      
Присутствие углеводородов, кроме метана, указывает, что реакции между
парами атмосферной влаги и графитом могут происходить во время медлен-
ного охлаждения печей» [237].
      Что же касается нефтяного кокса, то он при нагревании до температуры
1000 оС выделяет около 11 мас.% летучих газообразных веществ, в основном
водорода и углеводородов. С повышением температуры нагревания нефтяно-
го кокса общее количество выделяющихся газообразных веществ становится
еще большим. По данным работы [356] при нагреве нефтяного кокса до 1000
оС выделяющиеся летучие вещества имеют состав (% мас.): CH4 – 8–12; H2 –
60–80; CO – 0.5–3.2; CO2 – 0.5–0.8; CnHm – 0.1–0.5, то есть летучие вещества
состоят в основном из метана и водорода – эффективных восстановителей.
      Можно оценить эффективность возможного участия метана и водорода,
выделяющихся из нефтяного кокса, в процессе восстановления SiO2 до SiC в
промышленных условиях. При стехиометрическом составе шихты для осу-
ществления реакции:

                                       SiO2 + 3C → SiC +2CO                                  {1.5}

на каждые 60 кг кварцевого песка требуется 36 кг нефтяного кокса (если по-
следний считать чистым углеродом). Если допустить, что восстановление
SiO2 до SiC происходит за счет метана по реакции:

                                      SiO2 + CH4 → SiC + 2H2O,                              {1.6}

то на каждые 60 кг кремнезема потребуется 16 кг метана, что от требуемого
количества нефтяного кокса составляет 44.5 мас.%. Такого количества мета-
на за счет летучих веществ нефтяного кокса, естественно, не получить (при
1000 оС из нефтяного кокса выделяется примерно 1.1 мас.% CH4). Но для то-
го, чтобы получить это количество метана гидрогенизацией углерода нефтя-
ного кокса в условиях промышленной печи, нужно всего лишь 4 кг водорода
или 11.1 мас.% от требуемого количества нефтяного кокса. Близкое к этому
количество водорода (при 1000 оС из нефтяного кокса выделяется ~8.8 мас.%
H2) в составе углеродистой части шихты имеется.
      Источником недостающих по балансу количеств метана и водорода могут
служить:
      1. Избыток нефтяного кокса по сравнению со стехиометрическим соста-
вом шихты за счет углеродистого материала керна печи, состоящего в основ-
ном из свежего нефтяного кокса.
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      2. Летучие газообразные вещества древесных опилок, вводимых в шихту
с целью повышения ее газопроницаемости.
      3. Регенерация водорода в результате восстановления образующейся H2O
за счет взаимодействия с углеродом нефтяного кокса и в связи с этим много-
кратное использование водорода в процессе его движения от керна печи к
периферии в качестве агента, газифицирующего углерод.
      На основании изложенного образование карбида кремния в условиях его
промышленного производства может быть представлено в виде последова-
тельно повторяющегося цикла следующих химических реакций:

         SiO2(г)+ CH4(г) → SiC(т) + 2H2O(г) 

                                 2H2O(г)+ 2C(т) → 2H2(г) + 2СО(г) 

                 2Н2(г) + С(т) → CH4(г)                   .                     {1.7}
                                   SiO2(г)+ 3С(т) → SiC(т) + 2СО(г)       

      Основной реакцией процесса, приводящей к образованию целевого про-
дукта – карбида кремния в твердом виде, по-видимому следует считать реак-
цию взаимодействия между газообразными кремний- и углеродсодержащими
исходными веществами, то есть реакцию типа 1 класса III. Водород при этом
играет роль вспомогательного вещества, способствующего газификации ис-
ходных компонентов шихты, а оксид углерода является побочным продук-
том, образующимся на последнем этапе процесса.
      Если серию вышеприведенных химических реакций {1.7} рассматривать
с позиций возможности протекания этих реакций не по отдельности, а по их
суммарному энергетическому эффекту, то с точки зрения химической термо-
динамики каждая из слагаемых реакций является возможной в условиях об-
разования карбида кремния, поскольку возможна суммарная реакция.
      Теоретически, при высоких температурах гидрогенизация углерода до
CH4 может и не происходить, завершаясь образованием таких газообразных
углеводородных радикалов, как, например, CH3 CH2 и CH, или других угле-
водородов с еще меньшим содержанием водорода, но устойчивых при высо-
ких температурах, которые в равной степени с метаном являются эффектив-
ными газообразными восстановителями. За счет взаимодействия с водородом
может происходить и восстановление диоксида кремния до SiO и Si или даже
до SiH, SiH2, SiH3 и SiH4, способствующее повышению летучести кремний-
содержащего компонента шихты до значительной при сравнительно низких
температурах. 
      Считается, что ни о какой газификации исходных компонентов шихты в
промышленном процессе производства карбида кремния за счет водорода и
водородсодержащих газообразных веществ нельзя говорить, поскольку про-
цесс получения карбида кремния длится около 30 ч, а температура керна пе-
чи достигает 2000 оС после 8–10 ч работы – вполне естественно, что содер-
жащие водород влага шихты и летучие вещества нефтяного кокса должны
удалиться из печи в течение первых часов кампании. В том, что это далеко не
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так, свидетельствуют данные о составе отходящих из печи газообразных
продуктов химических реакций, протекающих в ней при производстве зеле-
ного и черного карбида кремния. Эти данные, заимствованные из работы
[293], приведены в табл. 3 и 4.

                                                                                                          Таблица 3
Содержание газообразных веществ при получении зеленого SiC, об. %

У поверхности В керне
Время от

начала кам-
пании, ч CO2 CO H2 CH4 CO2 CO H2 CH4

1 5.6 36.9 54.4 3.1 2.8 48.8 49.1 -
2 3.2 47.0 - - 1.8 56.0 - -
4 2.1 85.9 12.0 - 1.6 81.4 16.0 0.5
7 3.0 72.0 25.0 - 1.4 77.8 12.0 -
10 2.1 69.5 28.0 - 1.5 92.7 5.0 -
12 1.9 73.6 23.0 - 0.8 93.6 4.5 -
15 2.2 66.1 31.7 - 0.8 95.2 4.0 -
17 1.3 95.5 3.4 0.1 1.2 92.3 6.4 -
19 1.4 84.4 15.0 - 0.8 90.7 8.3 -
23 1.5 83.2 14.3 - 0.8 89.0 9.8 -

                                                                                                                             Таблица 4
Содержание газообразных веществ при получении черного SiC, об. %

У поверхности В керне
Время от

начала кам-
пании, ч CO2 CO H2 CH4 CO2 CO H2 CH4

2 1.5 59.0 - - 1.1 64.2 - -
4 1.1 79.0 - - 0.8 84.3 - -
7 1.7 86.8 11.0 - 0.9 86.8 12.1 -
10 1.9 77.2 22.5 - 0.4 87.4 - -
12 1.7 77.8 20.5 - 1.5 85.8 12.0 -
15 1.7 - - - 1.4 86.7 - -
17 1.8 82.0 - - 1.5 78.8 - -
19 1.9 85.0 - - 1.6 87.0 - -
23 1.5 84.5 - - 1.5 86.2 - -
26 2.7 83.3 14.0 - 1.9 84.9 13.2 -

      При рассмотрении результатов анализа газообразных продуктов химиче-
ских реакций, протекающих в печи для производства карбида кремния, удив-
ляет обилие водорода, выделяющегося не только у поверхности, но и в керне
печи, и не только в начале, но и в течение всей кампании. Ведь если образо-
вание карбида кремния в промышленных условиях происходит по реакции
{1.5}, то о получении водорода в качестве побочного продукта реакции во-
обще нельзя говорить. Но утверждать, что источником водорода в течение
всей кампании производства карбида кремния являются только загруженные
в печь исходные вещества тоже нельзя. Печи для производства карбида
кремния относятся к открытому типу и источником поступления водорода в
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них может служить влага из окружаещего воздуха. Не исключено, что ско-
рость образования карбида кремния в промышленных условиях лимитирует-
ся именно этим процессом поступления в печь водородсодержащих веществ.
      Таким образом, есть достаточные основания полагать, что образование
карбида кремния в промышленных условиях происходит в результате взаи-
модействия между газообразными кремний- и углеродсодержащими вещест-
вами, а образовавшийся карбид кремния осаждается из газовой фазы на раз-
личных твердых поверхностях. 
      Из изложенного следует также, что длительное нагревание шихтовых ма-
териалов в электрической печи до весьма высоких температур обусловлено,
прежде всего, необходимостью их газификации. Для того чтобы получить
требуемое для реакции количество газообразных кремнийсодержащих ком-
понентов, кремнезем достаточно нагреть до температуры порядка 1700 оС.
Что же касается газообразных углерод- и водородсодержащих веществ, то их
выделение из нефтяного кокса происходит неравномерно и с повышением
температуры более 1000 оС становится все меньше. Для того, чтобы компен-
сировать недостаток этих компонентов, необходимых для полного восста-
новления SiO2 до SiC, приходится длительно перегревать углеродистую часть
шихты, доводя температуру в керне печи до 2500 оС, в то время как для обра-
зования карбида кремния достаточно более низких температур. 
      Отсюда вытекает вывод о необходимости введения в печь для производ-
ства карбида кремния водородсодержащих веществ, разлагающихся или
взаимодействующих с углеродом кокса при высоких температурах с выделе-
нием водорода. Таким путем можно снизить рабочую температуру процесса
и сократить его продолжительность.
      Тот факт, что образование карбида кремния в промышленных или лабо-
раторных условиях происходит в результате химического газофазного осаж-
дения подтверждается экспериментальными данными. (Под химическим га-
зофазным осаждением подразумевается образование карбида кремния в газо-
вой фазе из газообразных исходных веществ с последующим его осаждением
на любых твердых поверхностях).
      Достаточно убедительным подтверждением образования карбида кремния
из газовой фазы является его получение при производстве кварцевого стекла.
Для плавки непрозрачного кварцевого стекла применяют закрытые электри-
ческие печи сопротивления с вертикально расположенным графитовым на-
гревателем, вокруг которого насыпается кварцевый песок (рис. 1). 
      После включения печи температура нагревателя быстро повышается до
1900–2000 оС и происходит оплавление близлежащих слоев кварцевого пес-
ка. Образующиеся при нагреве газообразные продукты создают определен-
ное избыточное давление, отодвигающее наплавляемый блок кварца на неко-
торое расстояние от графитового нагревателя. Продолжительность плавки
колеблется от 0.5 до 4–5 ч. [259].



28

Рис.1 Электропечь сопротивления для плавки кварцевого стекла [259]. 
1 – стальной кожух; 2 – футеровка; 3 – цапфы; 4 – станина; 5 – нижний электрод; 6 – за-
щелка; 7 – верхний электрод; 8 – шины электропитания; 9 – графитовый нагреватель.

      Несмотря на то, что непосредственный контакт между графитовым нагре-
вателем и кварцевым блоком отсутствует и продолжительность плавки неве-
лика, графитовый нагреватель покрывается при этом плотным серо-зеленым
слоем кристаллического карбида кремния толщиной от десятых долей мил-
лиметра до 2 мм. Образующийся слой карбида кремния, по данным химиче-
ского анализа, содержит 97.5% карбида кремния и около 1.5% кремния [259].
Карбид кремния в данном случае несомненно получается путем химического
газофазного осаждения, скорее всего, по реакции {1.7}.
      Авторами работ (90–92) проводились опыты в лабораторной электриче-
ской печи сопротивления, аналогичной по конструкции с показанной на рис.
1, но имеющей существенное отличие: корпус печи в верхней и нижней части
был снабжен двумя патрубками, предназначенными для ввода газообразных
соединений в реакционный объем печи и вывода из него газообразных про-
дуктов реакции. Было установлено, что графитовый нагреватель при темпе-
ратуре 2000 оС в токе водорода разрушается в течение нескольких минут.
(Разрушение графита в этих условиях, естественно, происходит в результате
гидрогенизации углерода, то есть в результате образования газообразных уг



29

леводородных соединений). 
      Если при температуре графитового нагревателя 1850 оС в реакционную
зону вместе с водородом подать четыреххлористый кремний, который сам по
себе в этих условиях не взаимодействует с графитом, то на графитовом на-
гревателе в зоне охлаждаемых контактов образуется слой карбида кремния
(рис. 2). Контакт этого слоя с графитовым нагревателем, частично разъеден-
ным водородом, буквально, точечный. Образование карбида кремния в дан-
ном случае происходит по реакции:

                                   SiCl4 + CH4 → SiC + 4HCl.                               {1.8}

      Образующийся в этих условиях карбид кремния, как и в случае плавки
кварцевого стекла, по данным рентгеноструктурного анализа имеет кубиче-
скую структуру и, что очень существенно, тот и другой карбид кремния име-
ет характерную для осажденных из газовой фазы веществ ориентацию кри-
сталлов: они располагаются своими плоскостями наиболее плотной упаковки
атомов {111} параллельно поверхности осаждения.

Рис. 2 Кубический карбид кремния (зеленый), полученный путем
газофазного осаждения на графитовом нагревателе.

      Таким образом, приведенный анализ восстановительных технологических
процессов показывает, что процессы с участием твердого углерода не могут
быть отнесены только к твердофазным химическим реакциям типа 6, так как
в  химическом взаимодействии всегда принимает участие жидкая или газовая
фаза основных реагирующих веществ.
      В том случае, когда восстанавливаемое вещество при температуре про-
цесса образует жидкую фазу, восстановление может осуществляться непо-
средственно твердым углеродом. В этом случае к реакциям прямого восста-
новления, по мнению автора настоящей работы, должны быть отнесены не
только твердофазные химические реакции (тип 6, класс III), но также и реак
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ции восстановительной плавки с участием твердого углерода (тип 5, класс II). 

      Если же восстанавливаемое вещество находится в твердой фазе, его вос-
становление твердым углеродом осуществляется при участии газообразного
реагента – водорода, при этом восстановительные процессы, протекающие с
участием твердого углерода, могут быть дополнительно интенсифицированы
путем подачи в реакционную зону водорода или водородсодержащего веще-
ства, например водяного пара.
      Данное утверждение, по-видимому, является справедливым и для наибо-
лее распространенного твердофазного процесса, описываемого химической
реакцией типа 6 класса III, – прямого восстановления оксида железа.  
      Процессы получения железа в твердой фазе классифицируются не только
в зависимости от агрегатного состояния восстановителя, но и по ряду других
признаков. В зависимости от применяемого технологического оборудования
эти  процессы делятся на непрерывные (шахтные, вращающиеся и проходные
печи) и периодического действия (реторты).
      В качестве примера того, что восстановительные процессы, протекающие
с участием твердого углерода, могут быть дополнительно интенсифицирова-
ны путем подачи в реакционную зону водородсодержащего вещества (водя-
ного пара) можно рассмотреть такие промышленные способы получения же-
леза непрерывного действия, как «Хоганес» и «Хит Фаст», описание которых
заимствовано из работы [218].
      О способе «Хоганес» в работе [218] сказано следующее:
      «Губчатое железо, получаемое в проходных печах, используется главным
образом в порошковой металлургии. Особые требования к химическому со-
ставу железного порошка предопределяют отличительные черты такого про-
изводства: высокая чистота сырья и достижение высокой степени восстанов-
ления. Процессы получения губчатого железа в проходных печах характери-
зуются сравнительно низкой производительностью, что повышает стоимость
продукции и ограничивает их применение. Способ «Хоганес» получил наи-
большее промышленное применение в производстве железного порошка.
Концентрат или окалина и смесь угля с известняком отдельными несмеши-
вающимися слоями загружают в круглые керамические капсели. Капсели с
шихтой на вагонетках непрерывно подают в туннельную печь, где их нагре-
вают, выдерживают при 1150–1200 оC и охлаждают, после чего брикеты губ-
чатого железа извлекают из капселей. В процессе можно использовать низко-
сортные угли, в том числе, высокосернистые. Время пребывания капселей в
печи 80–90 часов. Губчатое железо, получаемое на заводах в Швеции, содер-
жит (%): Feобщ – 97; Feмет – 93; S – 0.008–0.015;  P – 0.011; C – 0.1; О2 < 1.5.
На одну тонну губчатого железа расходуется 0.5–0.6 т коксовой мелочи и
0.1–0.15 т известняка» [218].
      В нашей стране процесс, аналогичный способу «Хоганес», был успешно
реализован на Сулинском металлургическом заводе (СМЗ), где в составе ис



31

ходных материалов применяли (% мас.): окалина – 60, термоантрацит – 30–
32 и известняк – 8–10. Карборундовые капсели с шихтой (350 кг) устанавлива-
ли на вагонетки и восстанавливали в туннельной печи длиной 141.5 м при
1150–1180 оC. Время пребывания капселей в печи 120–130 ч. Выход губки из
одного капселя – 160–170 кг. 
      Таким образом, для прямого восстановления железа в проходной печи по
способу «Хоганес» требуется от 80–90 до 120–130 часов.
      Способ «Хит Фаст» в работе [218] описывается следующим образом:
      «Технология процесса «Хит Фаст» заключается в быстром нагреве и вос-
становлении рудо-топливных окатышей при 1250–1280 оC в кольцевой печи.
В процессе используются богатые концентраты (67–69% Fe) и некоксующие-
ся угли. Степень металлизации губки 95–98%.
      Тонкоизмельченные концентрат и уголь смешиваются с бентонитом и
подвергаются окомкованию. Сырые рудо-угольные окатыши сушатся в кон-
вейерной сушилке при 150 оC в течение 15 мин, после чего укладываются
тонким слоем (в один окатыш) на подину вращающейся кольцевой печи с
прямым обогревом, где последовательно проходят зоны нагрева и восстанов-
ления. Печь отапливается за счет сжигания природного газа или мазута и вы-
деляющихся из окатышей в процессе нагрева и восстановления летучих угля
и окиси углерода.
      Отличительной особенностью процесса является загрузка на подину печи
тонкого слоя окатышей, нагрев которых производится излучением от высо-
котемпературного факела, горящего непосредственно над слоем. Это обеспе-
чивает прогрев и почти полное восстановление окатышей в течение 6–8 ми-
нут» [218].
      При сравнении этих двух, казалось бы, аналогичных процессов прямого
получения железа нельзя не обратить внимание на то, что при использовании
одного и того же восстановителя – угля и при практически одинаковых тем-
пературах восстановления существует огромная разница во времени их про-
текания. Так в способе «Хоганес» восстановление оксида железа идет в 800–
900 дольше, а в способе, реализуемом на Сулинском заводе, в 1200–1300 раз
дольше, чем в способе «Хит Фаст». 
      Если допустить, что скорость восстановления лимитируется поступлени-
ем в реакционную зону водородсодержащего вещества (воды), то в способе
«Хоганес», где источником водорода служит влага воздуха, процесс восста-
новления протекает медленно – за сотни часов. В то же время,  в способе
«Хит Фаст» пары воды поступают в реакционную зону целенаправленно, как
продукт сгорания углеводородного топлива – мазута и природного газа, по-
этому оксид железа восстанавливается до металла за считанные минуты.

1.5. ПРЯМОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ С УЧАСТИЕМ ОКСИДА УГЛЕРОДА
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      Несмотря на множество достаточно очевидных фактов, всегда сопровож-
дающих твердофазное получение железа, прямое восстановление оксидов
металлов в течение длительного времени относилось к категории малоизу-
ченных процессов. Еще в 1952 г П. В. Гельд и В.Г. Власов так оценивали со-
стояние вопроса: 
      «Механизм восстановления окислов металлов твердым углеродом являет-
ся одним из наименее экспериментально разработанных в теоретической ме-
таллургии. Не только детали, но и макроскопические этапы этого важнейше-
го технологического процесса не имеют еще должного опытного обоснова-
ния» [65].
      В 1960 году по оценке В.Г. Власова [52] ясности в понимании механизма
восстановления оксидов металлов твердым углеродом не прибавилось: 
      «Восстановление окислов металлов твердым углеродом, то есть так назы-
ваемое прямое восстановление, существенно отличается от восстановления
газообразными восстановителями. Различие состоит прежде всего в том, что
при прямом восстановлении вследствие образования конденсированного
продукта реакции (низший окисел, металл) нарушается контакт между угле-
родом и восстанавливаемым окислом. Однако это обстоятельство не прекра-
щает реакции и она протекает при подходящих условиях вплоть до полного
превращения окисла в металл. Для объяснения этого факта было предложено
несколько гипотез о механизме прямого восстановления.
      Гипотеза Баукло с сотрудниками о диффузии углерода через слой кон-
денсированного продукта реакции признана в настоящее время ошибочной.
Предположение о предварительной диссоциации окислов металлов в процес-
се восстановления оказалось также несостоятельным. Наиболее распростра-
ненной и подтверждающейся экспериментами является мысль о решающей
роли газовой фазы в механизме прямого восстановления окислов металлов.
Эта точка зрения впервые четко была сформулирована А.А. Байковым. Со-
гласно этой гипотезе прямое восстановление осуществляется путем взаимо-
действия окисла металла с окисью углерода и регенерации последней по ре-
акции С + СО2 = 2СО; однако это предположение требует дополнительной
разработки, в частности, для случая восстановления окислов при низких тем-
пературах, ибо отдельно взятая реакция С+СО2 = 2СО при температурах ни-
же 700–800 оС протекает с малой скоростью» [52].
      Однако металлурги уже давно пришли к выводу, что процесс восстанов-
ления оксидов металлов углеродом не может быть описан ни реакцией типа
6 класса II, ни реакцией типа 6 класса III (табл. 1) и большинством исследо-
вателей [19, 41, 45, 57, 58, 76–80, 198, 243, 245, 305, 313, 357, 368] отмечается
несомненное участие в процессе газовой фазы, в связи с чем последний, по
их мнению, может быть охарактеризован только суммой реакций:

                                   МеО(т) + СО(г) → Ме(т) + СО2(г)                        
                                   .   СО2(г) + C (т) → 2СО(г)            ,                                {1.9}
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                                   МеО(т) + C(т) → Ме(т) + СО(г) 

из которых первая является основной и должна быть отнесена к химическим
реакциям типа 3 класса III (табл. 1). 
      В современных литературных источниках процессы прямого и косвенно-
го восстановления оксидов металлов характеризуются следующим образом.
      «Восстановителями оксидов железа в доменной печи служат углерод, ок-
сид СО и водород. Восстановление углеродом принято называть прямым
восстановлением, а газами – косвенным» [58, с. 94].
      «Восстановление, происходящее с помощью газов-восстановителей (оки-
си углерода и водорода) и сопровождающееся образованием двуокиси угле-
рода и водяных паров называется непрямым или косвенным, а при помощи
твердого углерода с образованием в результате реакции окиси углерода  –
прямым» [19, с. 105].
      «При высоких температурах газ содержит ничтожное количество CO2, так
как скорость реакции СО2 + С → 2СО велика. Поэтому реакция восстановле-
ния железа при высоких температурах идет с затратой твердого углерода, а
продуктом восстановления является окись углерода. Отсюда реакцию вос-
становления можно записать следующим образом:

                                           FeO + CO → Fe + CO2

                                              СО2 + С → 2СО           
                                              FeO + C → Fe + CO

      В зависимости от вида газообразного продукта восстановления (в домен-
ной печи) различают прямое и непрямое (косвенное) восстановление. В пер-
вом случае продуктом является СО, а во втором – СО2 или Н2О. …
      В действительности же развитие реакции FeO+C → Fe+CO значительно,
что свидетельствует о том, что отделение кислорода от окисла осуществляет-
ся газом (СО или Н2). Однако механизм прямого восстановления в достаточ-
ной мере еще не расшифрован. Обычно принимают (в согласии с экспери-
ментальными данными), что косвенное восстановление соответствует уме-
ренным температурам (до 900–1000 оС), а прямое – высоким.  В зоне умерен-
ных температур восстановление Fe2O3 и Fe3O4 практически заканчивается, а
восстановление FeO не заканчивается. Поэтому, если восстановление Fe2O3 и
Fe3O4 в основном происходит непрямым путем, то восстановление FeO осу-
ществляется и прямым, и непрямым путем» [45, с. 152–153].
      «Восстановление окислов возможно также за счет твердого углерода. Та-
кое восстановление называется прямым и рассматривается как суммарный
процесс восстановления окисью углерода и взаимодействия углерода с дву-
окисью углерода по следующим реакциям:

            FeOтв + CO → Feтв + CO2;                     ∆H298 = – 13.20 кДж
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            СО2 + С → 2СО;                                   ∆H298 =  172.30 кДж      
            FeOтв + C → Feтв + CO;                         ∆H298 =  159.10 кДж

      Таким образом, непосредственное восстановление осуществляется газо-
вым восстановителем – окисью углерода, а твердый углерод, взаимодействуя
с продуктом восстановления – двуокисью углерода, регенерирует окись уг-
лерода. Для прямого восстановления необходимо регенерирование двуокиси
углерода в окись углерода со скоростью, восполняющей расход последней на
восстановление. Прямое восстановление развивается тем сильнее, чем выше
температура. В доменной печи в зоне температур 900–1000 оС и выше вос-
становление происходит исключительно прямым путем. При выплавке обыч-
ных сортов чугуна от 40 до 60% железа восстанавливается из вюстита пря-
мым путем. При выплавке чугуна с высоким содержанием марганца и крем-
ния прямое восстановление достигает 80%.
      Окислы марганца вносятся в доменную печь железной, марганцевой ру-
дами или агломератом и восстанавливаются ступенчато аналогично окислам
железа:

            2MnO2 + CO → Mn2O3 + CO2;                ∆H298 = – 226.74 кДж
            3Mn2O3 + CO → 2Mn3O4 + CO2;             ∆H298 = – 170.16 кДж
              Mn3O4 + CO → 3MnO + CO2;                ∆H298 = – 51.96 кДж

      Восстановление до закиси марганца происходит в шахте на горизонтах
температур 400–800 оС. Закись марганца трудно восстановима и восстанав-
ливается только за счет твердого углерода по реакции:

              MnO + Cкокса → MnO + CO;                    ∆H298 = 209.04 кДж

с затратой тепла большей, чем при восстановлении закиси железа. Поэтому
при выплавке ферромарганца расход кокса составляет 2.2–2.5 массовых еди-
ниц на единицу сплава» [313, с. 509–510].
      На последней цитате следует остановиться подробнее, так как подобная
трактовка прямого восстановления монооксида марганца вызывает некоторое
недоумение. В предыдущем абзаце прямое восстановление рассматривается
«как суммарный процесс восстановления окисью углерода и взаимодействия
углерода с двуокисью углерода», а ниже утверждается, что оксид марганца
вообще не восстанавливается оксидом углерода, а восстанавливается «только
за счет твердого углерода».
      На то, что монооксид марганца не восстанавливается газообразным окси-
дом углерода указывают и другие исследователи восстановительных метал-
лургических процессов:
      «Реакция восстановления закиси марганца окисью углерода в условиях
доменной плавки практически невозможна:
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                            MnO + CО → MnO + CO2     – 121.80 кДж

                                          lgКр =  – 5350/Т – 0.75

      При 1200 оС Кр ≈ 10–5. Для протекания реакции требуется менее 0.01%
CO2 в газовой фазе. В условиях доменной плавки это недостижимо. Даже при
небольших количествах углекислоты возможна обратная реакция» [45, с.
155].
      «В то же время, имеются окислы, практически не восстанавливающиеся
окисью углерода при таких температурах, при которых углерод с огромной
скоростью взаимодействует с углекислотой, переводя ее полностью в окись
углерода. Примерами таких окислов могут служить закись марганца, кремне-
зем и другие.
      Эти окислы даже при 1500 оС не реагируют с газообразными восстанови-
телями (оксидом углерода и водородом. – Авт.). Однако углеродом они вос-
станавливаются с достаточно большой скоростью. Ясно, что эти факты не
могут быть описаны принятой в настоящее время схемой механизма восста-
новления окислов углеродом» [257, с. 312]. 
      «Марганец из закиси практически не восстанавливается ни водородом, ни
окисью углерода. Наблюдать некоторое восстановление марганца водородом
при температуре около 1400 оС и выше можно, но для этого требуется весьма
тщательная очистка водорода от кислорода, углекислого газа и водяных па-
ров. …
      Пользуясь полученными опытными данными и данными о диссоциации
углекислого газа, можно вычислить состав нейтральных смесей окиси угле-
рода и углекислого газа для марганца и его закиси. …
      Следовательно, содержание углекислого газа в нейтральной смеси при
1400 оС должно составлять всего 0.03%. Отсюда становится понятной причи-
на невозможности практически осуществить восстановление закиси марганца
одной окисью углерода (даже весьма тщательно очищенной от углекислого
газа и других окислительных газов). Причина эта состоит в том, что очень
трудно удалить образующийся в ходе восстановления углекислый газ (если
даже вначале окись углерода была абсолютно чиста) до такой степени, при
которой могла бы протекать реакция восстановления марганца.
      Отсюда следует, что марганец в отличие от железа не может восстанавли-
ваться из закиси непрямым путем, т.е. с образованием углекислого газа, и,
таким образом, восстановление марганца возможно только в атмосфере, в ко-
торой практически полностью отсутствуют углекислый газ и водяные пары»
[257, с. 335].
      В то же время, некоторые авторы признают возможность прямого восста-
новления монооксида марганца с участием оксида углерода:
      «Значительно труднее восстановить металлический марганец из закиси по
реакции:
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                                       MnO + CО → MnO + CO2,

которая могла бы протекать, например, при 700 оС только при условии, что в
газовой фазе содержание СО2 не превышает 0.01%. В доменной печи при 700
оС не может быть так мало СО2. Такое содержание СО2 возможно только при
температурах выше 1000 оС, когда получаемая в результате восстановления
СО2 полностью реагирует с углеродом. Таким образом, металлический мар-
ганец получается по реакциям:

                                  MnO + CO → Mn + CO2

                                  СО2 + С → 2СО           
                                  MnO + C → Mn + CO         – 68640 кал (287381 Дж).

      Для восстановления закиси марганца необходимы определенные темпе-
ратурные условия» [78, с. 176–177].
      Но какие же температурные условия необходимы для восстановления мо-
нооксида марганца оксидом углерода? Если рассматривать отдельно взятую
реакцию взаимодействия диоксида углерода с углеродом:                    
                     
                                            СО2 + С → 2СО,                                       {1.10}
то для этой реакции изменение термодинамического потенциала рассчитыва-
ется по эмпирическому уравнению, например, из работы [341, с. 68]:

                                     ∆Gо
т = 172130 –  177.46Т Дж                          {1.11}

                                     (∆Gо
т = 41180  –  42.46 Т кал),

         
которое для значения ∆Go

т= 0 дает температуру химического равновесия ре-
акции {1.10}, равную 970 К. 
      Для реакции {1.10} константа равновесия определяется из уравнения : 

                                               ∆Go
т  =  – 4,575ТlgКр,                             {1.12}

или рассчитывается через парциальные давления участвующих в реакции га-
зов – диоксида углерода и оксида углерода:

                                                       Р2со               Х2

                                           Кр  =  -----------  = ------------,                       {1.13}
    Рсо2            1 –  Х 

      При температуре 970 К изменения термодинамического потенциала реак-
ции не происходит: ∆Go

т =0,  lgКр=0,  Кр=1. То есть, в равновесной замкнутой
химической системе содержится примерно 62% СО и 38% СО2.    
      В табл. 5 приведены заимствованные из работ [54, 201, 305, 341] и допол-
нительно рассчитанные автором термодинамические параметры равновесной
химической системы СО2 + С ↔ 2СО при различных температурах и давле
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ниях.

                                                                                                                               Таблица 5
Содержание оксида углерода (об.%) в системе СО−СО2−С в зависимости от

 температуры и давления
Содержание СО (об.%) Т, К ∆Gо

т, Дж lg Kp Kp
Р = 1 кГ/см2 Р = 10 кГ/см2

500 +83527 −8.719 1.910·10-9 0.0044 0.0014
600 +65750 −5.720 1.905·10-6 0.138 0.044
700 +47972 −3.577 2.648·10-4 1.61 0.51
800 +30195 −1.970 1.071·10-2 9.83 3.22
900 +12418 −0.720 1.905·10-1 35.15 12.88

1000 −5359 +0.280 1.905 72.46 35.14
1100 −23136 +0.098 1.253·101 93.11 65.63
1200 −40913 +1.779 6.238·101 98.32 87.32
1300 −58691 +2.356 2.270·102 99.52 95.95
1400 −76468 +2.851 7.097·102 99.86 98.84
1500 −94245 +3.279 1.901·103 99.95 99.48
2000 −183118 +4.780 6.026·104

      В исходных расчетных уравнениях {1.11} и {1.12} и табл. 5 приняты сле-
дующие обозначения: ∆Gо

т – термодинамический потенциал, Дж; Т – темпера-
тура газа, К; Кр – константа равновесия реакции.
      Из  данных, приведенных в табл. 5 следует, что при температуре 1500 К
(1227 оС) в равновесной замкнутой химической системе содержится пример-
но 99.95% СО и 0.05% СО2. Это означает, что восстановление оксида мар-
ганца оксидом углерода при температуре 1200 оС (в доменной печи) невоз-
можно осуществить даже в присутствии твердого углерода, так как при этой
температуре для восстановления марганца необходимо снизить концентра-
цию диоксида углерода ниже 0.01% [45, с. 155].  
      Но при какой же температуре возможно восстановление монооксида мар-
ганца оксидом углерода? Автор работы [77] определяет эту температуру сле-
дующим образом:
      «В качестве примера рассмотрим реакцию прямого восстановления заки-
си марганца, для которой реакция имеет вид:

                                      MnO + CО → MnO + CO2.

      Приближенные зависимости констант равновесия реакций MnO + CО →
MnO + CO2 и СО2 + С → 2СО от температуры

                 lgK1 =  – 5540/T – 0.66  и  lgK2 = – 8916/T + 9.11,   откуда 

                                      lg(K1K2) =  – 14456/T + 8.45.
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      Определим температуру равновесия при общем давлении Р = 1 ат и двух
значениях А – нуль и единица. При отсутствии водорода А = 0 и f (A) = 1 и
температура равновесия

                      Тр =  14456/8.45 = 1710 К = 1437 оС» [77, с. 21–22].

      Однако в данном случае, суммирование реакций MnO+CО → MnO+CO2 и
СО2+С → 2СО позволяет автору работы [77] лишь рассчитать константу рав-
новесия и, соответственно, температуру химического равновесия суммарной
реакции MnO+C → Mn+CO, при этом температура восстановления моноок-
сида марганца по реакции MnO+CО → MnO+CO2, естественно, совпадает с
температурой равновесия реакции MnO+C → Mn+CO. 
      Но как отмечалось выше, с точки зрения химической термодинамики в
суммарной реакции {1.9} каждая из слагаемых реакций является возможной
в условиях восстановления марганца, так как возможна суммарная реакция. 
      Из приведенных выше цитат следует, что относительно возможности вос-
становления монооксида марганца оксидом углерода до сих пор не сущест-
вует единого мнения. По одним данным при для протекания реакции при
1200 оС требуется менее 0.01% CO2 в газовой фазе, что «недостижимо в ус-
ловиях доменной плавки» [45], по другим данным – при 1400 оС требуется
менее 0.03% CO2 в газовой фазе, поэтому «марганец в отличие от железа не
может восстанавливаться из закиси непрямым путем» [257], по третьим дан-
ным – содержание CO2 в газовой фазе менее 0.01% возможно при температу-
ре свыше 1000 оС, поэтому восстановление монооксида марганца оксидом
углерода осуществимо в доменной печи [78], а по четвертым данным – вос-
становление монооксида марганца оксидом углерода возможно только при
температуре химического равновесия реакции MnО+C → Mn+CO, то есть
при 1437 оС [77].
      Это еще раз подтверждает высказанное автором настоящей работы мне-
ние, что нельзя воспринимать в качестве очевидных даже ставшие уже при-
вычными представления о характере металлургических процессов. 
      Однако возникающее противоречие было хорошо понятно еще А.А. Бай-
кову, который писал о восстановлении марганца в 1926 году в своей работе
«Восстановление и окисление металлов» [11]:
      «Закись марганца не только не восстанавливается окисью углерода, но
даже металлический марганец окисляется по уравнению

                                              Mn + CО → MnO + C

и для восстановления MnO необходимо действовать твердым углеродом вы-
ше 1105 оС, тогда происходит реакция:

                                              MnО + C → Mn + CO
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      На основании только что изложенного истинный смысл этих фактических
данных сводится к следующему: нейтральные смеси (СО + СО2) по отноше-
нию к системе (Mn + MnO) отвечают таким незначительным концентрациям
углекислого газа, что пересечение кривых, отвечающих равновесию систем
(Mn – MnO – CO – CO2 и C – CO – CO2), соответствуют температуре пример-
но 1105 оС. Так как при таких температурах чистая окись углерода под влия-
нием самых незаметных обстоятельств (например, присутствия небольших
количеств водяных паров) легко обогащается углекислым газом в большей
степени, чем это нужно, то для того, чтобы поддерживать концентрацию СО2
ниже пропорции, отвечающей составу нейтральной смеси, необходимо при-
сутствие твердого углерода. Таким образом, обязательная, якобы, необходи-
мость восстановления MnO твердым углеродом есть явление кажущееся, в
действительности же оно производится газовой смесью с такими высокими
концентрациями окиси углерода и при таких температурах, которые с наи-
большей легкостью осуществляются в присутствии твердого углерода. По-
добным же образом происходит восстановление и металлического хрома из
его окиси Cr2O3, которое тоже может быть осуществлено только при дейст-
вии твердого углерода и выше 1185 оС. И в этом случае сущность дела сво-
дится к еще более высоким концентрациям окиси углерода по причинам,
только что выясненным на восстановлении марганца. Правильность такого
представления лучше всего подтверждается исследованиями В. Рона (1924),
который показал, что при очень высоких температурах (1500 оС) окись хрома
легко восстанавливается до металлического хрома при действии хорошо вы-
сушенного водорода, и вполне понятно, что в подобных случаях (Mn, Cr)
восстановление проще осуществлять при помощи водорода, а не окиси угле-
рода, так как в случае водорода отпадают все те осложнения, которые имеют
место при окиси углерода благодаря тому, что окись углерода есть тело
сложное и может давать явления диссоциации с отщеплением углерода» [11,
с. 309–310].
      Столь обширная цитата является в данном случае совершенно необходи-
мой, поскольку позволяет почувствовать всю глубину мысли академика А.А.
Байкова, который четко указал на следующие обстоятельства:
      – во-первых, что прямое восстановление необходимо осуществлять, сме-
щая течение реакции сторону восстановления по принципу Ле-Шателье за
счет удаления продукта реакции CO2 с  одновременной регенерацией восста-
новителя; 
      – во-вторых, что прямое восстановление оксидов марганца и хрома (MnO
и Cr2O3) гораздо легче осуществляется по схеме с использованием регенери-
рованного («высушенного») водорода, а не оксида углерода. 

1.6. ПРЯМОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ С УЧАСТИЕМ ВОДОРОДА

      Практически все авторы, описывающие косвенное восстановление окси-
дов металлов газообразными восстановителями соглашаются с возможно
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стью участия в этом процессе водорода, но при этом признают трудность его
идентификации:
      «Установить точное количественное участие водорода в процессе восста-
новления в доменных печах невозможно, так как водяные пары, получаемые
как продукт восстановления окислов водородом в условиях доменного про-
цесса, реагируя с окисью углерода и углеродом, снова могут переходить в
водород. Участие водорода в восстановлении скрадывается обратным пере-
ходом водяного пара в водород» [257, с. 235]. 
      Однако трудности, связанные с определением количества регенерирован-
ного водорода, никак не мешают металлургам использовать его восстанови-
тельную способность в процессах прямого получения железа. Такой путь был
освоен сотрудниками компании «Мидрекс», определившими созданную ими
технологию, как «Электротермический процесс прямого восстановления, ос-
нованный на угле». В описании технологии, в частности, говорится [371]:
      «Мидрекс» процесс прямого восстановления железа осуществляется в за-
патентованной шахтной печи. Шахтная печь является прямоугольной в раз-
резе и имеет три отдельные зоны: для подготовки, восстановления и охлаж-
дения. Оксид железа, уголь и известняк подаются в верхнюю часть печи. По
мере того, как загрузка движется вниз через зону подготовки, она нагревается
посредством газа, движущегося вверх из нижней зоны. В этой же зоне уголь
теряет летучие вещества, а известняк кальцинируется в известь. По мере то-
го, как материал поступает в зону восстановления, его температура достигает
870  оС. При этой температуре быстро протекают реакции газификации, вос-
становления и десульфурации. Горячий газ, поднимающийся вверх через зо-
ну восстановления, содержит диоксид углерода и водяной пар, которые реа-
гируют с углеродом угля, давая при этом оксид углерода и водород, как по-
казано следующими реакциями газификации:

                       СО2 + С → 2СО ;                  Н2О + С → СО + Н2. 

      СО и Н2  в свою очередь быстро реагируют с оксидами железа, как пока-
зано следующими реакциями восстановления:

                                  FexOy + (y)CO → (x)Fe + (y)CO2 

                                  FexOy + (y)H2 → (x)Fe + (y)H2O.

      CO2 и H2О, образовавшиеся в результате реакций восстановления, снова
реагируют с углеродом, образуя еще больше восстановителей. Этот цикл га-
зификация – восстановление – газификация повторяется на всем протяжении
восстановительной зоны. Н2S и COS, образовавшиеся в процессе газифика-
ции угля, реагируют с кальцинированной известью по следующим реакциям
десульфурации: 

             СаО + H2S → CaS + H2O ;           CaO + COS → CaS + CO2. 
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      Перенос серы из угля в кальцинированную известь осуществляется быст-
ро и эффективно, посредством чего обеспечивается низкосернистый ПВЖ –
продукт. Железо, полученное в электротермическом процессе прямого вос-
становления, сравнимо по качеству с железом, полученным в «Мидрекс»
процессе, основанном на природном газе. Ключевыми преимуществами про-
цесса являются однородно высокая степень металлизации (номинально 92%)
и содержание углерода в пределах 1–1.5%, что является оптимальным для
сталепроизводства в электродуговых печах. В сумме реакции в зоне восста-
новления являются эндотермическими. Энергия, требуемая для поддержания
течения реакций, подается посредством прямого электрического нагрева
шихты. Так как тепло для реакций газификации получается за счет прямого
электрического нагрева и никакого воздуха в печь не вводится, выходящий
попутный газ, сопоставимый с топливным, имеет низкое содержание серы и
теплотворность около 2260 ккал/м3. Производство попутного теплотворного
газа позволяет объединенному сталепроизводству на 80% снизить зависи-
мость от других углеводородных топлив для внутризаводских нужд» [371].
      Таким образом, процесс прямого восстановления оксидов металлов твер-
дым углеродом вполне может быть описан суммой реакций:
      
                                 МеО(т) + Н2(г) → Me(т) + Н2О(г) 

                                    Н2О(г) + С(т) → Н2(г) + СО(г)    ,                         {1.14}
                                  МеО(т) + С(т) → Ме(т) + СО(г)         

из которых первая является основной и относится к химическим реакциям
типа 3 класса III. Вторая реакция, неизбежно протекающая при высоких тем-
пературах, способствует регенерации водорода и выводу кислорода из зоны
реакции в виде оксида углерода.
      Действительно, в отсутствие углерода водород никак не может быть эф-
фективным восстановителем оксидов таких металлов, как марганец и крем-
ний, которые при высоких температурах сами являются активными восста-
новителями для образующейся воды. И только благодаря взаимодействию
последней с углеродом осуществляется не только регенерация водорода, но и
смещение хода реакции по принципу Ле-Шателье за счет постоянного удале-
ния продукта реакции Н2О, поэтому восстановление водородом оксидов мар-
ганца и хрома оказывается возможным. 
      Естественно, что с позиций химической термодинамики в биреакционной
схеме {1.14} каждая слагаемая реакция является возможной в условиях вос-
становления марганца или хрома, поскольку возможна суммарная реакция. 
      Но если возможно прямое восстановление по схеме {1.14}, то наличие в
реакционной зоне оксида углерода как раз свидетельствует о ходе реакции
{1.14}, а его количество в качестве побочного продукта дает истинное пред-
ставление о масштабе регенерации водорода в этом процессе. 
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      В этом случае экспериментальное подтверждение восстановления окси-
дов марганца и хрома с участием регенерированного водорода можно найти,
например, в работе [65], согласно которой при высокотемпературном восста-
новлении твердым углеродом таких оксидов, как MnO и Cr2O3 в качестве га-
зообразного продукта реакции всегда образуется только оксид углерода СО и
никогда – диоксид углерода СО2. 
      По данным работы [257, с. 333] для реакции:  

                                     MnO + Н2 → MnO + Н2О                             {1.15}

содержание водяного пара в равновесной химической смеси Н2 +Н2О состав-
ляет (об.%): при температуре 1400 оС – 0.15, а при 1500 оС – 0.20
      Если рассмотреть реакцию взаимодействия углерода с водяным паром:                                  

       
                                            Н2О + С → СО + Н2,                              {1.16}

то для нее изменение термодинамического потенциала рассчитывается по
эмпирическому уравнению, например, из работы [341, с. 75]:

                                     ∆Gо
т = – 135540 + 144.00 Т Дж                    {1.17}  

                                    (∆Gо
т = – 32430  + 34.45 Т кал),

         
которое для значения ∆Go

т= 0 дает температуру химического равновесия ре-
акции {1.16}, равную 941 К. 
      Однако любые термодинамические расчеты температуры восстановления
марганца водородом по реакции MnO+Н2 → MnO+Н2О путем суммирования
ее с реакцией Н2О+С → СО+Н2 (как это делают авторы [45, 77] для оксида
углерода) позволяют только рассчитать константу равновесия и, соответст-
венно, температуру химического равновесия суммарной реакции MnO+C →
Mn+CO, при этом температура восстановления монооксида марганца по ре-
акции MnO+Н2 → MnO+Н2О, естественно, совпадает с температурой равно-
весия реакции MnO+C → Mn+CO. 
      Для того, чтобы определить какой из газообразных восстановителей – ок-
сид углерода или водород – активнее участвует в процессе «прямого» вос-
становления следует рассмотреть особенности этого процесса, не находящие
объяснения в рамках принятой концепции. В приведенной выше цитате из
работы [52] сказано, что объяснение прямого восстановления через участие в
процессе оксида углерода встречает затруднения для восстановления оксидов
при низких температурах, так как реакция С+СО2 → 2СО при температурах
ниже 700–800 оС  протекает очень медленно.
      Примеры подобных низкотемпературных реакций восстановления окси-
дов металлов твердым углеродом приведены в работе [201]: 
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      «Как известно, Fe2O3, Ag2O и CuO быстро восстанавливаются твердым
углеродом при таких температурах, когда скорость взаимодействия СО2 с
С принято считать очень малой. Например А.А. Байков и А.С. Тумарев уста-
новили, что восстановление Ag2O копотью светильного газа бурно развива-
ется уже при 180 оС. Восстановление CuO начинается приблизительно с 300
оС. Г. Мейер наблюдал восстановление Fe2O3 древесным углем при 390 оС.
Аналогичные результаты получил А.Л. Цефт для окислов Pb, Cu, Ni, Bi, Sb и
Cd (температуры начала восстановления углем от 200 до 650 оС). Изолиро-
ванно взятая реакция СО2+С = 2СО, как показывают многочисленные на-
блюдения, при таких температурах не протекает. Скорость ее становится со-
измеримой с наблюдаемыми скоростями для MeO+C лишь около 800 оС.
Аналогичные результаты были получены и в других работах.
      Допустить, что при этих условиях восстановление окислов происходит
через предварительную диссоциацию нельзя. Как показали А.Б. Авербух и
Г.И. Чуфаров, измеримая скорость диссоциации чистой Ag2O наблюдается
лишь с 300 оС Такое же противоречие возникает при сопоставлении скорости
диссоциации CuO, измеренной Е.П. Татиевской и Г.И. Чуфаровым, и приве-
денных выше данных о восстановлении CuO углем.
      Таким образом, остается принять, что в процессе прямого восстановления
Fe2O3, Ag2O и CuO возникают какие-то обстоятельства, необычно сильно ус-
коряющие взаимодействие СО2 с углем» [201, с. 644].
      Однако факты подобного низкотемпературного восстановления объясня-
ются очень просто, если вспомнить, что все углеродистые материалы содер-
жат водород, который выделяется при их нагревании, например, копоть све-
тильного газа содержит не менее 1 мас.%  водорода. Естественно предполо-
жить, что именно водород является восстановителем оксидов металлов в об-
ласти температур примерно до 300 оС. Побочным продуктом реакции в дан-
ном случае является вода, поскольку скорость регенерации водорода с обра-
зованием СО в результате взаимодействия Н2О с твердым углеродом при
этих температурах весьма мала. 
      При температурах несколько выше 300 оС регенерация водорода с обра-
зованием СО, который в этих условиях также проявляет восстановительные
свойства и переходит в СО2, получает несколько большее развитие, и реак-
ции восстановления оксидов металлов протекают полнее.
      Подобное толкование механизма процесса восстановления оксидов ме-
таллов твердым углеродом при низких температурах может быть подтвер-
ждено, например, экспериментальными данными по исследованию восста-
новления UO3 древесным и сахарным углем в интервале температур 350–
400 и 430–440 оС [52]. Эти данные в сочетании с особенностями выделения
водорода при нагревании углеродистого восстановителя выглядят следую-
щим образом:
      1. «...при температурах выше 400 оС реакция протекала настолько бурно,
что происходил выброс смеси реагентов из тигля».
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      При нагревании древесного угля выделяется значительное количество во-
дорода, поэтому восстановление протекает по всему объему оксида.
      2. «...при всех температурах восстановление начинается с максимальной
скоростью. По мере развития процесса скорость восстановления уменьшает-
ся».
      Скорость восстановления уменьшается по мере уменьшения количества
выделяемого водорода.
      3. «Хотя восстановление сахарным углем проводилось при более высоких
температурах, чем древесным углем, однако ни при одной температуре сте-
пень восстановления не достигала 11.1%, т.е. при всех температурах не было
достигнуто полного перехода UO3 в U3O8».
      Поскольку на восстановление стехиометрически рассчитывалось количе-
ство углерода, а не водорода, полного восстановления не происходило из-за
прекращения выделения водорода.
      4. «Температура начала восстановления сахарным углем (430–440) при-
мерно на 100 оС выше температуры начала восстановления древесным углем
(320–350)».
      Выделение водорода из различных углеродистых веществ начинается при
различных температурах.
      Известно, что восстановление оксидов металлов водородом начинается
при более низких температурах и протекает с большей скоростью, чем их
восстановление оксидом углерода [201, с. 627]. Но и регенерация водорода в
результате взаимодействия воды с углеродом также начинается при более
низких температурах и протекает с большей скоростью, чем регенерация ок-
сида углерода в результате взаимодействия диоксида углерода с углеродом.
Это хорошо иллюстрируется приближенными значениями температур начала
и относительных скоростей реакций газов с углеродом, приведенными в
табл. 6 по данным, взятым из работы [74, с. 50].

                                                                                                                         Таблица 6
Относительная скорость реакции углерода с различными газами при 800 оС и 0.1 ат

Реакция Т начала реакции, оС Скорость реакции
С + О2 300 1*105

С + Н2О 600 3
С + СО2 800 1
С + Н2 700 3*10-3

      Таким образом, есть все основания полагать, что что прямое восстанов-
ление оксидов металлов осуществляется не по биреакционной схеме {1.9} с
участием оксида углерода, а по биреакционной схеме {1.14} с участием во-
дорода в качестве агента, транспортирующего кислород. 
      Это означает, что любой восстановительный процесс с участием твердого
углерода по существу представляет собой химическую транспортную реак-
цию, в которой роль транспортирующего агента выполняет водород. Роль уг
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лерода, определенная академиком А.А. Байковым, заключается не только в
том, чтобы осуществить регенерацию водорода, но и в том, чтобы сместить
ход реакции в сторону восстановления по принципу Ле-Шателье за счет уда-
ления продукта реакции – воды.
      Вот как характеризуется значение химических транспортных реакций для
«твердофазных» процессов в работе [362], посвященной транспорту твердого
вещества через газовую фазу:
      «1. Реакции между твердыми исходными веществами могут быть ускоре-
ны благодаря тому, что твердые вещества связываются друг с другом за счет
транспортной реакции. Можно предположить, что этот принцип будет пере-
несен на многочисленные реакции между твердыми веществами.
      2. В присутствии транспортирующей газовой фазы взаимодействие твер-
дых веществ можно производить при значительно более низких температу-
рах.
      3. Транспортирующие добавки количественно очень малы по сравнению с
количествами взаимодействующих твердых веществ.
      4. Твердые вещества могут вступать в реакцию друг с другом и при про-
странственном их разделении. В связи с этим, в отличие от обычных твердо-
фазных реакций не обязательно использовать исходные вещества в стехио-
метрических количествах. Конечный продукт независимо от соотношения
исходных веществ будет обладать стехиометрическим составом.
      5. Можно варьировать условия работы таким образом, чтобы исходные
вещества применялись в виде порошков и чтобы избыточная составная часть
после взаимодействия удалялась транспортом.
      6. Все вышеизложенное имеет значение уже тогда, когда только одно из
исходных веществ может транспортироваться. Наряду с этим имеется воз-
можность транспортировать оба исходные вещества, а также конечный про-
дукт» [362, с. 155].
       Можно допустить, что в биреакционной схеме {1.14} проявляется повы-
шенная химическая активность водорода в момент его выделения из углеро-
дистого восстановителя или регенерации из воды. Химическая активность
водорода при его выделении настолько высока, что позволяет осуществлять
восстановление при более низких температурах и при более высоких скоро-
стях. Реализуемая по биреакционной схеме {1.14} многократность использо-
вания активного водорода, очевидно, не доступна при восстановлении одним
только водородом и лишь отчасти реализуется при использовании в качестве
восстановителя только твердого углерода, поскольку в последнем в неболь-
ших количествах всегда содержится водород.
      Однако интерпретация прямого восстановления оксидов металлов не по
общепринятой биреакционной схеме {1.9} с участием  оксида углерода, а по
биреакционной схеме {1.14} с участием водорода требует экспериментально-
го подтверждения или, согласно авторам работы [65], «должного опытного
обоснования».
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      Эксперименты, позволяющие определить участие того или иного газооб-
разного восстановителя в прямом восстановлении оксидов металлов, прово-
дились, исходя из следующих предпосылок.             
      1. Для начала любого восстановительного процесса по биреакционной
схеме {1.14} водород имеется как в самом углеродистом материале, так и в
виде влаги в исходных шихтовых материалах. 
      2. При восстановлении оксидов металлов водородом в открытых печах
степень его использования далека от 100%, поскольку водород, выделяю-
щийся из углеродистого восстановителя, регенерируемый из паров воды, а
также целенаправленно подаваемый в реакционную зону, из открытых печей
всегда частично улетучивается.  
      Это означает, что для повышения степени использования водорода в ка-
честве восстановителя по биреакционной схеме {1.14} следует осуществлять
прямое восстановление в куполообразном нагревательном устройстве с гер-
метичным сводом, препятствующем улетучиванию водорода вверх. Действи-
тельно, при нагревании углеродистого восстановителя в куполообразном
устройстве, выделяющийся из восстановителя водород, как наиболее легкий
газ, вытесняет более тяжелые газы вниз, а сам удерживается «под куполом»,
полнее реализуя свою восстановительную способность.
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1.7. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОБОСНОВАНИЕ ВОДОРОДНОЙ КОНЦЕПЦИИ
ПРЯМОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ

      Для обоснования возможности восстановления оксидов металлов по ре-
акционной схеме {1.14} были проведены лабораторные эксперименты, опи-
сание которых было опубликовано ранее в работах [95, 99, 126, 147, 171].
      Простым, но весьма наглядным типом куполообразного нагревательного
устройства с герметичным сводом, обеспечивающим выход газообразных
продуктов реакции снизу реакционной зоны, является глазурованный фарфо-
ровый стакан, перевернутый вверх дном и помещенный в муфельную печь,
поэтому первые эксперименты проводились в таких газонепроницаемых ста-
канах емкостью 400–600 мл. 
      В два одинаковых по объему стакана загружались оксид железа Fe2O3 и
твердый углерод (нефтяной кокс). Первый стакан загружался на две трети
нефтяным коксом крупностью –5 мм и на оставшуюся треть порошком лабо-
раторного оксида железа марки «ЧДА». Второй стакан, наоборот, сначала за-
гружался на одну треть порошком оксида железа, а затем на две трети нефтя-
ным коксом. После загрузки второй стакан накрывался листом асбеста и пе-
реворачивался вверх дном, так что в обоих стаканах оксид железа оказывался
сверху восстановителя, но во втором случае оказывался «под куполом», пре-
пятствующим удалению газообразных продуктов реакции вверх, однако по-
зволяющим им выходить снизу реакционной зоны. Затем оба стакана поме-
щались в муфельную печь, нагревались со скоростью 300 оС/ч до температу-
ры 1100 оС  и выдерживались при этой температуре 2 часа. После охлажде-
ния стаканов и выгрузки шихты выяснилось, что результаты восстановления
оксида железа в этих стаканах оказались совершенно различными: 
      – в первом стакане оксид железа слегка спекся, но не претерпел видимых
изменений, то есть никакого химического взаимодействия между ним и неф-
тяным коксом не произошло.
      – во втором стакане оксид железа полностью восстановился до металла,
при этом восстановленное железо (Feобщ= 99.92%) образовалось в виде ком-
пакт-слитка и имело на срезе зеркальный блеск, сохранявшийся много лет, то
есть оказалось неподвластно коррозии.
      – внутренняя поверхность второго стакана, находившегося во время экс-
перимента вверх дном, оказалась покрыта налетом черного цвета, что позво-
ляет идентифицировать в реакционной зоне водород, так как именно водород
при контакте с фарфором вызывает его почернение за счет частичного вос-
становления оксидов глазури (рис. 3).
      Поскольку разница была только в позиции газонепроницаемых стаканов,
то отличие условий восстановления во втором стакане заключалось в распо-
ложении выхода газообразных продуктов реакции снизу реакционной зоны,
при этом водород, как самый легкий газ, удерживался «под куполом».
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      При повышении температуры водород выделяется из нефтяного кокса, а
также образуется из влаги шихты и углерода по реакции {1.16}.
      Образовавшийся водород взаимодействует с оксидом железа по суммар-
ной реакции:

                                    Fe2O3 + 3H2 → 2Fe + 3H2O.                                  {1.18}

      Пары воды опять взаимодействуют с углеродом, регенерируя водород,
который вновь транспортирует кислород от оксида железа к углероду, при
этом образующийся оксид углерода вытесняется вниз. Твердофазное восста-
новление, таким образом, протекает по биреакционной схеме {1.14}, а удер-
жание водорода в реакционной зоне обеспечивает полное восстановление ок-
сида – водород участвует в процессе, пока не заберет у оксида железа весь
кислород.
      

Рис.3 Внутренняя поверхность фарфорового стакана,
почерневшая от контакта с водородом.

      Известно, что при восстановлении оксида железа в токе водорода, как и в
процессе прямого восстановления железа, степень металлизации никогда не
достигает 100%. Но если пространственно разделенные твердые исходные
вещества связываются между собой при помощи газообразного транспорти-
рующего агента – водорода – в куполообразном нагревательном устройстве,
то реакция идет до полного восстановления оксида. 
      В описываемых экспериментах оксид углерода и водород, образовавшие-
ся по реакции {1.16}, находились в отсутствии какого-либо принудительного
газообмена, и не смешивались при их образовании. Водород, как более лег-
кий газ, стремился вверх, вытесняя естественным путем оксид углерода, но
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нельзя говорить о четкой границе между этими газами, какая имеет место
между слоями несмешивающихся жидкостей. О том, что разделение газов по
плотности имеет характер тенденции, свидетельствует размытость границы
налета черного цвета на внутренней поверхности фарфорового стакана
      Отсюда следует, что в процессе прямого восстановления имеется воз-
можность удержания водорода в реакционной зоне печи и длительного его
использования в качестве транспортирующего агента. Эта возможность реа-
лизуется в куполообразном нагревательном устройстве с герметичным сво-
дом, благодаря расположению вывода реакционного газа ниже реакционной
зоны печи и благодаря способности водорода, как самого легкого газа (γН2 =
0.09 г/л), заполнять предоставленный ему объем и вытеснять из этого объема
все другие, более тяжелые газы, и прежде всего оксид углерода (γСО = 1.25
г/л). Такое устройство позволяет удерживать под сводом и использовать для
интенсификации прямого восстановления сравнительно небольшие количе-
ства водорода. 
      За счет чего это становится возможным?
      Из курса физики известно о выравнивании концентрации двух смешан-
ных газов за счет диффузии. Как наиболее типичный пример, иллюстрирую-
щий диффузию в газах, обычно рассматривается опыт с образованием  и по-
следующим взрывом гремучего газа из-за диффузии водорода в кислород
сверху вниз и кислорода в водород снизу вверх в герметичном реакционном
объеме. Наглядный результат этого опыта – взрыв гремучего газа – позволяет
сделать вывод, что в результате взаимной диффузии газов их концентрация
становится одинаковой во всем реакционном объеме. 
     Однако нижний предел концентрации кислорода для взрываемости смеси
составляет 5%, то есть в верхней части герметичного реакционного объема
может находиться 90% водорода и 10% кислорода, а взрыв, тем не менее,
произойдет. Следовательно, говорить об одинаковой концентрации водорода
и кислорода во всем объеме на основании проведенного опыта никак нельзя.
      Известно также, что в однофазной системе при постоянной температуре и
отсутствии внешних сил диффузия выравнивает концентрацию каждого ком-
понента фазы по объему всей системы. Если температура не постоянна или
на систему действуют внешние силы, то в результате диффузии устанавлива-
ется пространственно неоднородное равновесное распределение концентра-
ций каждого из компонентов. Очевидно, что в реальных условиях на газы
действуют две внешние силы, как-то: земное тяготение и принудительный
газообмен.  
      Именно внешние силы отвечают за то, что тропосфера представляет со-
бой однородную смесь азота, кислорода и углекислого газа. Эта однород-
ность обусловлена перемешиванием газов за счет принудительного газооб-
мена, поэтому нельзя утверждать, что при отсутствии диффузии произошло
бы расслоение тропосферы под действием силы тяжести, и внизу оказался бы
наиболее тяжелый углекислый газ, над ним кислород и еще выше – азот. 
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      В других случаях на первом месте оказывается влияние земного тяготе-
ния  и ни диффузия, ни принудительный газообмен не могут «заставить» во-
дород, как самый легкий газ, находиться в нижнем слое тропосферы. Хорошо
известно, что без принудительного газообмена газы с различной плотностью
не смешиваются за счет одной диффузии. Так аргон (γAr = 1.78 г/л), вытекая
из баллона, заполняет углубления и приямки; существуют пещеры, где люди
могут дышать, а собаки нет, так как углекислый газ (γCO2 = 1.96 г/л) стелется
по полу. В качестве боевого отравляющего вещества никогда не применялся
высокотоксичный оксид углерода, который легче воздуха (γCO = 1.25 г/л), а
применялся менее токсичный, но более тяжелый хлор (γCl = 3.17 г/л). [66].
      Таким образом, без принудительного газообмена при воздействии одной
только силы тяжести ни аргон, ни углекислый газ, ни хлор не будут смеши-
ваться с воздухом в равных пропорциях за счет диффузии. Вопрос о само-
произвольном смешении различных газов с образованием газовых смесей за
счет диффузии в реальных условиях оказывается не таким простым, как это
представляется на первый взгляд.
      Поведение смеси различных газов в поле земного тяготения без принуди-
тельного газообмена в литературе обычно не обсуждается, хотя можно пред-
ставить, что в вертикальном реакторе, заполненном смесью водорода (γH2 =
0.09 г/л) и ксенона (γXe = 5.8 г/л), по прошествии времени концентрация этих
газов вверху и внизу реактора не будет одинаковой (ксенон тяжелее водорода
в 65 раз – разница совершенно немыслимая для жидкостей и твердых тел!) и
никакая диффузия концентрацию этих газов не выровняет. 
     В то же время химики-технологи, например, хорошо знают, что водород
может диффундировать снизу вверх даже сквозь движущийся сверху вниз
поток оксида углерода. Поэтому все рассуждения о том, что «газы при обыч-
ных температурах и давлениях смешиваются во всех отношениях и самопро-
изволъно не разделяются в соответствии с их удельным весом», являются, по
крайней мере, не совсем корректными. 
      Именно подобное поведение – разделение в соответствии с удельным ве-
сом – газов, образующихся непосредственно в реакционной зоне, определяет
восстановление оксидов металлов углеродом в куполообразном нагреватель-
ном устройстве с герметичным сводом, то есть, имеющем выход газообраз-
ных продуктов реакции снизу реакционной зоны. 
      В общем случае, если в реакторе, имеющем выход газообразных продук-
тов снизу, в каком-то процессе образуются газы с различной плотностью, то
без принудительного газообмена эти газы не будут смешиваться – более лег-
кий газ будет стремиться вверх, вытесняя более тяжелый газ из реакционной
зоны вниз и регулируя течение реакции естественным путем, поэтому прин-
цип вытеснения из под герметичного свода легким газом более тяжелых га-
зов вниз может быть реализован не только в металлургии.
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      Пояснить сказанное можно на примере технологического процесса, весь-
ма далекого от восстановительной металлургии и относящегося к индустрии
строительных материалов. При производстве силикатного кирпича и бетон-
ных изделий осуществляется их пропарка в специальных автоклавах при
температуре 174 оС и давлении 0.8 МПа [221, с. 259]. Вряд ли специалисты в
области строительных материалов станут утверждать, что для формирования
структуры силикатного кирпича необходимо давление 0.8 МПа. По сущест-
вующей технологии имеется необходимость нагрева изделий в герметичном
объеме в атмосфере водяного пара при определенной температуре (174 оС),
при этом, согласно уравнению газового состояния, неизбежно возрастает и
давление, но параметром процесса никак не является. 
      В процессе изотермической пропарки в автоклаве отформованных из-
вестково-силикатных изделий происходит их химическое твердение за счет
приобретения кремнеземом при указанных параметрах химической активно-
сти и его взаимодействия с известью с образованием гидросиликата каль-
ция – СаO*SiO2*nH2O.
      Серийный автоклав АП-16 для пропарки силикатного кирпича и бетона
включает проходной цилиндрический корпус с герметично закрывающимися
с торцов сферическими крышками, траверсы с передаточными тележками
для загрузки-выгрузки вагонеток, лебедки, установленные на противополож-
ных концах корпуса, рельсы с подземными мостиками, смонтированные на
днище корпуса, паропровод, предохранительный клапан, штуцер с краном
для выпуска отработанного пара в другой автоклав или атмосферу.
      Главным недостатком такого устройства является невозможность эконо-
мически целесообразного увеличения скорости твердения смеси путем по-
вышения температуры, поскольку это связано с повышением давления пара в
автоклаве, и, следовательно, с увеличением материальных затрат на обеспе-
чение его прочности. Если добавить, что и стандартные условия использо-
вания автоклава для пропарки силикатного кирпича и бетона требуют со-
блюдения повышенных мер безопасности из-за наличия перегретого пара
при высоком давлении и опасности аварийного разрушения устройства, ста-
новится ясно, что проблема термообработки строительных материалов во
влажной атмосфере при нормальном давлении является весьма актуальной.
      Повысить температуру пропарки кирпича и бетона можно без увеличения
давления, если по аналогии с восстановлением оксидов осуществлять про-
цесс в куполообразном нагревательном устройстве, имеющем нижний выход
газообразных продуктов и естественным путем удерживающем пары воды
(γH2О = 0.715 г/л), которые вытесняют вниз более тяжелые газы – компонен-
ты воздуха. Для высокотемпературной обработки известково-силикатных
изделий в атмосфере водяного газа при нормальном давлении было разра-
ботано нагревательное устройство, внутри которого закреплены на токо-
подводящих шинах электронагреватели, а в нижней части смонтирован во-
дяной затвор. Такая конструкция устройства позволяет проводить изотерми
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ческую выдержку изделий в среде водяного газа при атмосферном давлении
и температуре, необходимой для интенсивного протекания процесса тверде-
ния. В процессе нагрева и последующей выдержки сырьевой смеси при тем-
пературе парогазовой среды 300–400 оС оксиды растворяются тем больше,
чем выше температура выдержки, и приобретая вяжущие свойства, ускоряют
схватывание и твердение смеси, повышая ее прочность [104]. 
      Использование подобного устройства при получении изделий из извест-
ково-песчаной сырьевой смеси позволяет по сравнению с существующим ав-
токлавом интенсифицировать процесс схватывания и твердения изделий и
осуществлять его в среде водяного газа при атмосферном давлении. Это спо-
собствует упрощению конструкции устройства, устраняет затраты на паро-
водяное хозяйство, снижает энергозатраты и, тем самым, повышает эффек-
тивность и безопасность производства. Таким образом, в печах со свободным
выводом реакционных газов ниже реакционной зоны, можно осуществлять
спекание в парах воды любых оксидных керамических изделий, при этом ис-
чезает необходимость в высоких давлениях, используемых для пропарки си-
ликатного кирпича и бетона. 
      Дальнейшие эксперименты по восстановлению оксидов в условиях, ана-
логичных описанным для оксида железа, то есть ниже температуры плавле-
ния восстанавливаемого металла, позволили восстановить оксиды меди, ни-
келя, кобальта, молибдена, вольфрама, а также смесей легковосстановимых и
трудновосстановимых оксидов – руд и рудных концентратов.
      При 1150 оС из лабораторного оксида никеля Ni2O3 был получен компакт-
слиток никеля, а из лабораторного оксида кобальта СоО – плотный слиток
кобальта. При стопроцентной металлизации чистота полученных металлов
определялась чистотой исходного оксида. Механизм образования восстанов-
ленных металлов – железа, никеля и кобальта в виде плотных спеков-слитков
при столь низких температурах оказался совершенно неясен. Если образова-
ние железа в виде плотного слитка еще можно объяснить наличием в системе
Fe–C эвтектики с температурой плавления 1127 оС, то для никеля, получен-
ного в виде слитка при 1100 оС, наиболее легкоплавкая эвтектика в системе
Ni–C имеет температуру плавления 1314 оС. 
      Спекание восстановленных металлических порошков происходит скорее
всего посредством переноса частиц металла в виде летучих нестойких гидри-
дов состава MexHy, но и механизм твердофазного спекания порошков и роль
водорода в этом процессе в настоящей работе не обсуждается.
      Очередной эксперимент должен был показать, влияет ли на степень ме-
таллизации исходного оксида реакционная способность восстановителя, по-
этому вместо нефтяного кокса был выбран наиболее инертный углеродистый
восстановитель – графит. При подготовке эксперимента два одинаковых гра-
фитовых тигля заполнялись на одну треть порошком лабораторного оксида
железа Fe2O3, а еще на две трети – асбестом. После загрузки тигли перевора-
чивались вверх дном, но один из них накрывался фарфоровым стаканом, так
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что оксид железа в тигле оказывался «под куполом», препятствующим уда-
лению газообразных продуктов реакции вверх, но позволяющим им выхо-
дить снизу. Затем оба тигля помещались в муфельную печь, нагревались до
температуры 1100 оС и выдерживались два часа.  
      После охлаждения печи и выгрузки тиглей оказалось, что результаты вос-
становления оксида железа в разных тиглях не совпадают: 
      –  в  первом тигле оксид железа слегка спекся, но не претерпел видимых
изменений, то есть не восстановился.     
      – во втором тигле оксид железа полностью восстановился до металла,
имевшего вид блестящего компакт-слитка (рис. 4).

     
Рис.4 Компакт-слиток и корольки железа на внутренней 

поверхности графитового тигля. 

      При химическом анализе полученного слитка железа выяснилось, что что
это железо при стопроцентной металлизации не содержит никаких следов уг-
лерода. Кроме того, восстановление порошка оксида в твердой фазе, как и в
эксперименте с нефтяным коксом, сопровождалось спеканием восстановлен-
ных частиц железа, но в данном случае имел место еще и газофазный транс-
порт полученного железа, которое в виде корольков (глобул) распределилось
на внутренней поверхности тигля (рис. 4). И, наконец, оказалось, что при
восстановлении оксида железа в куполообразном нагревательном устройстве
и скорость  восстановления, и степень металлизации исходного оксида никак
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не зависят от реакционной способности восстановителя – эти показатели со-
вершенно одинаковы и для нефтяного кокса, и для графита. 
      Подобные результаты невозможно объяснить участием оксида углерода в
прямом восстановления оксида железа по биреакционной схеме {1.9}, но эти
результаты хорошо объясняются участием водорода по схеме {1.14}.
      Опыты по прямому восстановлению чистого оксида вольфрама WO3 неф-
тяным коксом привели к весьма интересным результатам по качественной
характеристике получаемого продукта и дали дополнительную аргумента-
цию для объяснения механизма процесса восстановления. Эксперимент про-
водился в интервале температур 900–1150 оС в интервале времени от 0.5 до
1.5 час. Этого было недостаточно для восстановления WO3 до вольфрама или
его карбида WC. Восстановление происходило лишь до W4О11 и WO2, полно-
та восстановления зависела от времени, а также изменялось соотношение
между образующимися оксидами. Это изменение легко наблюдалось, так как
W4О11 имеет фиолетовый цвет, а WO2 коричневый. Образовавшийся в одном
из опытов в вышеуказанных условиях спекшийся продукт на две трети своей
высоты был коричневым и на одну треть – фиолетовым. Поразительно то,
что верхний слой продукта – коричневый – имел более высокую степень вос-
становления, чем нижний – фиолетовый, несмотря на то, что последний на-
ходился в непосредственном контакте с твердым углеродистым восстанови-
телем – нефтяным коксом. Это явление можно объяснить только тем, что
принимающий непосредственное участие в процессе прямого восстановле-
ния водород имел более высокую концентрацию в верхней части переверну-
того стакана – «под куполом». 
      Как уже отмечалось выше, в металлургической литературе основные от-
личительные признаки прямого восстановления характеризуются следующим
образом:
      «Обычно принимают (в согласии с экспериментальными данными), что
косвенное восстановление соответствует умеренным температурам (до 900–
1000 оС), а прямое – высоким» [45, с. 153]. 
      Однако при экспериментах в куполообразных устройствах оксиды метал-
лов успешно восстанавливаются твердым углеродом и при умеренных тем-
пературах – несколько выше 1000 оС. Поэтому для превращения «прямого»
восстановления в «косвенное» твердый углерод и восстанавливаемый оксид
следует нагревать в реакционной зоне куполообразного нагревательного уст-
ройства, имеющего выход газообразных продуктов реакции ниже реакцион-
ной зоны. При этом водород, образующийся непосредственно в зоне реакции,
обладает высокой химической активностью, что позволяет не только восста-
навливать, но и транспортировать полученный металл. 
      Тот факт, что восстановление оксидов в описанных условиях практически
всегда сопровождается газофазным массопереносом восстановленного ме-
талла (или оксида низшей степени окисления), позволяет сделать вывод о
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возможности сегрегации восстановленных продуктов от таких невосстанав-
ливаемых (нерудных) оксидов, как Al2O3, SiO2, MgO, CaO. 
      В самом деле, для вскрытия, например шеелитового концентрата приме-
няется сложный многоступенчатый процесс, в основе которого лежит реак-
ция спекания шеелита с содой и кварцевым песком:

                       CaWO4 + Na2CO3 + SiO2 → Na2WO4 + CaSiO3 .              {1.19}

      «Для процесса спекания требуется избыток соды 50–100% от теоретиче-
ского расхода по основной реакции. Для спекания предварительно требуется
смешать (зашихтовать) концентрат, соду и кварцевый песок. Смешение мо-
жет производиться в шаровых мельницах или шнековых смесителях.
      Спекание производится в отражательных печах прерывного действия или
трубчатых вращающихся печах непрерывного действия. Выбор печей произ-
водится в зависимости от масштабов производства. Продолжительность спе-
кания 2–3 часа.
      После спекания производится многократное выщелачивание водой и обо-
ротными растворами. При выщелачивании все водорастворимые вещества
переходят в раствор. … Таким образом вместе с вольфрамом в раствор пере-
ходит ряд примесей (S, As, P, часть SiO2 и др.)» [214, с.  32–33].
      Следует отметить, что шеелит представляет собой сложный оксид состава
CaO*WO3, удельный вес шеелита 5.8–6.2 г/см3. В то же время, удельный вес
оксида вольфрама WO3 составляет 7.23 г/см3, а диоксида вольфрама WO2 –
12.1 г/см3. Если высокотемпературный процесс спекания шеелита заменить
высокотемпературным процессом прямого восстановления, то сегрегирован-
ный оксид вольфрама WO2, даже частично окисленный опять до WO3, можно
будет легко извлечь из полученного продукта с помощью известных гравита-
ционных и флотационных технологий. 
      В связи с этим были проведены эксперименты по пирометаллургическому
разделению оксидов вольфрама и кальция, химически связанных в шеелите.
Опыты по прямому восстановлению шеелитового концентрата нефтяным
коксом осуществлялись при температуре 1100–1150 оС в интервале времени
1–2 час. Этого также было недостаточно для восстановления оксида вольф-
рама до металла, но образовавшийся в вышеуказанных условиях спекшийся
продукт состоял из двух частей, причем нижняя часть представляла собой
спек нерудных оксидов, а верхняя часть была полностью представлена ко-
ричнево-бурым диоксидом вольфрама (рис. 5). 
      Отсюда следует, что при «прямом» восстановлении шеелитового концен-
трата твердым углеродом (нефтяным коксом), шеелит восстанавливается по
реакции:

                             CaWO4 + H2  → WO2 + CaO +H2O,                          {1.20}

то есть имеет место избирательное восстановление сложного оксида.
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Рис. 5 Сегрегация диоксида вольфрама от нерудной фазы при 
восстановлении шеелитового концентрата.

      Не менее удивительные результаты были получены при прямом восста-
новлении нефтяным коксом огарка окислительного обжига молибденитового
концентрата. 
      Существующая технология переработки такого огарка, обычно содержа-
щего (мас.%): MoO3 – 84–89; Fe2O3 – 3–4; CuO – 0.5–2; SiO2 – 7–11; S – 0.05,
сводится к многократному выщелачиванию огарка раствором (7–10%) ам-
миака на холоду в герметичных реакторах типа барабанной мельницы или
обычного вертикального цилиндра с коническим дном и мешалкой. 
      Оксид молибдена MoO3 переходит в раствор в виде парамолибдата аммо-
ния по реакции:
 
                          MoO3 + 2NH4OH → (NH4)2MoO4 + H2O,                       {1.21}

затем раствор очищается и выпаривается, а полученный парамолибдат аммо-
ния прокаливается при температуре 250–300 оС до выделения чистого оксида
молибдена МоО3 [214].  
      Поскольку оксид молибдена МоО3 плавится при температуре 795 оС, в
проводимых экспериментах шихта нагревалась до температуры 800 оС, или,
говоря точнее, загрузка фарфорового стакана при нагреве 450–800  оС  нахо-
дилась в течение 1.5 час. В результате опыта содержимое стакана раздели-
лось на два слоя (рис. 6): нижний – спек нерудных оксидов и верхний – фио-
летово-коричневый диоксид молибдена МоО2. Содержание молибдена в
верхнем слое составило 79.12 мас.% (даже выше, чем в чистом МоО2 – 75
мас.%), а в шламе – 3.02 мас.%. 
      Вопрос о прямом восстановлении оксида молибдена МоО3 следует рас-
смотреть несколько подробнее. В работах [62, 197] приводятся данные о вос-
становлении МоО3 твердым углеродом. В работе [197], в частности, отмеча-
ется следующее:
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Рис.6 Сегрегация диоксида молибдена от нерудной фазы при
восстановлении молибденового огарка.

      «Молибден имеет сравнительно небольшое химическое сродство к кисло-
роду. В связи с этим его оксиды могут быть восстановлены углеродом при
небольших энергетических затратах по реакциям:

                                 2/3МоО3 + 2C → 2/3Мо + 2CO;                            {1.22}

                              ∆Go
т = 209210 − 309.97 Т  Дж/моль

                                      МоО2 + 2C → Мо + 2CO;                                  {1.23}

                              ∆Go
т = 335236 − 355.17 Т  Дж/моль

      Начало реакции (∆Go
т = 0) наблюдается для первой реакции при 674 К и

для второй – при 943 К. Однако в реальных условиях восстановление окси-
дов молибдена углеродом сопровождается образованием карбидов Мо2С и
MoC1–X. …
      Реакция восстановления МоО2 углеродом с образованием карбида термо-
динамически более предпочтительна (∆Go

т = 0 при 865 К). Следовательно,
углеродтермическое восстановление оксидов молибдена приведет к получе-
нию углеродистого ферромолибдена. В связи с ограничением содержания уг-
лерода в товарных марках ферромолибдена (не более 0.05–0.5%) его получа-
ют силикотермическим методом» [197, с. 420–421].
      В работах [207, 268] приводятся данные о восстановлении МоО3 водоро-
дом. В работе [268], в частности, отмечается следующее:
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      «При восстановлении триоксида молибдена водородом отчетливо выяв-
ляются только две стадии восстановления:

                                         МоО3 + Н2 ↔ МоО2 + Н2О;                            {1.24}

                                         МоО2 + 2Н2 ↔ Мо + 2Н2О.                             {1.25}
 
      Реакция {1.24} – экзотермическая (∆H298 = – 84 кДж/моль), реакция
{1.25} – эндотермическая (∆H298 = + 105.1 кДж/моль). …
      В соответствии с высокими значениями Kp первую стадию восстановле-
ния проводят при низких температурах (450–550 оС). Вторую стадию вслед-
ствие низких значений Kp ведут при высоких температурах (900–1100 оС)
остроосушенным водородом» [268, с. 69–70]. 
      Восстановление оксида молибдена МоО3 водородом в производственной
практике ведут в две или три стадии. Для снижения содержания кислорода
иногда проводят дополнительное третье восстановление при 1000–1100 оС,
при этом третью стадию восстановления вследствие высокой температуры
процесса проводят в трубчатых печах с герметичным кожухом, заполненным
водородом.    
      Но как уже было сказано выше, восстановительная способность водорода
повышается в присутствии твердого углерода. Этот факт еще раз убедитель-
но подтверждается экспериментами, проведенными авторами работ [81–84]
по комбинированному восстановлению триоксида молибдена. Вот как эти
эксперименты описываются в работе [81]:
      «В настоящей работе исследовано восстановление молибденового кон-
центрата газовое и комбинированное, при котором возможно использование
сравнительно дешевого восстановительного газа. Этот процесс также харак-
теризуется значительно более высокими скоростями, чем раздельное восста-
новление окислов твердым углеродом и газообразным реагентом.
      Изучение кинетики взаимодействия технической трехокиси молибдена с
газообразными восстановителями и твердым углеродом проводили в лабора-
торных условиях на установке, позволяющей моделировать процесс восста-
новления в шахтной печи в противотоке брикетированной шихты и конвер-
тированного природного газа.
      В работе были созданы условия, предотвращающие улет кислородных со-
единений молибдена в виде возгонов, особенно из высшего окисла. Посте-
пенное повышение температуры при перемещении реакционной трубы обес-
печивало постадийное восстановление трехокиси молибдена до двуокиси, за-
тем до молибдена; металлизованный продукт охлаждали вне печи в токе ар-
гона.
      Для определения скорости восстановления молибденового концентрата
при использовании одного газа-восстановителя и газа в присутствии твердого
углерода (древесного угля) использовали шихту состава А и Б, %:
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                                                                                 А                       Б

              Концентрат молибденовый                   75.4                  64.53          
              Порошок железный                                20.2                  20.2
              Древесный уголь                                       –                     10.87
              Увлажнитель (вода)                                 4.4                     4.4

      Для приготовления шихты применяли молибденовый концентрат, содер-
жащий 57.1% Мо; 27.2% О; 2.60% Fe…
      Определение кислорода в концентрате и продуктах реакции проводили по
потере массы при прокаливании в токе водорода. Степень восстановления η
вычисляли по формуле

                                            η = (Он – Ок)×100/Он,                               {1.26}

где Он и Ок – содержание кислорода в начале и в конце опыта.
      Результаты исследований различных способов восстановления молибде-
нового концентрата приведены на рис. 7.

Рис. 7. Изменение степени восстановления молибденового концентрата η и
содержания углерода [С] при прямом (1), газовом (2) и комбинированном (3)

восстановлении; t, oC – температура восстановления [81].

      Максимальная степень восстановления η была достигнута в процессе
комбинированного восстановления древесным углем и конвертированным
природным газом (кривая 3) при использовании шихты состава Б; расход
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расход и состав газа были такими, как в случае газового восстановления.
Применение в качестве восстановителя конвертированного природного газа
способствует науглероживанию металлизованного продукта» [81].
      Таким образом, при комбинированном восстановлении молибденового
концентрата авторы работы [81]  достигли максимальной степени восстанов-
ления, но не сумели избежать науглероживания целевого продукта. 
      Однако если принять, что восстановление оксида молибдена МоО3 твер-
дым углеродом протекает по биреакционной схеме {1.14} с участием водо-
рода, то для предотвращения образования карбидов процесс следует осуще-
ствлять не в противотоке брикетированной шихтовой смеси и конвертиро-
ванного природного газа, а в куполообразном нагревательном устройстве при
пространственном разделении оксида и восстановителя.
      В целом, эксперименты по восстановлению рудных концентратов показа-
ли, что прямое восстановление оксидов металлов по биреакционной схеме
{1.14} является типично диффузионным процессом, который не нуждается в
принудительных газовых потоках и, следовательно, в обеспечении опреде-
ленных газодинамических условий, достигаемых соответствующей подго-
товкой шихтовых материалов – окускованием и агломерацией. Процесс вос-
становления оксидов металлов по биреакционной схеме {1.14} осуществля-
ется даже в порошкообразных материалах.
      Сегрегацию, или отделение, продукта восстановления от твердых золь-
ных примесей можно объяснить с позиций газофазного массопереноса, кото-
рый подробно рассмотрен автором в работах [101, 103, 105, 148, 167, 168,
172]. Сам же факт самоочистки металлов и оксидов металлов при их восста-
новлении из руд и концентратов от невосстанавливаемых в этих условиях ок-
сидов, отделение восстановленных продуктов и их концентрирование в виде
корольков, компакт-слитков или спеков заслуживает серьезного внимания. 
      При соответствующей организации твердофазных процессов прямого
восстановления, в частности, путем применения современных высокопроиз-
водительных нагревательный устройств, модернизированных таким образом,
чтобы газообразные продукты восстановительных реакций имели выход ни-
же реакционной зоны можно говорить о создании восстановительной техно-
логии обогащения руд и концентратов редких металлов.
      В современных условиях актуальной становится проблема металлизации
железорудного сырья непосредственно на горнообогатительных комбинатах,
добывающих железную руду и производящих из нее концентрат и окатыши.
      При плановом ведении народного хозяйства в СССР, например Лебедин-
ский ГОК, производя высококачественный железорудный концентрат, транс-
портировал его по пульпопроводу на расстояние 26.5 км в цех окомкования
Оскольского электрометаллургического комбината. И уже на ОЭМК из этого
концентрата получали офлюсованные окатыши, обжигали их на конвейерной
машине и по технологии «Мидрекс» осуществляли металлизацию окислен-
ных окатышей. Отработанная схема сохранилась до настоящего времени – на
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ОЭМК действуют четыре установки металлизации общей производительно-
стью 2100 тыс. т металлизованных окатышей в год. 
      Однако теперь каждый комбинат, добывающий железную руду, в состоя-
нии производить более дорогой металлизованный продукт, так как самостоя-
тельно распоряжается собственным концентратом. И вот уже руководство
Лебединского ГОКа строит на базе все той же технологии «Мидрекс» цех по
производству металлизованных брикетов, повышая таким образом стоимость
конечной продукции.
      В то же время не всякий железорудный концентрат годится для производ-
ства металлизованных окатышей. Обожженые железорудные окатыши, про-
изводимые, в частности, на фабрике окомкования Михайловского ГОКа, со-
держат 62–63 мас.% Feобщ и 7–8 мас.% SiO2. Естественно, что такие окатыши
могут служить только сырьем для доменного процесса и никак не могут ис-
пользоваться в качестве сырья для производства металлизованных окатышей,
поскольку последние предназначены для выплавки стали в дуговых электро-
печах. Причина в том, что металлошихта для дуговых электропечей весьма
жестко регламентирована по содержанию кремнезема, которого должно быть
не более 4–5%, а при металлизации окатышей увеличение содержания железа
неизбежно приводит к увеличению содержания кремнезема.
      В 1997 году в лаборатории фабрики окомкования Михайловского ГОКа
автором был проведен эксперимент по прямому восстановлению металлур-
гическим коксом в реакторе типа «купол» сырых железорудных окатышей,
предназначенных для обжига на конвейерной машине. Цель эксперимента
заключалась в том, чтобы, во-первых, показать возможность металлизации
железорудных окатышей без применения специального восстановительного
газа, получаемого на ОЭМК из природного газа после его конверсии в ре-
формерах, и, во-вторых, определить содержание диоксида кремния в метал-
лизованных окатышах.  
      Сырые окатыши, имеющие химический состав (мас.%): Feобщ – 62.87; SiO2
–  7.82, загружались над слоем кокса в глазурованный фарфоровый стакан,
нагревались в муфельной печи до температуры 1150 оС и выдерживались при
этой температуре в течение 1 час. 
      В результате эксперимента выяснилось, что при бесконтактном «прямом»
восстановлении в условиях пространственного разделения в реакционной зо-
не окатышей и восстановителя, были получены спекшиеся металлизованные
окатыши (рис. 8) с содержанием (мас.%): Feобщ – 84,43%; SiO2 –  10,28%. 
      Вполне естественно, что металлошихта с таким высоким содержанием
кремнезема будет мало пригодна для плавки в дуговых электропечах. Однако
металлизация железорудных окатышей (не рудоугольных!) при их нагреве с
твердым углеродистым материалом в куполообразном нагревательном уст-
ройстве является не только еще одним доказательством справедливости при-
менения биреакционной схемы {1.14} для описания процесса прямого вос-
становления оксидов металлов, но и показывает всем производителям желе
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зорудных окатышей возможность их промышленной металлизации без при-
влечения дорогих и сложных западных технологий.  

Рис. 8. Железорудные окатыши, металлизованные с использованием твердого
углеродистого восстановителя в куполообразном нагревательном устройстве.

      Что же касается технической стороны вопроса, то для того, чтобы сделать
любой процесс получения железа конкурентноспособным, надо полностью
адаптировать его к существующему производству, имеющему определенные
технологические требования. 
      Сказанное можно пояснить на следующем примере. Как говорилось вы-
ше, губчатое железо по способу «Хоганес» производится на Сулинском ме-
таллургическом заводе, при этом в качестве восстановителя используется так
называемый термоштыб – фракция термоантрацита 0–10 мм, образующаяся в
виде отсева при термообработке антрацита за счет его частичного сжигания.
Используемый термоштыб имеет следующие показатели (мас.%) зольность –
5.34, влажность – 1.95, летучие вещества – 1.97, сера – 0.8%. 
      Еще в 1982 году в цехе железных порошков СМЗ В.В. Дигонским был
проведен эксперимент по интенсификации процесса прямого получения же-
леза. Для реализации поставленной задачи – удержания в реакционной зоне
водорода и вывода газообразных продуктов реакции снизу реакционной зо-
ны, было решено на существующую конструкцию сборного карбидкремние-
вого капселя надеть газонепроницаемый колпак, изготовленный из нержа-
веющей стали.
      Для эксперимента были подготовлены два капселя с одинаковой шихто-
вой загрузкой (окалина и термоштыб в смеси с известняком), но на один из
капселей был надет цилиндрический стальной колпак высотой 1500 мм, диа-
метром 500 мм и толщиной стенки 4 мм. Поскольку эксперимент проводился
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в туннельной печи по режиму отжига губки, то при нагреве опытных загру-
зок внутри капселей была достигнута температура, не превышающая 1000 оС.
Выдержка при температурах не менее 950 оС составила 11 час, а при темпе-
ратурах не менее 800 оС – 26 час при общей продолжительности кампании
68 час. Химический анализ блоков губки, полученных в ходе эксперимента,
показал, что если степень восстановления оксида железа в контрольном кап-
селе составила 51%, то в капселе, оборудованном стальным колпаком, она
достигла значения 63%, что на 12% абсолютных или на 23% относительных
больше.
      Таким образом, факт интенсификации процесса прямого восстановления
железа в устройстве, обеспечивающем некоторое удержание в реакционной
зоне водорода получил наглядное подтверждение в промышленных услови-
ях. Однако в протоколе технического совещания по итогам опытных работ
было указано, что интенсифицировать таким путем процесс прямого восста-
новления железа на СМЗ не представляется возможным, так как нельзя на-
деть стальные колпаки на сотни капселей [93].
      Но если  для прямого восстановления оксида железа требуется лишь на-
греть его до высокой температуры в присутствии твердого углеродистого ма-
териала в реакционной зоне куполообразного нагревательного устройства, то
почему нельзя модернизировать соответствующим образом существующее
оборудование, имеющее высокую производительность? Ведь железорудные
окатыши в соответствии с общепринятой технологией их производства все
равно нагреваются в процессе обжига на конвейерной машине до температур
1100–1280 оС, так что остается только добавить к ним твердый углеродистый
материал и обеспечить выход газообразных продуктов реакции снизу реак-
ционной зоны.
      К сожалению, попытки восстановления железорудных окатышей в про-
цессе их обжига на конвейерной машине уже неоднократно предпринима-
лись, но без четкого понимания роли водорода в процессе прямого восста-
новления эти попытки так и не были доведены до логического завершения, а
дальнейшие исследования были признаны бесперспективными большинст-
вом металлургов [368, 369]. Вот что об этом сказано в работе [368]:
       «Многочисленные исследования показали, что совмещение процессов
упрочнения и восстановления окатышей из рудоугольной шихты при высо-
котемпературном обжиге является эффективным методом получения метал-
лизованных окатышей…  Процесс металлизации рудоугольных окатышей в
процессе их обжига на конвейерной машине реализован в полупромышлен-
ном масштабе на заводе «Сибэлектросталь» и в США (способ ДЛМ)» [368].
      А вот как описывается процесс ДЛМ в работе [218]: 
      «Сущность процесса ДЛМ заключается в непрерывном нагреве и частич-
ном восстановлении рудо-флюсо-топливных окатышей в конвейерной печи с
последующим довосстановлением и плавлением их в руднотермической
электропечи.
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      Исходные сырые материалы (руда, известняк и некоксующийся уголь)
смешивают и ... получают окатыши крупностью 19–25 мм. Содержание влаги
в окатышах 12–15%.  ...Сырые окатыши обжигают в конвейерной печи, в го-
ловной части которой окатыши проходят сушку газами, рециркулируемыми
из зоны обжига. После сушки окатыши поступают в зону обжига, в которой
нагреваются до 1200–1300 оС. В процессе обжига происходит разложение из-
вестняка и коксование угля с удалением летучих. В слое окатышей происхо-
дит конверсия выделяющихся углеводородов с образованием восстанови-
тельного газа. Восстановление окислов железа осуществляется как за счет
твердого углерода, так и за счет восстановительного газа.
      Металлизованные окатыши содержат 50–60% Feобщ, 2–3% Fe2O3, 39–45%
FeO, и 8–11% C. Степень восстановления составляет 40–65%. Дальнейшее
восстановление в конвейерной печи привело бы к значительному увеличе-
нию его продолжительности. Общее время пребывания окатышей на конвей-
ерной машине составляет 20–30 мин. При обжиге из окатышей удаляется 85–
95% СО2 известняка, 90–95% летучих угля, 30–40% серы»  [218].
      Остается лишь удивляться «успехам» такой внедоменной металлизации,
при которой содержание железа в восстановленном продукте не превышает
60%, а содержание углерода достигает 11%. 
      Ведь в экспериментах, проведенных с окатышами Михайловского ГОКа,
содержание Feобщ в окатышах повышалось с 62,87 до 84,43% за 1 час при
температуре 1150 оС вообще без какого-либо науглероживания восстанов-
ленного металла. 
      По мнению автора, решение вопроса о производстве металлизованных
окатышей непосредственно добывающими предприятиями станет возмож-
ным только при использовании в качестве восстановительного агрегата кон-
вейерной обжиговой машины, предназначенной для обжига железорудных
окатышей. О преимуществах такой металлизации уже неоднократно говори-
лось [99, 106, 126, 147, 171]. 
      Действительно, конвейерная обжиговая машина ОК–520/536, изначально
предназначенная для обжига железорудных окатышей, имеет производитель-
ность по обожженым окатышам 436,9 т в час [367], а это свыше 10 тыс. т в
сутки или около 3000 тыс. т в год. При послойной шихтовой загрузке сырых
окатышей с углеродистым восстановителем (обычным углем) производи-
тельность конвейерной машины по окатышам снизится примерно на треть –
до 2000 тыс. т в год, но это уже будут не окисленные, а металлизованные
окатыши. Следовательно, только одна конвейерная машина ОК–520/536 мо-
жет производить ежегодно столько же металлизованных окатышей, сколько
весь цех металлизации ОЭМК, имеющий четыре шахтные печи. 
      Перспектива получения такого количества металлизованных окатышей с
одного восстановительного агрегата, не расходующего ни кокса, ни водорода
извне, заслуживает самого серьезного внимания, так как очень высока «цена
вопроса». Поскольку возможность полной металлизации железорудных ока
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тышей за счет прямого восстановления твердым углеродом можно считать
обоснованной, требуется только технически обеспечить выход газообразных
продуктов реакции снизу реакционной зоны, которую представляет слой ока-
тышей на паллетах конвейерной машины. 
      Остается добавить, что при реализации такого восстановительного про-
цесса можно получать ежегодную прибыль с одной конвейерной машины в
сотни миллионов долларов (разница в цене металлизованных и обожженых
окатышей, умноженная на объем производства), а на единовременные иссле-
довательские работы в промышленном масштабе требуется затратить в де-
сятки раз меньше.   
      В настоящее время серьезное внимание уделяется проблеме дополни-
тельного обогащения железной руды. Дело в том, что практически на всех
горно-обогатительных комбинатах, разрабатывающих железистые кварциты
Курской магнитной аномалии, при содержании железа в исходной руде по-
рядка 40%, содержание железа в хвостах обогащения достигает 25–30%. Это
означает, что по существующей технологии обогащения руды три четверти
исходного железа направляется из рудного карьера прямиком в хвостохрани-
лище. Настоятельная необходимость увеличения степени извлечения железа
из руды сопровождается еще и требованием повышения массовой доли желе-
за в рудном концентрате (и, соответственно, в железорудных окатышах), то
есть снижения содержания в концентрате кремнезема.
      Для повышения степени извлечения железа из руды, а также для увеличе-
ния массовой доли железа в товарном концентрате на Михайловском ГОКе
планируется ввод в эксплуатацию новой флотационной установки для довод-
ки магнетитового концентрата с годовой производительностью 4 млн. т. На
официальном сайте МГОКа об этом сообщается, как о серьезном достиже-
нии: «Реализация данного проекта позволит получать доменные окатыши с
более высоким содержанием железа, порядка 65–66%, и низким содержанием
кремнезема – 4–5%. Выпуск высококачественной железорудной продукции
повысит конкурентоспособность Михайловского ГОКа на отечественном и
зарубежном металлургических рынках».
      Можно, конечно, до бесконечности совершенствовать затратные обогати-
тельные процессы, увеличивая степень извлечения железа из руды на 1–2
процента. Однако есть и другой  путь для достижения желаемого результата
– дешевого и высокоэффективного обогащения железной руды.
      Еще в 1981 году автором был осуществлен эксперимент по прямому вос-
становлению нефтяным коксом измельченной (–5мм) кварцитовой железной
руды КМА с содержанием Feобщ – 39.71%. Железная руда (не концентрат и не
окатыши!) подвергалась нагреву до 1150 оС в течение 1.5 час над слоем кокса
в реакторе типа «перевернутый  стакан». В результате эксперимента руда
разделилась на два слоя (рис. 9): металлизованный продукт в верхней части и
кремнезем, отделившийся от восстановленного продукта в виде спеченого
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пенообразного шлама, расположенный в нижней части непосредственно на
твердом углеродистом восстановителе. 
      Весьма примечательно, что при сегрегации металлизованного продукта от
нерудной фазы более тяжелый металлизованный продукт, как и всегда, кон-
центрируется в верхней части образца – «под куполом». Кроме того, проис-
ходит спекание (не плавление!) как металлизованной фазы, так и кремнезема.
При этом содержание железа в металлизованной части образца составляет
(мас.%): 66.82, а в нерудной фазе – 4.56, то есть металлизованный продукт
обладает ярко выраженными магнитными свойствами, а спеченый кремнезе-
мистый шлам не обладает ими вообще. 
      Таким образом, с помощью достаточно простой предварительной рудо-
подготовки появляется возможность забрать из исходной руды по уже суще-
ствующей технологии измельчения и магнитной сепарации не 25%, а свыше
90% железа при одновременном снижении в  концентрате содержания крем-
незема до любого необходимого минимума. 

      
Рис.9. Сегрегация металлизованной фазы от кремнезема

при восстановлении железистых кварцитов КМА.

      Осуществить подобную рудоподготовку даже при существующих объе-
мах производства железной руды весьма несложно. Известно, что железо-
рудное сырье – пылеватые руды и тонкие концентраты обязательно подвер-
гаются перед доменной плавкой агломерирующему обжигу, в процессе кото-
рого неизбежно нагреваются до температур свыше 1200 оС, так что для вос-
становления железа и сегрегации металлизованного продукта остается только
добавить к агломерируемой руде углеродистый восстановитель и обеспечить
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выход газообразных продуктов реакции снизу реакционной зоны. 
      Что же касается технической стороны процесса, то средняя производи-
тельность агломерационых конвейерных машин составляет 1.5 т/час на 1 м2

площади конвейерной машины [45]. Для машины АКМ7–312, площадь кото-
рой равна 312 м2, производительность по агломерату достигает 468 т в час,
или свыше 11000 тыс. т в сутки. То есть, металлизацию железной руды впол-
не можно осуществить на агломерационной машине, аналогично металлиза-
ции железорудных окатышей на конвейерной обжиговой машине. 
      Не касаясь рассуждений об экономической целесообразности технологии,
связанной с трех- четырехкратным повышением извлечения железа при со-
хранении объемов добычи руды, следует отметить, что повышение степени
извлечения железа из руды с 25% до 95% – это прямая обязанность горно-
обогатительных комбинатов.  
      Во всяком случае, процессы получения железа, основанные на прямом
восстановлении его оксидов по биреакционной схеме {1.14}, при правильном
понимании сущности этих процессов и, соответственно, их правильном тех-
нологическом воплощении, могут превосходить существующие в современ-
ном мире технологии переработки железных руд и концентратов по всем по-
казателям. 
      Из материала, изложенного выше становится ясно, что прямое восстанов-
ление, например оксидов железа, вольфрама и молибдена в куполообразном
нагревательном устройстве практически всегда сопровождается газофазным
транспортом и сегрегацией восстановленных спеков и слитков. Однако мож-
но с уверенностью говорить о том, что явление сегрегации восстановленного
продукта от невосстанавливаемых при температуре процесса оксидов имеет
универсальный характер. В связи с этим возникает следующий вопрос: если
путем восстановления и последующей сегрегации можно отделить ценный
компонент от нерудных оксидов, то значит можно и очистить такие неруд-
ные оксиды, как CaO, MgO, SiO2, Al2O3 от нежелательных примесных окси-
дов, например железа?
      Поставленный вопрос не лишен определенного смысла, если вспомнить,
что перечисленные нерудные оксиды составляют основу технической кера-
мики, чистота которой по некоторым оксидам, а в отдельных случаях именно
степень белизны, является одним из основных показателем качества и имеет
огромное значение. 
      Поставленные эксперименты по очистке керамических изделий от приме-
сей показали поразительные результаты и заставили с новой точки зрения
рассматривать, в частности, процесс отбелки фарфоровых изделий при обжи-
ге. Результаты опытов по повышению качества керамических и фарфоровых
изделий отражены в работах [101, 105, 172].
      Наиболее широко известным керамическим изделием является кирпич,
состав которого представлен как раз нерудными оксидами: Al2O3, SiO2, MgO
и CaO. Так, в составе керамического кирпича преобладают Al2O3 и SiO2, си
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ликатный кирпич почти полностью состоит из SiO2 с добавкой CaO, а в со-
ставе огнеупорного магнезиального кирпича свыше 90% MgO [221]. Харак-
терной особенностью всех перечисленных оксидов является то, что в чистом
виде все они имеют ярко выраженный белый цвет, а коричнево-ржавый цвет
керамическому и магнезиальному кирпичу придают оксиды железа, равно-
мерно распределенные в структуре кирпича.
      Автором были проведены эксперименты по восстановлению оксидов же-
леза непосредственно в структуре готовых изделий. При нагреве кусков ке-
рамического или магнезиального кирпича с нефтяным коксом в куполооб-
разном устройстве в течение 1–2.5 час при температурах 800–1100 оС проис-
ходило не только восстановление оксидов железа до металла, но в некоторых
случаях и полное удаление железа из структуры кирпича.  
      Наглядный результат был при нагреве до температуры 900 оС в течение
1.5 ч огнеупорного магнезиального кирпича, имеющего состав (мас.%): MgO
– 94, Feобщ – 2.3. Относительно невысокая температура нагрева привела к от-
беливанию (восстановлению оксидов железа) только верхней части образца
(рис. 10), которая находилась «под куполом». Также произошло удаление ос-
новной массы восстановленного железа, которого в белой части образца ока-
залось уже не 2.3%, а только 0.1%. Восстановление оксидов железа в той час-
ти образца, которая вообще не находилась в контакте с восстановителем на-
глядно свидетельствует о реализации биреационной схемы {1.14}.

Рис. 10. Образец магнезиального огнеупорного кирпича, частично
очищенный от оксидов железа (белый цвет).

       По-видимому, в данном случае транспорт восстановленного водородом
железа осуществлялся с помощью того же водорода в виде летучего гидрида,
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но как такой гидрид металла проникает сквозь структуру твердого вещества
остается загадкой.
       В металлургической промышленности широко известны огнеупорные
керамические изделия, изготовленные из порошков плавленого оксида маг-
ния (периклаза) или плавленого оксида алюминия (электрокорунда). Эти по-
ликристаллические изделия имеют желто-коричневый цвет, обусловленный
наличием в межкристаллическом пространстве оксидов железа, окрашиваю-
щих огнеупоры и снижающих их качественные характеристики.
      Но если эти керамические изделия поместить в виде образцов в условия,
аналогичные описанным для предыдущих опытов, то окажется, что при тем-
пературах 900–1100 оС в течение 1–2 час все восстанавливаемые примесные
оксиды окажутся извлеченными из образцов керамических изделий и в по-
следних невозможно будет обнаружить не только оксидов железа, но и само-
го железа. Механизм транспорта железа сквозь кристаллическую структуру
по-прежнему не очень ясен, но опять-таки можно предположить, что оно вы-
носится в виде летучих гидридов. Образцы керамических изделий из перик-
лаза и электрокорунда при этом превращаются из коричневых в снежно- бе-
лые и становятся прочнее (рис. 11). 

Рис. 11. Образцы плавленого оксида магния (периклаза). Слева – загрязненный 
оксидами железа, справа – очищенный от оксидов железа.

      С образцами периклаза, загрязненными оксидами железа, были проведе-
ны эксперименты при разных температурах и выдержках. На рис. 12 показа-
ны результаты этих экспериментов:  
      – крайний справа – исходный образец периклаза коричневого цвета. 
      – крайний слева – исходный образец подвергнутый «прямому восстанов-
лению» нефтяным коксом в куполообразном нагревательном устройстве при
температуре 800 оС в течение 1.5 час.
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      – второй слева – исходный образец подвергнутый «прямому восстановле-
нию» нефтяным коксом в куполообразном нагревательном устройстве при
температуре 1100 оС в течение 1.5 час.
      – в середине – исходный образец после аналогичной обработки при тем-
пературе 1150 оС в течение 1.5 час.
      – второй справа – исходный образец после аналогичного опыта при тем-
пературе 1150 оС в течение 2.5 час.
      По результатам эксперимента можно сделать вывод, что достижение оп-
тимального сочетания температуры и времени выдержки образца позволяет
полностью удалить из него железо, так что химическим анализом не удается
обнаружить даже его следы. При удалении железа, как и ожидалось, повыша-
ется механическая прочность исходного образца (при исследовании на сжа-
тие – примерно в полтора раза). 
      Неожиданными оказались результаты экспериментов при более высокой
температуре – 1150 оС. В этом случае происходит не только восстановление,
газификация и удаление железа, но и газоуплотнение образцов периклаза пи-
ролитическим графитом. На основании изложенного в работах [97, 98, 170]
можно рассматривать это, как результат пиролиза метана, выделяющегося из
нефтяного кокса. Возможность получения таким путем высококачественных
периклазоуглеродистых огнеупоров заслуживает особого внимания, но в
данном случае интересен сам факт пиролиза метано-водородной смеси непо-
средственно после выделения этих газов из углеродистого вещества. 

Рис. 12. Образцы плавленого оксида магния (периклаза) после прямого 
восстановления при различных температурах.

      В условиях, в которых осуществляется отбелка искусственных керамиче-
ских изделий, можно осуществить и отбелку природных минералов. В 1991
году автором был проведен такой эксперимент с железистой разновидностью
тремолита – нефритом, темно-зеленый цвет которого обусловлен именно на-
личием в его структуре железа: Ca2Fe5[Si4O11]2[OH]2. Эксперименты, анало
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гичные вышеописанным, осуществлялись в куполообразном нагревательном
устройстве с использованием нефтяного кокса в качестве восстановителя.
При температуре 900–950 оС образцы нефрита становились из зеленых мато-
во-белыми, сохраняя при этом рельеф и текстуру.
      И, наконец, рассуждая о возможности отбелки разнообразных керамиче-
ских материалов, нельзя обойти вниманием фарфор, для которого степень
белизны является основным показателем качества. Изготовление фарфоро-
вых изделий является сложным и многооперационным процессом [189, 190,
272], поэтому следует остановиться только на завершающей технологической
операции, заключающейся в обжиге фарфора.
      Следует еще раз отметить, что все описанные опыты по прямому восста-
новлению оксидов металлов в содержащих их веществах производились в
глазурованных лабораторных фарфоровых стаканах, которые детально ис-
следовались после каждого опыта. Такие наблюдения показали, что после
каждого успешного эксперимента внутренняя поверхность стакана приобре-
тает совершенно черный цвет (рис. 3), что свидетельствует о ее контакте с
водородом (экспериментаторам хорошо известно, что черный цвет приобре-
тает поверхность фарфоровых труб в токе водорода). Но наряду с почернени-
ем поверхности стакана, было отмечено, что на изломе он становится значи-
тельно белее, чем обычный, не подвергнутый опыту. На основании этих экс-
периментов было высказано предположение о роли водорода в отбелке, то
есть в восстановлении окрашивающих керамику примесных оксидов. 
      В описании процесса обжига керамических изделий отмечается: 
      «Восстановительная выдержка проводится только при обжиге фарфора.
… При обжиге фарфора поддерживается восстановительная газовая среда 2–
4% СО. Она служит для перевода Fe2O3 в FeO. …Образующаяся FeO активно
вступает во взаимодействие с другими компонентами, образуя легкоплавкие
силикаты слабо-голубого цвета вместо неприятной желтоватой окраски со-
единений трехвалентного железа» [190, с. 347].
      Однако изложенный выше материал дает основания полагать, что функ-
ции восстановителя трехвалентного железа выполняет не оксид углерода, а
сопровождающий его по биреакционной схеме {1.14} «неприметный» водо-
род, образующийся из влаги окружающего воздуха, естественным образом
поступающего в обжиговую печь. Но откуда в обжиговой печи берется вто-
рой компонент реакции – углерод? 
      В 1992 году на Хайтинском фарфором заводе (Иркутская обл.) автором
проводились специальные эксперименты по оптимизации обжига фарфоро-
вых изделий. Во-первых, исследовалась возможность изготовления в заво-
дских условиях подин для обжига фарфоровых изделий путем спекания по-
рошкообразного карбида кремния без глинистой связки (описание опытов
приведено в работах [103, 148, 172]). Во-вторых, исследовалось влияние до-
бавок углеродистого вещества к обжигаемым изделиям, то есть непосредст-
венно в капсели, на степень белизны фарфора.  
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      Проведенный в 80–90-х годах анализ условий обжига сервизного фарфора
в туннельных печах показал, что практически на всех предприятиях для этой
цели применялись подины и капсели из гексагонального черного карбида
кремния (αSiC). Однако, если на Ломоносовском заводе использовались по-
дины полностью изготовленные из карбида кремния, то на Хайтинском заво-
де подины и капсели из карбида кремния производились в подготовительном
цехе из формованной глины, в которую по технологии добавлялось примерно
50% порошка карбида кремния. 
      При этом технологи ХФЗ, согласно рекомендациям ВНИИФарфора, при
изготовлении подин и капселей добавляли прямо в глиняную основу поро-
шок карбида кремния, почему-то строго дозированный по гранулометриче-
скому составу – 40, 60 и 120 микрон. И никто не мог объяснить, почему
именно карбид кремния – самый дорогой, но не самый термостойкий вид ог-
неупорной керамики – поступает на изготовление этих подин и капселей с
Семилукского огнеупорного завода за несколько тысяч километров, в то вре-
мя, как более дешевый и стойкий по всем показателям магнезит производит-
ся всего в сорока километрах – на Восточносибирском огнеупорном заводе.
      Однако эмпирическим путем уже была определена необходимость ввода
карбида кремния в зону обжига (реакционную зону), хотя еще не нашла ни-
какого объяснения ни в научной литературе, ни в технологических инструк-
циях по обжигу фарфоровых изделий. Между тем, именно с карбидом крем-
ния в реакционную зону обжиговой печи вводится углерод, необходимый для
образования водорода из влаги окружающего воздуха. 
      Конечно, при использовании для обжига фарфора угольной или графито-
вой подины, отбелка фарфора (восстановление примесных оксидов водоро-
дом) будет осуществляться более эффективно, но слишком эффективное вос-
становление приведет к тому, что одновременно с высокой степенью белиз-
ны, наблюдаемой на изломе фарфорового изделия, его поверхность покроет-
ся черным налетом. К тому же угольная или графитовая подина при темпера-
турах обжига окислится с высокой скоростью.
       Использование для обжига фарфора подин и капселей из карбида крем-
ния позволяет устранить указанные недостатки. Хорошо известно, что при
длительном нагреве поверхность изделия из карбида кремния (например, на-
гревательного элемента) покрывается слоем диоксида кремния в результате
окисления кремния, входящего в состав карбида. При этом обычно считается,
что углерод, входящий в состав карбида, также окисляется кислородом воз-
духа. Но углерод карбида кремния окисляется еще и влагой окружающего
воздуха, обеспечивая дозированную подачу водорода в реакционную зону.
       Эксперименты автора по интенсификации обжига фарфоровых изделий с
целью повышения их белизны проводились в туннельной обжиговой печи
Хайтинского фарфорового завода по аналогии с экспериментами В.В. Дигон-
ского на Сулинском металлургическом заводе. Но если для восстановления
значительного количества окалины на СМЗ (210 кг в одном капселе) требо
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валось длительно удерживать водород в реакционной зоне, то для дополни-
тельной отбелки фарфоровых изделий в одном капселе на ХФЗ необходимо
было лишь несколько увеличить количество водорода в зоне обжига. Нуж-
ный эффект достигался простым способом – в экспериментальный капсель с
обжигаемым фарфором помещалось некоторое количество кокса, а затем
капсель направлялся в обжиговую печь по обычной схеме. Результаты экспе-
римента, описанные в работе [105], показали, что обжигаемое в эксперимен-
тальном капселе изделие, сформованное из массы состава (% мас.): SiO2 –
65.84; Al2O2 – 23.07; TiO2 – 0.30; Fe2O3 – 0.50; CaO – 0.34; MgO – 0.36;
K2O+Na2O – 2.93; п.п.п. – 6.28, после обжига приобрело белизну, которая со-
ставила 80% по ГОСТ 24768–81, тогда как белизна фарфора, обжигаемого
обычным путем, не превышала 65% .
      Дальнейшее исследования восстановительных процессов в куполообраз-
ном устройстве показали, что нежелательные примеси оксидов железа можно
удалить путем «прямого» восстановления не только из готовых керамиче-
ских изделий, но также из сыпучих (порошкообразных) шихтовых материа-
лов. Такая возможность приобретает огромное значение для стекольной про-
мышленности, где основной компонент – стекольный песок – характеризу-
ются высоким содержанием кремнезема (> 95%) и очень жестко регламенти-
руется по содержанию оксида железа Fe2O3 (< 0.05%).   
      Сырьем для получения стекольного песка является природный кварцевый
песок, для удаления из которого соединений железа применяются различные
способы, как-то: промывка, химическое обезжелезивание, оттирка, флотация,
флотаоттирка и магнитная сепарация. Некоторые из перечисленных способов
позволяют удалить из исходного кварцевого песка до 90% соединений желе-
за, но почти всегда требуется их комбинированное применение, так как со-
став и свойства природного песка часто изменяются даже в пределах одного
месторождения [190].
      Однако полного удаления оксидов железа из кварцевого песка можно до-
биться путем их восстановления в куполообразном устройстве по биреакци-
онной схеме {1.14}. На рис. 13 изображены образцы кварцевого речного пес-
ка, помещенные для удобства фотосъемки в стеклянную тару. Слева нахо-
дится исходный кварцевый песок коричневого цвета, а справа – песок, нагре-
тый до 800 оС с нефтяным коксом в течение 1.5 час в куполообразном уст-
ройстве. Следует отметить, что восстановление оксидов железа в сыпучих
материалах необходимо осуществлять при относительно низких температу-
рах, чтобы избежать спекания этих материалов [172]. 
      Промышленное внедрение такого способа очистки стекольного песка от
оксидов железа позволит неограниченно увеличить сырьевую базу стеколь-
ной промышленности.     
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Рис. 13. Образцы речного кварцевого песка. Слева – загрязненный 
оксидами железа, справа – очищенный от оксидов железа.

       Что же касается прямого восстановления самого оксида магния (перикла-
за), то подробное описание этого процесса приведено в монографии «Метал-
лургия магния» [321], так что следует лишь частично привести это описание
и сопоставить его с позицией автора, изложенной в настоящей главе.  
      «Результаты изучения скорости и механизма реакции восстановления
окиси магния углеродом впервые были опубликованы в работе А.С. Мику-
линского. Скорость реакции восстановления определялась по убыли веса
шихты, сотоящей из окиси магния и кокса, помещенной в графитовый или
магнезитовый тигель. Нагрев тигля с реакционной смесью производился в
печи с трубчатым угольным нагревателем. …
      Нагревая окись магния до 1900 оС в атмосфере аргона в печи с углероди-
стым нагревателем, А.С. Микулинский и П.В. Гельд установили, что убыль в
весе окиси магния начинается при температуре 1540 оС, лежащей значитель-
но ниже, чем температура возгонки окиси магния при атмосферном давлении
(2000 оС).
      Указанные авторы объяснили это явление диффузией паров окиси магния
к углеродистому нагревателю и восстановлением их последним с образова-
нием паров металла и окиси углерода, между которыми в более холодных зо-
нах печи протекает обратная реакция. Подтверждением этого являлось нали-
чие налета окиси магния в холодных зонах печи.
      В атмосфере водорода убыль в весе окиси магния начиналась при 1400
оС, и этот процесс протекал более интенсивно, чем в атмосфере аргона. Ус-
корение процесса в атмосфере водорода было объяснено тем, что в темпера
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турном интервале 1500–1700 оС имеет место взаимодействие водорода с уг-
леродом нагревателя печи с образованием углеводородов, которые восста-
навливают окись магния, наряду с непосредственной реакцией между парами
окиси магния и углеродом нагревателя печи. 
      Скорость реакции восстановления окиси магния углеродом изучал также
А.И. Леонов на установке, состоящей из печи с угольным трубчатым графи-
товыи нагревателем и электромагнитных весов. Опыты по определению убы-
ли в весе брикетированной окиси магния показали, что в атмосфере водорода
при нормальном давлении этот процесс идет более интенсивно, чем в атмо-
сфере аргона при давлении в 1 мм рт. ст. Убыль в весе брикета из окиси маг-
ния при температуре 1865 оС и нормальном давлении водорода составляла
7%, а при давлении аргона в 1 мм рт. ст. – только 2.45%.
      Ускорение процесса восстановления окиси магния углеродом в атмосфере
водорода А.И. Леонов объясняет протеканием реакции восстановления через
газовую фазу с образованием воды по следующей схеме:

                                     MgO + H2 = Mg + H2O
                                        H2O + C = H2 + CO                                         {1.27}
                                      MgO + C = Mg + CO

      По расчетам А.И. Леонова парциальное давление паров воды при сум-
марном давлении газовой фазы, равном 1 ат должно составлять 1.6 мм рт. ст.
при 2000 К и 7.2 мм рт. ст. при 2200 К.
      Пары воды, образовавшиеся при восстановлении окиси магния водоро-
дом, реагируют затем с углеродом по реакции:        

                                           H2O + C = H2 + CO                                      {1.28}

      Логарифм константы равновесия этой реакции при 1000 оС имеет значе-
ние lgКр = +1.1, а при 1500 оС значение lgКр = +3.25.
      При температурах порядка 1000 оС и выше пары воды реагируют с твер-
дым углеродом, образуя Н2 и СО. В результате, количество водорода в сис-
теме остается постоянным, и он по схеме, выдвигаемой А.И. Леоновым, яв-
ляется только переносчиком кислорода от окиси магния к углероду.
      Восстановление окиси магния углеродом в атмосфере водорода, идущее
через промежуточную реакцию образования углеводородов, можно предста-
вить следующей схемой:

                                           2H2 + C = СH4 
                                 СH4 + MgO = Mg + CO + 2H2                                {1.29}
                                       MgO + C = Mg + CO

      Таким образом, и здесь количество водорода в системе остается неизмен-
ным, и он является только переносчиком углерода к окиси магния.
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      Имеются указания на возможность протекания рассматриваемой реакции
с промежуточным образованием СО2 по следующей схеме:

                                    MgO + CО = Mg + CO2
                                         СО2 + С = 2СО                                                  {1.30}                  

                                     MgO + C = Mg + CO

      Однако равновесное парциальное давление СО2 при температурах вос-
становительного процесса крайне мало.
      На основании изложенного можно считать, что присутствие водорода ус-
коряет реакцию между окисью магния и углеродом. Так как термодинамиче-
ские данные характеризуют равновесное состояние системы, то для выясне-
ния механизма протекания реакций одних этих данных недостаточно. …
      Опыты по изучению влияния состава шихты на скорость реакции восста-
новления показали, что с увеличением относительного количества углерода в
шихте скорость реакции восстановления увеличивается. Отсюда можно сде-
лать вывод, что реакция, протекающая на поверхности частиц углерода, яв-
ляется самой медленной в цепи реакций, из которых складывается процесс
восстановления в целом. … 
      Древесный уголь более активен, чем нефтяной кокс; при 1690 оС скорость
реакции восстановления составляет 9.5% в случае применения древесного
угля и 7.5% при использовании нефтяного кокса. Одним из факторов, опре-
деляющих большую реакционную способность древесного угля, является его
микропористость. Она обусловливает наличие у угля большой удельной по-
верхности, ускоряющей взаимодействие газообразных реагентов с ним. …
      Опыты по определению скорости восстановления шихты во времени по-
казали, что в начале скорость реакции увеличивается до определенного пре-
дела, а затем начинает снижаться. По мере прохождения реакции размер час-
тиц шихты уменьшается, их удельная поверхность растет, и скорость реак-
ции, очевидно, находящаяся в определенной связи с удельной поверхностью
частиц углерода, возрастает. Замедление реакции в конце опыта вызывается
уменьшением количества реагирующих частиц» [321, с. 403–410]. 
      Таким образом, восстановление оксида магния, которое осуществляется
при крайне высоких температурах 1500–2000 оС, является очень показатель-
ным процессом, позволяющим сделать определенные выводы относительно
механизма прямого восстановления.
      1. Высокие температуры процесса (lgКр=0 при 1854 оС), при которых СО
является термодинамически стабильным, а парциальное давление СО2 столь
незначительно, что даже не имеет численного определения, не позволяют ав-
торам работы [321] интерпретировать прямое восстановление оксида магния
по традиционной биреакционной схеме {1.9}, а только через схемы {1.14} и
{1.7}, что полность совпадает с выводами автора настоящей работы. Но если
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реакционные схемы {1.14} и {1.7} справедливы для описания прямого вос-
становления оксида магния, то эти схемы применимы и для других оксидов.
      2. Увеличение содержания углеродистого восстановителя в шихте приво-
дит к увеличению выделения углеводородов и водорода, то же самое проис-
ходит при использовании древесного угля вместо нефтяного кокса.
      3. Увеличение скорости реакции восстановления в начале процесса связа-
но с дегазацией углеродистого восстановителя, которая уменьшается по мере
снижения количества выделяемых углеводородов и водорода.
      4. Целенаправленная диффузия паров оксида магния к углеродистому на-
гревателю с последующим их восстановлением вряд ли возможна, так же как
и диффузия паров кремнеземе (см раздел 1.4). Образование оксида магния в
холодных зонах печи, скорее всего, связано с массопереносом через газовую
фазу [172], в котором роль транспортера играет все тот же водород.
      Проведенные автором эксперименты по спеканию гранулированного пе-
риклаза в куполообразном нагревательном устройстве в присутствии нефтя-
ного кокса показали возможность не только массопереноса, но перекристал-
лизации оксида магния (рис. 14).

Рис.14. Оксид магния MgO, спеченный из гранул при температуре 1150 оС. 
В центре кубический кристалл периклаза в натуральную величину.

      Анализ механизма прямого восстановления оксидов металлов следует за-
кончить результатами экспериментов по нагреву в куполообразном устрой-
стве сульфидов металлов с нефтяным коксом. Эти эксперименты оконча-
тельно подтвердили, что «прямое» восстановление осуществляется не по би-
реакционной схеме {1.9} через оксид углерода, а по биреакционной схеме
{1.14} с участием водорода.
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      Вопрос о восстановлении сульфидов металлов водородом без предвари-
тельного окислительного обжига неоднократно обсуждался в металлургиче-
ской литературе. Вот что сказано, например, в работе [205]:
      «В современной металлургии стало необходимостью вовлекать в сферу
производства нестандартные виды сырья: бедные сульфидные концентраты и
сульфидные промежуточные продукты обогащения руд.
      … Эффективным способом переработки указанного вида сырья может
оказаться водородное восстановление сульфидов. Не исключено, что водо-
родно-восстановительная технология будет эффективной и для переработки
стандартного сульфидного сырья. Это обусловлено следующими причинами:
      1) сложностью и в ряде случаев неоправданностью переработки газов, со-
держащих серный ангидрид (продукт окислительной обработки сульфидного
сырья) в серную кислоту, что подчеркивает негативные стороны сущест-
вующей технологии для экологии;
      2) сложностью решения задач по комплексной переработке сырья из-за
рассеивания ценных составляющих по гетерофазным продуктам окислитель-
ных процессов;
      3) невозможностью прямой конверсии сульфидов в металлы с использо-
ванием основных видов углеродистых восстановителей;
      4) возможностью решения задачи производства из руд наряду с цветными
металлами и железа» [205, с. 135–150].
      Но, несмотря на важность проблемы, дальше исследовательских лабора-
торий водородная технология переработки сульфидного сырья не продвину-
лась, и промышленных установок для восстановления сульфидов металлов
водородом не существует. 
      Для подтверждения возможности восстановления сульфидов по биреак-
ционной схеме {1.14} автором был осуществлен эксперимент в куполообраз-
ном устройстве с нефтяным коксом и сульфидом железа FeS2  в форме кри-
сталлического пирита. Уже при 700 оС процесс отчетливо идентифицировал-
ся по наличию в атмосфере лаборатории сероводорода и протекал, естест-
венно, по реакции:

                                   FeS2 + 2H2 → Fe + 2H2S.                                   {1.31}
  
      Но начавшийся процесс восстановления, в связи с выводом водорода из
реакционной зоны по реакции {1.31} неизбежно прекращается. Для эффек-
тивного течения процесса необходимо вводить в реакционную зону дополни-
тельное количество воды, поэтому эксперименты по восстановлению суль-
фидов металлов проводились в лабораторной электрической печи сопротив-
ления аналогичной изображенной на рис. 1, но снабженной двумя патрубка-
ми в верхней и нижней части корпуса, предназначенными для ввода паров
воды в реакционную зону и вывода из нее газообразных продуктов реакции.
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      В реакционный объем печи вокруг нагревателя концентрическими слоями
помещался нефтяной кокс и восстанавливаемый сульфид металла, а через
верхний патрубок в реакционную зону подавался водяной пар. Восстановле-
ние сульфидов металлов протекало при температуре 700–900 оС по схеме:

                                      MeS + H2 → Me + H2S
                                        C + H2O → CO + H2             .                        {1.32}
                              MeS + C + H2O → Me + H2S + CO                      

      Таким путем были восстановлены сульфиды меди и никеля из концентра-
тов разделительной флотации файнштейна АО «Комбинат Североникель»,
сульфид  железа из пиритных огарков ПО «Аммофос», а также сульфид мо-
либдена из молибденитового концентрата. Схема конструкции печи и описа-
ние экспериментов приведены в работе [108].

1.8. ВЫВОДЫ

      1. Прямое восстановление с участием твердого углерода протекает по би-
реакционной схеме {1.14} за счет химических транспортных реакций, в ко-
торых кислород транспортируется водородом от оксида металла к углероду.
      2. Источниками водорода, необходимого для течения процесса, являются
углеродистый восстановитель и вода, присутствующая в шихте и поступаю-
щая в реакционную зону естественным путем из окружающего воздуха.
      3. Куполообразное нагревательное устройство, имеющее выход газооб-
разных продуктов реакции внизу, позволяет смещать равновесие в химиче-
ской системе в сторону восстановления металла за счет вывода из реакцион-
ной зоны паров воды, взаимодействующих с углеродом.  
      4. Куполообразное нагревательное устройство, имеющее выход газооб-
разных продуктов реакции внизу, позволяет удерживать водород в реакцион-
ной зоне и осуществлять многократное его использование в качестве восста-
новителя.
      5. Восстановление оксидов металлов в куполообразном устройстве по
схеме {1.14} осуществляется с большой скоростью, при относительно низких
температурах и протекает до полного восстановления, поскольку химическая
активность водорода возрастает при его регенерации из воды. 
       6. Восстановление оксидов металлов по биреакционной схеме {1.14} яв-
ляется типично диффузионным процессом и не нуждается в принудительных
газовых потоках, следовательно, и в обеспечении газодинамических условий,
достигаемых окускованием шихтовых материалов.
      7. Биреакционные схемы {1.9} и {1.14}, описывающие процесс восста-
новления оксидов металлов через газообразные восстановители (оксид угле-
рода и водород), следует применять при рассмотрении твердофазных хими-
ческих реакций типа 6 класса III, но ни к чему применять при описании хи
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мических реакции типа 5 класса II  – твердые тела способны взаимодейство-
вать с жидкостями и без участия газовой фазы.
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ГЛАВА 2. УГЛЕТЕРМИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ ОКСИДОВ 
МЕТАЛЛОВ, РАСТВОРЕННЫХ В РАСПЛАВЕ ГАЛОГЕНИДОВ

      В настоящей главе приведено описание металлургических процессов, в
которых используются галогениды щелочных и (или) щелочноземельных ме-
таллов. Применение этих веществ основано на их способности в расплавлен-
ном виде растворять все без исключения оксиды металлов как рудные, так и
нерудные. Эти свойства галогенидов, главным образом фторидов кальция и
натрия, а также хлоридов бария, натрия и калия, широко используются для
придания дополнительной жидкотекучести шлаку в процессах восстанови-
тельной металлургии, для рафинирования металлов путем растворения неме-
таллических примесей при электрошлаковом переплаве, в гальванотехнике, а
также для снижения температуры процесса извлечения металлов за счет пе-
ревода оксидов в жидкое состояние.
      Представление об электролизе криолит-глиноземного расплава, как о вос-
становительной руднотермической плавке, в которой оксид алюминия нахо-
дится в жидкой фазе, а роль восстановителя играет угольный анод, позволило
технологически обосновать новый руднотермический процесс получения ме-
таллов, главное отличие которого заключается в углетермическом восстанов-
лении оксидов из их раствора в расплаве фторидов, прежде всего, фторида
кальция (плавикового шпата). 
      Исследование технологических характеристик процесса восстановления
оксидов металлов, растворенных в расплаве криолита или плавикового шпа-
та, твердым углеродом, плавающим на поверхности расплава, показало, что
восстановление протекает непосредственно по реакции МеО(ж)+C(т)→Ме(ж)+
СО(г) (типа 5 класса II), без участия промежуточных газоообразных веществ
(СО и Н2), поэтому скорость восстановления не зависит от реакционной спо-
собности восстановителя.
      Исследование термодинамических характеристик процесса восстановле-
ния оксидов металлов, растворенных в расплаве криолита или плавикового
шпата, твердым углеродом, плавающим на поверхности расплава, показало,
что взаимодействие протекает в химической системе, из которой постоянно
выводится неконденсированная фаза (оксид углерода), что приводит к сме-
щению равновесия реакции по принципу Ле-Шателье в сторону восстановле-
ния металла и способствует полному протеканию реакции при пониженных
температурах. 
      Изучение технических особенностей известных металлургических про-
цессов, созданных отечественными металлургами, и их использование в ка-
честве исходных предпосылок позволило разработать принципиально новую
технологию восстановительной электроплавки, включающей загрузку неоку-
скованного сырья в расплав плавикового шпата и последующее углетермиче-
ское восстановление оксидов металлов из их раствора в этом расплаве. 
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2.1. ПРИМЕНЕНИЕ ГАЛОГЕНИДОВ ЩЕЛОЧНЫХ И ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ
МЕТАЛЛОВ В ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЙ МЕТАЛЛУРГИИ

      В разделе «Введение» уже было сказано, что не существует четких гра-
ниц между параметрами электротермических и электрохимических процес-
сов – электролиз криолит-глиноземного расплава в то же самое время может
рассматриваться как электротермический процесс, а электролитическое по-
лучение алюминия в электролизере с применением угольных анодов, погру-
женных в расплав с температурой около 1000 оС, имеет все характерные при-
знаки восстановительной руднотермической плавки.
      Однако получение алюминия в электролизере имеет одно весьма сущест-
венное отличие от всех других процессов восстановления металлов в элек-
тропечах: сырьем для получения алюминия служит порошкообразный глино-
зем, который не требует предварительного окускования, поскольку загружа-
ется в уже готовый жидкий шлак – электролит. Вот как описываются требо-
вания, предъявляемые к  гранулометрическому составу глинозема, в работе
В.П. Машовца [266, с. 62]: 
      «Кроме чистоты важно также физическое состояние глинозема – степень
его дисперсности. Крупнокристаллический глинозем, получаемый, например,
по способу Гаглунда, медленно растворяется в криолите, что может привести
к осложнениям при электролизе. Аморфный глинозем также плохо раство-
рим, кроме того, благодаря своей рыхлости он сильно распыляется. Глино-
зем, полученный по способу Байера, сосотоит из зерен 0.02–0.15 мм, что и
можно считать удовлетворительным. Желательна еще несколько более тон-
кая, но все же не пылеватая структура».   
      В монографии А.И. Беляева [30, с. 39]: по поводу качества исходного
глинозема сказано следующее:
      «Глинозем, наконец, должен получаться в кристаллах такой крупности,
которые обеспечивали бы достаточно быстрое растворение его в электролите
и малое распыливание при загрузке в ванну. Крупнокристаллический глино-
зем медленно растворяется в электролите, образуя осадки на поде ванны;
очень мелкий – сильно распыливается, что является причиной его механиче-
ских потерь».
      Применение при производстве алюминия предварительно наведенного в
ванне электролизера жидкого шлака-растворителя позволяет не только ис-
ключить обязательное для всех рудовосстановительных процессов окускова-
ние исходной шихты (глинозема), но и осуществить восстановление алюми-
ния при температурах 800–1000 оС, то есть вдвое меньших, чем температура
плавления глинозема Al2O3, которая составляет 2050 оС. Ожижение глинозе-
ма при столь низких температурах достигается именно за счет его растворе-
ния в расплавленном криолите с химической формулой 3NaF*AlF3 (Na3AlF6)
и температурой плавления 1012 оС. Для снижения температуры процесса за
счет образования эвтектических сплавов криолита к нему добавляются фто-
риды кальция CaF2 или магния MgF2, а также хлорид натрия NaCl. Все эти
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добавки галогенидов не должны приводить к получению расплава электро-
лита более тяжелого, чем расплавленный алюминий [12].
      Использование галогенидов щелочных и (или) щелочноземельных метал-
лов для растворения оксидов металлов давно известно и не считается в ме-
таллургии чем-то новым. Расплавы фторидов и хлоридов являются очень
сильными растворителями для всех без исключения оксидов металлов и лег-
ко переводят последние в жидкое состояние при температурах значительно
более низких, чем температуры их плавления, однако, в металлургической
литературе количественные данные по растворимости оксидов металлов в
тех или иных расплавленных галогенидах, за исключением криолита, прак-
тически отсутствуют.
       Наиболее распространенные из галогенидов, которые могут иметь про-
мышленное значение в качестве растворителей оксидов металлов, но далеко
не всегда используются в металлургии, представлены в табл. 7.

                                                                                                         Таблица 7
Свойства галогенидов щелочных и щелочноземельных металлов

Галогенид Т плавления, 
оС

Плотность,
г/см3

Плотность при
То, г/см3

Температура
измерения, То

LiF 848 2.29 1.798 850
NaF 995 2.79 1.961 1000
KF 858 2.48 1.878 900

LiCl 606 2.07 1.501 600
NaCl 800 2.16 1.549 800
KCl 770 1.99 1.539 750

MgF2 1263 3.0 2.247 1270
CaF2 1418 3.18 2.599 1480
BaF2 1353 4.83 4.223 1300
MgCl2 712 2.33 1.682 712
CaCl2 772 2.15 2.03 850
BaCl2 962 3.86 3.12 1000

Na3AlF6 1012 2.9 2.112 1000

      О растворимости оксидов металлов в расплавленных галогенидах сказа-
но, например, в работе Е.В. Челищева и др. [357, с. 450]: 
      «Растворимость Al2O3 в криолите (по данным разных авторов) при темпе-
ратуре 1000 оС составляет 12%, при 1050 оС – 16%». 
      По данным М.И. Копельмана [222] растворимость MnO2 в расплавленном
криолите невысока и при температуре около 1000 оС составляет 1.4%, считая
на металлический марганец.
      В работе Ю.В. Баймакова и М.М. Ветюкова [12, с. 257] отмечается: 
      «В хлористом кальции растворяется 2.97% (по массе) SiO2  при 821 оС и
7.23% – при 943 оС». 
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      В табл. 8, составленной по данным Е.И Хазанова [346], А.И. Беляева и
Е.И Хазанова [29, с. 246], А.И. Беляева [31, с. 8], приведена растворимость
оксидов металлов (% мас.) в расплаве криолита при 1000 оС.

                                                                                                     Таблица 8
Растворимость оксидов металлов в расплаве криолита при 1000 оС (% мас.)
Оксид Растворимость Оксид Растворимость
WО3 87.72 CuO 1.19
BaO 35.75 CdO 0.98

Al2O3 19.77 V2O5 0.95
CaO 13.12 ZnO 0.51
MgO 11.65 NiO 0.32
BeO 8.95 Co3O4 0.24
SiO2 8.82 Fe2O3 0.18
TiO2 4.87 Cr2O3 0.13

Mn3O4 2.19 SnO2 0.08

      Изучение природы растворимости оксидов металлов в расплавах фтори-
дов и хлоридов само по себе опредставляет очевидный интерес, но для на-
стоящей работы гораздо более интересен тот факт, что практически все гало-
гениды способствуют ожижению тугоплавких оксидов. Поэтому, если доба-
вить некоторое количество твердого глинозема Al2O3 к расплаву фторида на-
трия NaF, имеющего температуру плавления 995 оС, или, например, к рас-
плаву хлорида натрия NaCl с температурой плавления 800 оС, то глинозем,
имеющий температуру плавления 2050 оС, перейдет в жидкотекучее состоя-
ние, независимо от того как называть этот процесс – «ожижение» или «рас-
творение».      
      Практики давно это осознали и успешно применяют фториды и хлориды
щелочных металлов для ожижения оксидной фазы Al2O3 при плавке алюми-
ниевого лома. Так авторы работы [232] предлагают переплавлять алюминие-
вый лом следующим образом: 
      «Способ переработки алюминиевых отходов, включающий загрузку и
расплавление отходов при 700–800 оС, загрузку флюса и слив алюминиевого
расплава, отличающийся тем, что сначала флюсом покрывают поверхность
металлической ванны, затем после загрузки отходов в металл флюсом по-
крывают выступающие куски, потом проводят нагревание, а в качестве флю-
са используют отработанный электролит магниевого производства (80%) и
криолит (20%). При этом переработку алюминиевых шлаков ведут при 750–
780 оС, а переработку алюминиевых ломов при 720–750 оС».
      Специалисты по электрометаллургии алюминия не допускает даже мысли
о твердой завалке глинозема и его плавке под слоем криолита, но вторичный
алюминий, частично окисленный до Al2O3, плавят именно на твердой завалке
шихты под слоем флюса, который представляет собой смесь хлоридов калия
и натрия. Флюс, безусловно, требуется для ожижения тугоплавкой оксидной
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фазы, то есть, для плавки лома при приемлемых температурах. Однако, шла-
ки плавки алюминиевого лома содержат не только оксид алюминия, что под-
тверждает его растворимость в хлоридах щелочных металлов, но и значи-
тельное количество металлического алюминия (до 20%), повышенное содер-
жание которого обусловлено как раз применением твердой завалки. Для из-
бежания шлаковых потерь алюминия авторы работы [210] предлагают отка-
заться от твердой завалки шихты и вести загрузку лома в предварительно на-
веденный расплав галогенидов: 
      «Способ переработки лома алюминиевых сплавов, включающий загрузку
флюса и лома в плавильную камеру, нагрев до температуры плавления, плав-
ку, удаление шлака и слив металла, отличающийся тем, что загрузку лома
производят в предварительно расплавленный флюс, нагрев проводят пропус-
канием переменного электрического тока силой 7–11 кА при напряжении 10–
20 В, а плавку ведут под слоем флюса толщиной 20–40 см при соотношении
1:5–20 по массе лома и флюса. При этом в качестве флюса используют смесь
солей щелочных и щелочноземельных металлов с удельным весом, меньшим
удельного веса лома на 0.3–0.5 г/см3».
      Таким образом, применение предварительно наведенного жидкого шлака
на основе галогенидов щелочных и щелочноземельных металлов для раство-
рения тугоплавкого оксида алюминия широко известно в металлургии и не
является монополией прикладной электрохимии.
      Свидетельства использования фторида кальция для придания жидкотеку-
чих свойств шлаку на основе тугоплавких оксидов имеются в монографии
«Теория и технология производства ферросплавов» [62], где описаны, в част-
ности, шихтовые материалы для производства ферромарганца.
      «Для придания шлаку необходимых свойств в шихту вводят плавиковый
шпат (28–32 кг на 1 т сплава). …
      В условиях Краматорского металлургического завода при использовании
никопольских оксидных марганцевых концентратов шлак с хорошими свой-
ствами был получен в результате введения в шихту 20–38 кг на 1 т ферро-
марганца плавикового шпата» [62, с. 246].
      «Выплавка низкофосфористого ферромарганца на горячей шихте с одно-
временным повышением основности шлака с 1.2 до 1.4 обеспечивает наи-
больший экономический эффект. Для обеспечения заданной жидкотекучести
шлака присаживают фторсодержащие компоненты  (CaF2, CaF2–Al2O3)» [62,
с. 266].
      Интересно сопоставить удельный расход фторидов в различных процес-
сах, а именно, на создание шлаковой ванны и на придание шлаку жидкотеку-
чих свойств. При электролитическом получении алюминия загрузку шихты
(глинозема) производят в предварительно наведенный расплав криолита, что
в совокупности с удалением восстановленного металла на подину электроли-
зера позволяет пропускать через расплав значительное количество глинозе-
ма. По данным авторов работы [57] на производство 1000 кг алюминия рас
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ходуется, в частности,  2000 кг глинозема и 100 кг криолита и других фтори-
дов. То есть шихта и расплав-растворитель находятся в соотношении 20:1. 
      При производстве высокоуглеродистого ферромарганца на 2500 кг мар-
ганцевого концентрата расходуется 50 кг плавикового шпата [62]. Это озна-
чает, что шихта и потенциальный расплав-растворитель находятся в соотно-
шении 50:1, не очень отличном от соотношения глинозем – криолит. Тем не
менее восстановительная плавка ферромарганца ведется на твердой завалке.   

2.2. ПРИМЕНЕНИЕ ГАЛОГЕНИДОВ В ЭЛЕКТРОШЛАКОВОМ ПЕРЕПЛАВЕ

      Для того, чтобы дополнительно обосновать способность галогенидов ще-
лочных и (или) щелочноземельных металлов в расплавленном состоянии рас-
творять любые оксиды металлов, целесообразно вспомнить также и широко
распространенный в черной металлургии электрошлаковый переплав [53, 63,
71, 217, 238, 242, 258, 364].
      Сущность процесса электрошлакового переплава (ЭШП) заключается в
том, что переплавляемый металл в виде расходуемого электрода погружают в
ванну жидкого электропроводного шлака, который наводят в водоохлаждае-
мом металлическом кристаллизаторе расплавлением шлаковой смеси или за-
ливкой жидкого шлака, приготовленного в специальном плавильном агрега-
те. Пропусканием переменного электрического тока по электроду и шлаку
поддерживают последний в расплавленном состоянии при температуре 1600–
2000 оС.
      Электрошлаковый переплав стали осуществляется с целью освободить ее
от оксидных включений и неметаллических примесей, таких как сера и фос-
фор, путем перевода их в шлак. Такие оксиды, как CaO, MgO, Al2O3, TiO2,
NiO, MnO, Cr2O3, легко растворяясь, переходят в шлак, повышая качество
переплавляемой стали.
      Принципиальная возможность восстановления растворенных в шлаке ок-
сидов металлов твердым углеродом никогда не обсуждалась. В то же время
не могло произойти и случайного проявления восстановительных процессов,
так как твердый углерод в электрошлаковом переплаве не применяется –
кристаллизатор представляет собой водоохлаждаемый металлический кожух,
внутренняя поверхность которого защищена гарниссажем.
      Основным компонентом синтетического шлака, или электроплавленного
флюса, используемого для электрошлакового переплава стали, является фто-
рид кальция CaF2 – плавиковый шпат, имеющий температуру плавления 1418
оС. По содержанию фторида кальция выпускаемые ферросплавными завода-
ми флюсы могут быть подразделены на четыре основные группы. К первой
группе должны быть отнесены флюсы, содержание фторида кальция в кото-
рых составляет 90% и более. Флюсы второй группы могут быть представле-
ны системой CaF2–Al2O3, содержание глинозема в которой может дости-
гать 50%. К третьей группе должны быть отнесены флюсы, представленные
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системой CaF2–Al2O3–CaO, содержание оксида кальция в которых может
достигать 25%. И, наконец, к четвертой группе относятся флюсы, представ-
ленные системой CaF2–Al2O3–SiO2, содержание кремнезема в которых дости-
гает 25% [62].
      Синтетические шлаки на основе фторида кальция в качестве раствори-
телей оксидов сравнительно легкоплавки, даже в сочетании с такими туго-
плавкими оксидами, как глинозем (рис. 15).
      О высокой растворимости оксидов металлов в расплаве фторида кальция,
можно судить например, по флюсу АНФ–291 с температурой плавления
1410 оС при составе (% мас.): CaF2 – 18; Al2O3 – 40; CaO – 25; MgO – 17.
      Но при получении флюсов, или синтетических шлаков, используются и
обычные промышленные шлаки ферросплавного производства. Так, напри-
мер, при получении электроплавленных флюсов, содержащих оксид марган-
ца и имеющих состав (% мас.): CaF2 – 14–20; Al2O3 – 13–18; CaO – 12–18;
SiO2  – 30–34; MnO – 9–14, используется отвальный шлак производства фер-
ромарганца, имеющий состав (% мас.): MnO – 16–19; CaO – 43–46; SiO2 – 25–
27. Флюсы, или растворители оксидов, на основе промышленных шлаков не-
сколько более тугоплавки.

Рис.15. Диаграмма состояния системы CaF2–Al2O3 [62].

      Из рассмотрения процесса электрошлакового переплава, можно сделать
выводы, важные для разработки восстановительной технологии.
      1. В качестве расплава-растворителя для создания жидкой ванны и после-
дующей загрузки восстанавливаемых оксидов целесообразно использовать
расплав плавикового шпата CaF2 (Тпл = 1418 оС). 
      2. Если загружать в расплав плавикового шпата, например, отсевы хромо-
вой руды (–2 мм), имеющей химический состав (% мас.): Cr2O3 – 46.80; FeO –
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11.80; MgO – 20.90; Al2O3 – 6.90; SiO2 – 9.10, то при загрузке 1 т руды в рас-
плав перейдет 369 кг оксидов магния, алюминия и кремния. 
      3. Учитывая, что электроплавленный флюс АНФ–291 сохраняет при 1410
оС жидкотекучие свойства при содержании 18% CaF2 и 82% тугоплавких ок-
сидов, можно считать, что для ожижения 369 кг тугоплавких оксидов, содер-
жащихся в 1 т хромовой руды требуется 81 кг плавикового шпата.
      4. При наведении в ванне печи 1000 кг расплава фторида кальция и за-
грузке в расплав отсевов хромовой руды, расплав будет сохранять жидкоте-
кучие свойства, вплоть до загрузки в него 4555 кг оксидов магния, алюминия
и кремния, или 12345 кг руды.  
      5. Из 12345 кг руды можно восстановить 3953 кг хрома и 1132 кг железа,
то есть, получить около 5 т феррохрома с содержанием хрома на уровне 77%.
Расход плавикового шпата при этом составит 200 кг на 1 т феррохрома, то
есть, всего в 4–5 раз больше, чем при производстве ферросплавов по обыч-
ной технологии. 
      6. При производстве ферросплавов вместо того, чтобы добавлять куско-
вой плавиковый шпат в шихту и вести плавку на твердой завалке, можно за-
гружать неокускованную руду в предварительно наведенный расплав плави-
кового шпата.
     

2.3. НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРОМЕТАЛЛУРГИИ АЛЮМИНИЯ

      В металлургии легких металлов достойным удивления является тот факт,
что магний достаточно просто получается восстановлением его оксида твер-
дым углеродом, в то время как алюминий, имеющий меньшее сродство к ки-
слороду, не восстанавливается электротермическим путем до чистого метал-
ла. Действительно, в промышленных условиях реализован процесс углетер-
мического получения металлического магния [30, 35, 256, 321, 348], однако,
при восстановлении оксида алюминия удается получить алюминий только в
виде сплава [46–49, 62]. 
      Такое несоответствие условий получения алюминия и магния объясняет-
ся различной температурой кипения этих металлов, которая для алюминия
составляет 2520 оС, в связи с чем он всегда восстанавливается в жидкой фазе
– «in situ». По этой причине в металлургии сложилось устойчивое мнение о
невозможности углетермического получения чистого алюминия. 
      «Большая энергия образования соединений алюминия не только с кисло-
родом, но и с углеродом делает невозможным применение обычного для дру-
гих металлов способа получения – восстановления окиси алюминия углем,
так как восстановленный металл реагирует с избыточным углеродом или
окисью углерода, образуя карбид алюминия» [266, с. 5].
      Что же касается магния, имеющего температуру кипения 1090 оС, то он
образуется в неконденсированной фазе и покидает зону реакции, смещая тем
самым равновесие химической системы. Это значительно упрощает процесс
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восстановления: во-первых, дает возможность предотвратить обратное окис-
ление магния оксидом углерода, во-вторых, по принципу Ле-Шателье смеща-
ет ход реакции вправо – в сторону восстановления магния.
      Но это отнюдь не означает, что при восстановлении алюминия нельзя
сместить равновесие химической системы, понижая температуру восстанов-
ления оксида алюминия с углеродом. Для этого надо лишь удалить восста-
новленный алюминий из реакционной зоны, например, растворить его в дру-
гом металле, как это делается при выплавке ферроалюминия и силикоалюми-
ния. Вот как охарактеризовано углетермическое восстановление оксида алю-
миния, например, в работе [321]: 
      «При температурах выше 1750 оС окись алюминия восстанавливается не-
сколько труднее, чем окись магния. Процесс восстановления окиси алюми-
ния, как известно, значительно облегчается при совместном восстановлении
окислов алюминия, железа и кремния; на этом основаны термические методы
получения алюминия» [321, с. 416].
      Кроме того, для удаления алюминия из зоны реакции можно связать его в
химическое соединение с другим элементом, например, с хлором. 
      «Для получения хлористого алюминия Эрстед предложил метод, который
и поныне удерживается в промышленности. Он заключается в пропускании
газообразного хлора через раскаленную смесь глинозема и углеродистого ма-
териала; возгоняющийся AlCl3 конденсируется в холодном приемнике» [266,
с. 9–10]. 
      Вряд ли можно говорить о том, что углеродистый материал является ка-
тализатором взаимодействия газообразного хлора и оксида алюминия. Ко-
нечно же, имеет место углетермическое восстановление оксида алюминия до
металла, который мгновенно вступает в реакцию с хлором. 
      Однако, несмотря на достоверно установленную возможность восстанов-
ления оксида алюминия твердым углеродом, по-прежнему считается, что ме-
таллический алюминий можно получить только путем электролиза.  В то же
время, вопрос об углетермическом получении чистого алюминия остается
открытым еще и потому, что этот  металл получали в глубокой древности,
когда никто не имел понятия не только об электролизе, но и об электричестве
вообще. 
      «У Плиния Старшего есть рассказ о том, что римский император Тиберий
(14–37 гг н.э.) получил от неизвестного мастера чашу из металла, напоми-
няющего серебро, но гораздо более легкого. Причем металл был получен, со-
гласно Плинию, из «глинистой земли» [219].  
      Если обратиться к литературным источникам [2, 8, 12, 14, 25–36, 50, 85,
191, 209, 235, 248, 266,  267, 276, 281, 296, 324, 326, 337, 338, 347, 353, 365,
366], в которых отражена история металлургии алюминия и его сплавов за
200 лет, истекшие с тех пор, как В. В. Петров открыл электрическую дугу и
впервые осуществил электролитическое разложение воды, то можно убе
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диться, что химические, электротермические и электрохимические методы
получения алюминия всегда разрабатывались параллельно.   
      В 1807 г Дэви провел электролиз расплавленных щелочей и впервые по-
лучил металлические калий и натрий. В 1825 г Эрстед  впервые получил ме-
таллический алюминий путем вытеснения его из хлорида AlCl3 металличе-
ским калием, а в 1854 г Сен-Клер-Девилль применил для этих целей двойной
хлорид алюминия и натрия AlCl3*NaCl и металлический натрий. Этим спосо-
бом, по которому сначала электролитическим путем получали металлический
натрий, а затем алюминий вытесняли металлическим натрием из хлорида
алюминия в системе AlCl3*NaCl, в XIX веке было получено около 200 т алю-
миния.
      В 1852 г Бунзен выделил металлический магний при электролизе рас-
плавленного хлорида магния MgCl2, а в 1854 г одновременно с Сен-Клер-
Девиллем получил металлический алюминий электролизом двойного хлори-
да AlCl3*NaCl. Однако если опыты по электролитическому получению маг-
ния оказались успешными и практически сразу были внедрены в промыш-
ленность, то попытки реализовать промышленное электролитическое полу-
чение алюминия из двойной системы AlCl3*NaCl оказались безуспешными. 
      (В ряде работ указывается, что опыты Бунзена и Сен-Клер-Девилля по
получению металлического алюминия электролизом двойного хлорида алю-
миния и натрия не вышли за пределы лаборатории ввиду невозможности по-
лучения в то время значительных количеств электроэнергии [30, с. 21] или
из-за сложности производства чистого хлорида алюминия [324, с. 5]. Эти ут-
верждение не соответствует действительности, поскольку промышленный
электролиз системы AlCl3*NaCl не осуществлен до сих пор, тогда как магний
по-прежнему получают электролизом его хлорида [321]). 
      В том же 1854 г Шапелль сделал сообщение во французской Академии
наук о том, что при нагревании сильно измельченной смеси глины, поварен-
ной соли и древесного угля ему удалось из образовавшегося шлака после ох-
лаждения извлечь серебристо-белые шарики металла диаметром около 0.5
мм, которые он по всем свойствам определил как алюминий. 
      (В 1988 г попытку получения алюминия по способу Шапелля осуществил
химик из Германии В. Якоб [219]. Нагревая в глиняном тигле до красного ка-
ления смесь глины с угольным порошком и солью, выпаренной из морской
воды В. Якоб воспроизвел описанный Шапеллем процесс. Через некоторое
время на поверхность тигля всплыл шлак с шариками алюминия).
      Начиная с 1855 г в Европу из Гренландии стал поступать в значительных
количествах новый минерал – криолит, залежи которого были открыты еще в
1800 г. Работы по вытеснению алюминия натрием из двойного хлорида алю-
миния и натрия AlCl3*NaCl уже были широко известны, а так как криолит яв-
лялся двойным фторидом тех же металлов AlF3*3NaF, то, естественно, воз-
никла мысль об его использовании в качестве исходного сырья для получе-
ния алюминия. 
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      В 1855 г Перси и Дик в Англии и Розе в Германии восстановили алюми-
ний из криолита металлическим натрием, но эти опыты не нашли примене-
ния в промышленности. Эти же исследователи пытались получить алюминий
электролизом расплавленного криолита, но безуспешно – при электролизе
выделялись натрий и фтор. 
      В 1865 г успешно завершилась работа Н.Н. Бекетова по восстановлению
криолита металлическим магнием. Этот способ уже нельзя было назвать хи-
мическим, так как в нем присутствовали элементы металлотермии: шихта,
состоящая из смеси криолита и металлического магния, нагревалась в коксо-
вой печи в герметичном графитовом тигле до температуры белого каления.
На первой в Германии алюминиевой фабрике, основанной в 1885 г в Гмелин-
гене, сначала электролизом расплава хлорида магния получали металличе-
ский магний, а затем по способу Н.Н. Бекетова магнием восстанавливали
алюминий из криолита. Только в  период 1885–1890 гг на фабрике  получили
около 58 т алюминия.    
      В 1889 г Пирсон, Линдон и Пратт запатентовали получение алюминийсо-
держащего чугуна в доменной печи добавкой в шихту больших количеств
глины и плавикового шпата вместо известняка. В некоторых чугунах обна-
руживали до 0.5–1% алюминия.
      (В 1935 г Д.И. Лисовский, проводя эксперименты в лабораторной домен-
ной печи, добавлял в шихту глинозем и 5% Na2CO3. В одном из опытов был
получен сплав, содержащий 9.02% Al и 12.04% Si [248])
      Если просуммировать результаты упомянутых экспериментов, то можно
сделать определенные выводы о направлении научных поисков в области по-
лучения алюминия:
      – опыты по химическому вытеснению алюминия из его двойного хлорида
или двойного фторида металлическими калием, натрием и магнием оказались
успешными, а некоторые получили промышленное внедрение;
      – опыты по восстановлению алюминия в системе глинозем – галогенид –
твердый углерод оказались успешными, но не нашли применения в промыш-
ленности;
      – опыты по получению алюминия электролизом двойных галогенидов
AlCl3*NaCl и AlF3*3NaF оказались практически безрезультатными.
      Дальнейшему развитию как электротермии, так и электрохимии способ-
ствовала изобретенная в 1867 году динамомашина, которая являлась долго-
временным источником постоянного электрического тока. Тем не менее, для
создания  промышленного способа получения алюминия потребовалось еще
почти двадцать лет.
     В 1886 году П. Эру во Франции и Ч. Холл в Америке независимо друг от
друга добавили глинозем в расплав криолита, нагреваемый электрическим
током, и получили металлический алюминий. Однако следует помнить, что
при проведении этого классического эксперимента в реакционной зоне при-
сутствовали следующие компоненты. 
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      1. Расплав фторидов, нагреваемый  в руднотермическом режиме постоян-
ным электрическим током до температуры около 1000 оС.
      2. Оксид алюминия (глинозем), растворенный в расплаве фторидов.
      3. Угольный анод (восстановитель), имеющий температуру примерно на
100–150 оС выше температуры расплава.
      4. Угольная ванна (катод).
      С подобной позиции нельзя не заметить, что в экспериментах П. Эру и Ч.
Холла были воспроизведены  на более высоком техническом уровне все ус-
ловия опыта Шапелля, а именно нагревание системы глинозем – галогенид –
твердый углерод . Почему же металлургической наукой было признано, что
алюминий получился в результате электролиза, а не путем углетермического
восстановления оксида алюминия? Скорее всего потому, что автор первого
патента на получение алюминия П. Эру сам так решил, составляя описание
изобретения. 
      «Я претендую на изобретение описанных выше опытов получения алю-
миния, которые заключаются в электролизе расплавленного криолита, со-
держащего растворенный глинозем. Ток к электролизеру подводится с по-
мощью угольного электрода – анода, который погружен в расплавленный
криолит и катода – стенок тигля, в котором ведется электролиз. 
      В результате этого на аноде выделяется освобождающийся кислород, под
влиянием которого происходит постепенное сгорание анода; на катоде же
имеет место выделение металла, который погружается на дно тигля.
      При этом не происходит разрушения криолита и, благодаря присутст-
вующему в криолите глинозему, процесс выделения металла идет непрерыв-
но» [353, с. 57].
       Остается задать вопрос на уровне современных знаний: а как еще должен
был формулировать свою заявку П. Эру, если он ничего не знал о существо-
вании переменного тока? Ведь явление вращающегося магнитного поля было
открыто Н. Теслой только в 1888 г, а устройства для получения и преобразо-
вания трехфазного переменного тока – генератор и трансформатор – были
созданы М. О. Доливо-Добровольским лишь в 1889 г.
      О дальнейшем развитии теории и практики получения алюминия из крио-
лит-глиноземного расплава несколько эмоционально, но весьма убедительно
сказано в работе [32], посвященной роли русских ученых в цветной метал-
лургии.
      «В 1910 г в Санкт-Петербургском политехническом институте под руко-
водством П.П. Федотьева были начаты обширные экспериментальные иссле-
дования по электрометаллургии алюминия, впервые с большой полнотой ос-
ветившие теоретическую сторону современного метода производства алю-
миния.
      С момента открытия этого метода в 1886 г производство алюминия элек-
тролизом глинозема в расплавленном криолите развилось в крупную отрасль
электрометаллургии. Однако это развитие базировалось почти исключитель
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но на эмпирических данных и практическом опыте, и к началу работ П.П.
Федотьева (1910 г) теория процесса оставалась совершенно неразработан-
ной» [32, с. 131].   
      Сам П.П. Федотьев в предисловии к совместной с В.П. Ильинским работе
«Экспериментальное исследование по электрометаллургии алюминия» [338]
отмечал следующее.
      «Едва ли в чем-либо соприкасающемся с электрометаллургией алюминия
остается столько не выясненного и противоречивого, как в вопросе раство-
римости глинозема в криолите. До сих пор цитируются иногда слова Ч. Хол-
ла, обратившего внимание на значительную растворимость Al2O3 в расплав-
ленном криолите, именно, что глинозем растворяется в криолите, как сахар в
горячей воде. Столь же неопределенны указания относительно влияния рас-
творенного глинозема на температуру плавления криолита» [338, с. 172].
      К сожалению, и через сто лет после издания работы П.П. Федотьева [338]
теория процесса по-прежнему полна противоречий, а вопрос о растворимо-
сти глинозема в криолите остается не выясненным. Вот что говорится отно-
сительно растворимости глинозема Al2O3 в криолите Na3AlF6 в достаточно
современной работе [12, с. 375]: 
      «Ионная структура твердого глинозема позволяет считать, что и в распла-
ве он распадается на ионы… 
      «Растворителем» глинозема является AlF6

3- (вернее, катион Al3+, состав-
ляющий центр этой группировки, способный своим сильным полем вырвать
из решетки глинозема ионы О2- и разрушить ее). Поэтому в чистом NaF гли-
нозем нерастворим».
      Весьма распространенное представление о том, что глинозем растворяет-
ся только в расплаве криолита является откровенным заблуждением многих
исследователей, которое проходит через всю историю электрометаллургии
алюминия. Как будет показано ниже и глинозем, и кремнезем, и практически
все оксиды металлов прекрасно растворяются в расплавах и фторида натрия,
и фторида кальция, и в расплавах других галогенидов щелочных и щелочно-
земельных металлов. Но гораздо важнее другое обстоятельство, заключаю-
щееся в том, что оксиды металлов не только растворяются в расплавленных
галогенидах, но и легко восстанавливаются из этих растворов твердым угле-
родом. 
      Однако для того, чтобы обратить пристальное внимание на эти очевидные
факты понадобилось сто лет, так как целенаправленные эксперименты по уг-
летермическому восстановлению оксидов металлов, растворенных в расплаве
фторидов, были начаты В.В. Дигонским и С.В. Дигонским в 1987 г с процес-
са выплавки ферромарганца в системе марганцевый концентрат – плавико-
вый шпат – твердый углерод (раздел 3.3). 
      Абсолютное нежелание металлургов в течение 150 лет со времени опытов
Шапелля признавать возможность углетермического восстановления метал-
лов в системе оксид – галогенид – твердый углерод просто поразительно,
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ведь все эти годы исследователи упорно не замечали углерод в реакционной
зоне, не принимая во внимание ни электрод, ни футеровку, ни даже графито-
вый  тигель.
       В 1977 г в Германии был выдан патент, в котором описывался способ по-
лучения железа при нагревании смеси окалины и фторида магния в графито-
вом тигле до температуры 1500 оС. Нетрудно заметить, что и в этом случае
был воспроизведен опыт Шапелля, только вместо глинозема в шихту приме-
нялась окалина. Тем не менее, патент ФРГ № 195689 был выдан на «Способ
восстановления оксида железа фтористым магнием». 
      Весьма показательна в этом отношении история получения металличе-
ского бериллия, который в настоящее время восстанавливают магнием из
двойного фторида BeF2*2NaF или производят электролизом двойного хлори-
да BeCl2*NaCl при температуре 350 оС [227, с. 424]. То есть для электролити-
ческого разложения солей бериллия (которые в чистом виде даже не элек-
тропроводны в расплавленном состоянии) вполне достаточно указанной тем-
пературы. 
      Однако первые опыты по электролитическому получению бериллия были
проведены в 1920 г Стоком и Гольдшмидтом в совершенно иных условиях
[22, 30, 273, 327, 342], вероятно, по аналогии с опытами П. Эру и Ч. Холла.
      В этих опытах электролизу подвергалась смесь фторида бария (BaF2, Тпл
= 1290 оС) и оксифторида бериллия (2BeO*5BeF2, Тпл = 800 оС), причем по-
следний являлся расходуемым материалом и непрерывно возмещался в про-
цессе. Электролиз вели при температуре 1380–1400 оС в угольном тигле с
внешним обогревом, который служил анодом. 
      Катодом являлся полый железный стержень, охлаждаемый водой, погру-
женный на несколько миллиметров в расплав. Выделяющийся бериллий
всплывал на поверхность и собирался на конце катода в виде круглого слит-
ка, обеспечивая получение бериллия в компактной форме.
      «Для пуска электролизера вначале вводят легкоплавкую смесь из NaF и
2BeO*5BeF2 и по мере течения процесса электролиза и повышения темпера-
туры в тигель вводят смесь из BaF2 и 2BeO*5BeF2. По достижении 1400 оС
начинается нормальный процесс с выделением бериллия на охлаждаемом ка-
тоде соприкосновения, который в этом случае только слегка касается по-
верхности электролита. Бериллий, выделяющийся на катоде, соприкасаясь со
стержнем, затвердевает. Во время электролиза катод постепенно поднимают
и бериллий вытягивается в форме стержня несколько неравномерного сече-
ния» [30, с. 530].
      «Температура, при которой обеспечивается наилучший ход процесса,
лежит между 1380 и 1400 оС» [327, с. 542].
      Приведенное выше описание процесса получения бериллия сразу же вы-
зывает ряд вопросов.
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      1. Почему оптимальная температура электролиза составляет 1400 оС, если
температура плавления металлического бериллия равна 1285 оС, а смеси ок-
сифторида бериллия и фторида бария еще ниже?
      2. Почему в процессе Стока – Гольдшмидта ход электролиза вообще за-
висит от температуры жидкой среды (электролита)?
      3. Почему для нормального течения процесса требуется внешний обогрев
тигля – анода?
      4. Каким образом минимальная площадь контакта «катода соприкоснове-
ния» с расплавом обеспечивает необходимую плотность тока?
      Ответы на эти вопросы легко получить, если признать, что при электро-
лизе системы, состоящей из галогенидов – двойных хлоридов (AlCl3*NaCl,
MgCl2*NaCl, BeCl2*NaCl) или двойных фторидов (AlF3*3NaF,  BeF2*NaF), вы-
деление металла происходит электролитическим путем, а при добавлении ок-
сидов, например в системе Al2O3*Na3AlF6, или 2BeO*BaF2*5BeF2, металл вос-
станавливается из оксида углеродом футеровки (тигля).
      То есть, в опыте Стока – Гольдшмидта бериллий восстанавливается при
температуре свыше 1400 оС в системе: оксид бериллия – фторид бария – уг-
лерод тигля.
      В отдельных изданиях можно найти описание процесса металлотермиче-
ского получения бериллия из его оксида. 
      «Были попытки восстанавливать и окись бериллия, но насколько извест-
но, практического приложения они не получили. Так в литературе имеются
указания на возможность получения металлического бериллия из окиси при
условии подвода извне значительной тепловой энергии. Мурман (Moormann)
рекомендует при этом поступать так: тонкостенный огнеупорный тигель вы-
стилается измельченным плавиковым шпатом и наполняется смесью из 2 ч
металлического кальция, 2 ч металлического алюминия и 1 ч BeO. Плотно
закрытый тигель помещается затем в больший по размерам железный тигель,
также выложенный плавиковым шпатом и наполненный железным термитом.
Этот термит зажигают и после реакции получают металлический бериллий с
содержанием металла 90–91%» [22, с. 47].
      То есть, в описанном процессе оксид бериллия растворяется в расплаве
CaF2 и восстанавливается из жидкой фазы металлическим кальцием. Точно
так же, в процессе Стока – Гольдшмидта оксид бериллия растворяется в рас-
плаве BaF2, откуда восстанавливается углеродом тигля. Необходимая для уг-
летермического восстановления оксида бериллия температура поддержива-
ется за счет внешнего обогрева тигля, причем если температура расплава со-
ставляет 1400 оС, то для внутренней стенки тигля она находится на уровне не
ниже 1500 оС – в противном случае образуется гарниссаж  и нарушится кон-
такт между углеродом футеровки и расплавом с растворенным в нем оксидом
бериллия.  
      На резонный вопрос о причастности постоянного тока к высокотемпера-
турному углетермическому восстановлению бериллия можно ответить сле
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дующим образом. Металлический бериллий с плотностью 1.85 г/см3, восста-
навливаясь на внутренней поверхности тигля (в данном случае безразлично –
углеродом или электрохимическим путем), неизбежно всплывает в расплаве,
где плотность BaF2 равна 4.83 г/см3, а плотность BeF2 – 2.01 г/см3. Но по-
скольку восстановление идет по всей внутренней поверхности тигля, то бе-
риллий должен всплывать (и окисляться) по всей поверхности расплава. Это-
го не происходит потому, что частицы восстановленного бериллия притяги-
ваются «катодом соприкосновения», кристаллизуются и попадают в атмо-
сферу уже в твердом состоянии.
      Точно так же, при получении алюминия восстановленный металл не
всплывает и не окисляется, а, осаждаясь на подину электролизера, удержива-
ется на катоде, каковым является подина.
      Для проверки такого предположения автором были проведены специаль-
ные эксперименты в печи переменного тока, в которых изучалось поведение
металлического алюминия в расплаве криолита (описание опытной рудно-
термической печи приведено в разделе 3.1). 
      В ванну печи, футерованную подовой массой, загружался криолит, пла-
вился открытой дугой и доводился до жидкотекучего состояния при темпера-
туре около 1050 оС. При спокойном ходе печи, сквозь прозрачный расплав
криолита можно было наблюдать углеродистую подину. Затем в ванну печи
загружался металлический алюминий технической чистоты в количестве 2.5
кг, который плавился в криолите и опускался на подину, расплав при этом
мутнел из-за насыщения алюминиевым «туманом». В течение 10 мин расплав
выдерживался при спокойном ходе печи, а затем электроды заглублялись,
вызывая повышение силы тока в расплаве, рост температуры расплава и не-
которую его турбуленцию. Практически сразу весь металлический алюминий
всплывал в расплаве криолита и окислялся кислородом воздуха, сгорая баг-
рово-красным пламенем. 
      Это означает, что роль постоянного тока в алюминиевом электролизере
не так однозначна, как это принято считать, поскольку – это следует еще раз
отметить – процесс получения алюминия имеет все характерные признаки
восстановительной руднотермической плавки [174].
      1. Электролизер представляет собой руднотермическую печь постоянного
тока, ванна которой – реакционная зона – заполнена расплавом криолита с
температурой около 1000 оС, содержащим растворенный оксид алюминия. 
      2. Процесс электролитического получения алюминия описывается реак-
цией восстановления оксида металла углеродом Al2O3 + 3C → 2Al + 3CO.
      3. Электролизеры для получения алюминия футеруются угольными бло-
ками, а для электролиза применяются угольные аноды, так что восстанови-
тель присутствует в реакционной зоне. При этом температура анода-восста-
новителя  всегда на 100–150 оС выше температуры расплава.
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      С точки зрения углетермического восстановления алюминия в электроли-
зере можно легко объяснить многие нестыковки теории электролиза с прак-
тической электрометаллургией алюминия.
      1. Исследовательские работы, направленные на замену угольных анодов
оксидными или металлическими [27, 28, 31],  не увенчались успехом. 
      Поскольку в этом случае восстановителем служит углерод тигля, то при-
менение нерасходуемых анодов подразумевает внешний обогрев ванны, пре-
дотвращающий образование гарниссажа, как в методе Стока – Гольдшмидта.
      2. Площадь контакта угольных анодов с расплавом криолита увеличилась
за последние полвека до нескольких десятков квадратных метров.
      Скорость восстановления алюминия в электролизере прямо пропорцио-
нальна концентрации восстановителя в расплаве.
      3. Процесс «электролиза» продолжается некоторое время и  после отклю-
чения электролизера от постоянного тока. 
      Углетермическое восстановление протекает при определенной темпера-
туре и останавливается только при ее понижении.
      4. Глинозем, растворенный в расплаве криолита при температуре 1000 оС
является электроизолятором [326, 337].
       Углетермическое восстановление не нуждается в электропроводности
восстанавливаемых оксидов. 
      5. При электролизе криолито-глиноземных расплавов иногда создаются
условия, приводящие к выделению на катоде натрия, а на аноде – фтора.
      Электролиз расплавленных электролитов протекает параллельно процес-
су восстановления и даже при отсутствии в расплаве глинозема. 
      Заключая раздел, следует подчеркнуть, что с точки зрения химической
термодинамики нет никаких препятствий для углетермического восстановле-
ния глинозема, растворенного в расплаве криолита, при температуре 1000 оС.
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2.4. ТЕРМОДИНАМИКА УГЛЕТЕРМИЧЕСКОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ ИЗ РАСТВОРА В РАСПЛАВЕ ГАЛОГЕНИДОВ

      Как уже говорилось в разделе 1.5, твердофазное восстановление оксидов
металлов описывается в литературе [57, 357] реакционной системой {1.9}: 

                                      МеО(т) + СО(г) → Ме(т) + СО2( г) 
                                         СО2(г) + C (т) → 2СО(г)                                   {1.9}                  

                                     МеО(т) + C(т)     →  Ме(т) + СО(г) ,

где первая реакция с образованием диоксида углерода относится к химиче-
ским реакциям типа 3 класса III.  
      Автором с коллегами была предложена интерпретация процесса прямого
восстановления [95, 126, 147], описываемого реакционной системой {1.14}: 

                                        МеО(т) + Н2(г)  → Me(т) + Н2О(г)

                                         Н2О(г) + С(т)    → Н2(г) + СО(г)                         {1.14}
                                       МеО(т) + С(т)    → Ме(т) + СО(г) ,

где первая, в которой образуется вода, относится к химическим реакциям ти-
па 3 класса III. 
      В разделе 1.7 было показано, что равновесие химической реакции {1.14}
можно смещать в сторону восстановления оксида металла, если ее осуществ-
лять в куполообразном нагревательном устройстве, связывая образующуюся
воду с углеродом и удаляя ее таким путем из реакционной зоны.
      Однако и реакция {1.9} тоже может осуществляться при пониженной
температуре, если продукты реакции – металл или оксид углерода – целена-
правленно выводить  из зоны реакции.
      Первый вариант – удаление из реакционной зоны восстановленного ме-
талла – лучше всего рассмотреть на примере углетермического восстановле-
ния оксида магния, поскольку, как уже говорилось в предыдущем разделе,
этот процесс протекает в химической системе, из которой постоянно выво-
дится продукт реакции – пары магния.
      Вот как описывают условия окисления магния авторы классической мо-
нографии «Металлургия магния» [321].
      «Если в реакции окисления типа Me + O2 (1 ат) = MeO2 металл или окисел
или оба они газообразны, причем их начальное парциальное давление не
равно 1 ат, то значение свободной энергии этой реакции будет отличаться от
стандартного на величину RT ∆ ln p0. Эта поправка делает величину свободной
энергии реакции окисления меньшей, и кривая переместится вверх, если на-
чальное парциальное давление металла ниже, а окисла выше 1 ат. В обратном
случае величина свободной энергии станет большей и кривая переместится
вниз.
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      На рис 85 (воспроизведен под номером 16. – Авт.) построены кривые из-
менения свободной энергии для реакции окисления Mg, Si и Al в зависимо-
сти от температуры. Здесь видно, что при исходных давлениях меньше 1 ат
кривая для реакции окисления магния перемещается вверх. Остальные кри-
вые не отклоняются от положения, соответствующего стандартным услови-
ям, поскольку в данном диапазоне температур из участвующих в реакциях
металлов и окислов только магний существует в газообразном состоянии. … 

Рис. 16. Зависимость свободной энергии образования MgO, Al2O3 и SiO2 от 
температуры с поправкой на отклонение от нормального давления [321].

      Это означает, что при пониженном остаточном давлении в системе про-
цесс будет протекать в сторону образования паров магния при пониженных
температурах; при этом чем меньше остаточное давление в системе, тем ни-
же будет температура процесса выделения магния» [321, с. 328–330].
      А вот как описывают авторы этой же монографии условия восстановле-
ния магния твердым углеродом [321].
      «Подлежащая рассмотрению система MgO+C ↔ Mgпар+CO является гете-
рогенной, так как состоит из двух твердых фаз (MgO, C) и газообразной фазы
(Mgпар, CO).
      Если при рассмотрении системы принять в качестве независимых состав-
ляющих (компонентов) окись магния и углерод, то газовая фаза будет состо-
ять из Mg и СО в эквивалентных количествах.
      В рассматриваемом случае система имеет одну степень свободы, следова-
тельно, при какой либо произвольно выбранной температуре газовая фаза
может существовать при одном определенном давлении и, наоборот, каждо-
му давлению газовой фазы соответствует определенная температура.
      Рассматриваемая система в равновесном состоянии при температурах
выше точки кипения магния характеризуется следующим соотношением:
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                          –∆Fo = RT  lnКр = RT(  ln PMg + ln PCO),                             {2.1}

где ∆Fo – свободная энергия реакции;
         Кр – константа равновесия реакции;
         PMg и PCO – парциальные давления паров магния и окиси углерода при
равновесии. …
      Исходя из величин свободной энергии реакции, рассчитаны значения ло-
гарифмов константы равновесия и самой константы для температур от 1000
до 2400 К. Для температур, начиная с 1400 К, приведены равновесные упру-
гости паров магния, которые рассчитаны исходя из соотношения:

                                lgКр = lgPMg + lgPCO = 2 lgPMg.                                  {2.2}

      Указанные величины представлены в табл. 193 (воспроизведена под но-
мером 9. – Авт.). При 2127 К (1854 оС) парциальные давления СО и паров Mg
равны одной атмосфере (lgКр = 0).

                                                                                                          Таблица 9
Свободная энергия и константа равновесия реакции MgO+C ↔ Mg+CO

Температура
К оС

∆H ∆Fo lgКр Кр PMg
мм рт. ст.

1000 727 119050 70150 –15.3 5.0×10–16 –
1100 827 118890 65270 –13.0 1.0×10–13 –
1200 927 118700 60400 –11.0 1.0×10–11 –
1300 1027 118510 55550 –9.35 4.47×10–10 –
1400 1127 149750 50670 –7.92 1.20×10–8 0.084
1500 1227 149284 43629 –6.36 4.37×10–7 0.51
1600 1327 148800 36580 –5.00 1.0×10–5 2.40
1700 1427 148311 29700 –3.82 1.51×10–4 9.35
1800 1527 147810 22610 –2.75 1.78×10–3 32.06
1900 1627 147286 15722 –1.81 1.55×10–2 94.62
2000 1727 146760 8760 –0.96 0.11 251.8
2100 1827 146221 1789 –0.19 0.65 610.9
2200 1927 145670 –4990 0.50 3.16 1074
2300 2027 145110 –11843 1.13 13.49 2793
2400 2127 145540 –18630 1.70 50.12 5383

      Экспериментальное определение констант равновесия в системе окись
магния – углерод впервые было выполнено А.И. Леоновым, применившим
для этой цели метод измерения равновесных давлений газовой фазы при по-
мощи электромагнитных весов. Для вычисления lgКр на основе эксперимен-
тальных данных А.И. Леонов предложил уравнение:

                                  lgКр = – 34120/Т + 16.60.                                        {2.3}
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Полученное из уравнения значение lgКр = 0 соответствует температуре 2060
К (1787 оС). Эта величина ниже расчетной на 67 оС. 
      Изменение температуры равновесия суммарной реакции в зависимости от
парциального давления газообразных участников удобно определять графи-
ческим путем. Соответствующая диаграмма представлена на рис. 107 (вос-
произведен под номером 17. – Авт).
      Для того чтобы представленные на рис. 17 кривые были соспоставимы,
свободные энергии реакций рассчитаны на 1 моль кислорода при давлении в
1 ат. Поэтому при алгебраическом суммировании реакций моли кислорода
исключаются и при вычислении коэффициента, стоящего перед выражением
RT  lnP не учитываются.

Рис. 17. Диаграмма для определения температуры равновесия реакции MgO+C ↔ Mg+CO
при различных парциальных давлениях газообразных участников реакции [321].

      Из диаграммы (рис. 17) вытекает, что равновесие реакции восстановления
окиси магния углеродом при парциальном давлении газообразных участни-
ков реакции в 1 мм рт. ст. наступает при 1270 оС, а при парциальном давле-
нии в 0.1 мм рт. ст. – при 1130 оС, т.е. на 600–700 оС ниже, чем при парциаль-
ном давлении в 1 ат (температура равновесия 1854 оС).
      Осуществление процесса восстановления окиси магния углеродом при
пониженных давлениях и температурах порядка 1200–1400 оС представляет
практический интерес, так как понижение давления способствует торможе-
нию обратной реакции окисления магниевых паров окисью углерода» [321, с.
397–403].
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      Таким образом, процесс углетермического восстановления оксида магния
показывает возможность получения металла при пониженных температурах
за счет его механического удаления из реакционной зоны и снижения парци-
ального давления газообразного участника реакции – магния.
      Однако получение металла при пониженных температурах оказывается
возможным не только при удалении из реакционной зоны парообразного ме-
талла, но и при снижении парциального давления другого газообразного уча-
стника реакции – оксида углерода. 
      Дело в том, что твердым углеродом восстанавливаются оксиды металлов
не только в твердой фазе по реакции:

                                  МеО(т) + C(т) → Ме(т) + СО(г),                                {2.4}

относящейся к типу 6 класса III, но и оксиды металлов в шлаковом расплаве
по реакции:

                                 МеО(ж) + C(т) → Ме(ж) + СО(г),                                {2.5}

относящейся к типу 5 класса II, которая также может именоваться реакцией
прямого восстановления.
      Отсюда возникает вопрос: можно ли в процессе восстановительной плав-
ки, описываемой реакцией {2.5}, смещать равновесие химической системы за
счет удаления из реакционной зоны оксида углерода. 
      Для ответа следует вспомнить классификацию восстановительных про-
цессов, рассмотренную в разделе 1.1. О реакциях пятого типа, к которым от-
носится реакция {2.5}, сказано, что соприкосновение исходных веществ, на-
ходящихся в твердом и жидком состоянии, является достаточным для их хи-
мического взаимодействия, при этом течению реакции способствует удале-
ние продукта реакции с поверхности раздела фаз. 
      Если по мнению большинства металлургов, при взаимодействии твердых
фаз в реакции {2.4}, относящейся к типу 6 класса III, участие промежуточной
газофазной реакции {1.9} имеет решающее значение, то, по мнению автора,
описывать взаимодействие жидкой и твердой фаз, протекающее по реакции
{2.5}, относящейся к типу 5 класса II, исключительно за счет участия газовой
фазы (оксида углерода или водорода) совсем не обязательно. 
      В самом деле, если твердофазная восстановительная реакция  {2.4} про-
текает с участием газообразного восстановителя – оксида углерода, – то лю-
бые попытки объяснить механизм протекания реакции {2.5} между твердым
углеродом и жидким оксидом металла через участие оксида углерода пред-
ставляются совершенно необоснованными, так как реакция Т+Ж вполне
осуществима и без участия промежуточных газообразных соединений.
      Тем не менее, в монографиях по теории металлургических процессов [5,
51, 54, 76, 198, 212, 229, 230, 305, 341] ни термодинамика, ни механизм «пря-
мого» протекания реакции {2.5} без участия промежуточной газовой фазы
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вообще не рассматриваются. Так, например, в монографии А.Н. Вольского и
Е.М. Сергиевской восстановление оксидов металлов из жидкого шлака опи-
сывается только с участием оксида углерода. 
      «Реакция восстановления окисла металла, растворенного в шлаке, напи-
шется следующим образом:

                                    (МеО)шл + СО = [Ме]спл + СО2,                           {2.6}

где (МеО)шл – концентрация, точнее активность МеО в шлаке;
       [Me]спл – концентрация (активность) Ме в сплаве.
      Константа равновесия

                                                       РМеРСО2

                                           Кр = ----------------- .                                        {2.7}
                                                       РМеОРСО

      В этом уравнении РМе и РМеО являются функциями концентраций (актив-
ностей) Ме и МеО в растворах и выражаются следующим образом:

                     РМеО = Р0МеОαМеО = Р0МеОf МеО (МеО)шл,                           {2.8}

                          РМе = Р0Меα Ме = Р0Меf Ме (Ме)спл,                                  {2.9}

где α Ме и α МеО – активность Ме и МеО в соответствующих фазах; f – коэф-
фициент активности.
Тогда
                                                     Р0МеαМеРСО2

                                           Кр = -------------------- .                                     {2.10}
                                                   Р0МеОαМеОРСО

Перенеся Р0МеО и Р0Ме как постоянные величины в левую часть уравнения,
получим 

                    Р0МеО       αМе          РСО2                          αМеРСО2

          Кр × --------- = --------- × --------- ;          Кр = -------------- ,              {2.11}
                    Р0Ме        αМеО         РСО                          αМеОРСО
откуда
                                                РСО          1        αМе

                                              -------- =  ----- × -------- ,                                 {2.12}
                                                РСО2        Кр       αМеО

т.е. для разных соотношений [Me] в сплаве и (МеО) в шлаке равновесное от-
ношение РСО/РСО2 будет меняться при постоянной температуре. Чем мень-
ше активность (концентрация) (МеО) в шлаке, тем больше равновесное соот
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ношение РСО/РСО2. …
      Можно написать общее уравнение равновесия реакции восстановления
окислов металлов из шлаков, учитывая растворимость металлов в сплавах.
Для любого соотношения СО и СО2 в газах

                            РСО             αМе1             αМе11                    αМеi
                           -------- =   ----------- = ------------ = … = -------------.         {2.13}
                            РСО2         К1αМе1О       К2αМе11О                КiαМеiО

      Согласно этому уравнению, устанавливаются какие-то равновесные ак-
тивности (концентрации) для каждого металла в сплаве и его окисла в шлаке.
Это уравнение определяет распределение металлов между шлаковой и ме-
таллической фазами при восстановлении. Оно является уравнением равнове-
сия между шлаковой и металлической фазами при восстановлении. …
      У металла с малым сродством к кислороду Кi  – большая величина, и ме-
талл легко восстанавливается и концентрируется в металлической фазе. Та-
ким образом, все металлы, имеющиеся в шлаке, в определенной степени пе-
реходят в сплав. Поэтому при восстановительных плавках руды или концен-
трата всегда получается черновой металл, загрязненный, хотя и в разной ме-
ре, примесями всех металлов, находящихся в шихте» [54, с. 207–209].
      Приведенное в цитате из работы [54] объяснение процесса восстановле-
ния оксида металла из шлака оксидом углерода по реакции {2.6} вряд ли
можно считать исчерпывающим, так как уравнения {2.7–2.13}, безупречные
с точки зрения физической химии, фактически относятся к биреакционной
системе {1.9}, которую, как уже сказано, совсем не обязательно применять
для описания взаимодействия твердого и жидкого веществ. Вполне естест-
венно, что уравнения системы {1.9} могут применяться для характеристики
восстановительных процессов, протекающих, например в доменной печи, где
установить пространственное соотношение оксида металла, восстановленно-
го металла, а также оксида и диоксида углерода в каждый конкретный мо-
мент не представляется возможным. 
      Но если в ванне руднотермической печи с предварительно наведенным
расплавом фторидов (криолита, плавикового шпата), создать такие условия
взаимодействия, при которых оксид металла полностью растворен в распла-
ве, а восстановитель спокойно «плавает» на поверхности расплава, то зона
протекания реакции {2.5} будет располагаться только у поверхности распла-
ва на границе раздела фаз твердый углерод – шлаковый расплав. 
      В этом случае при взаимодействии углерода с оксидом металла как Т+Ж
по реакции {2.5}, степень извлечения металла из шлакового расплава опре-
деляется  равновесием:

                                (МеО)шл + С ↔ [Ме]спл + СО,                                   {2.14}

где (МеО)шл – концентрация, точнее активность МеО в шлаке;
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       [Me]спл – концентрация (активность) Ме в сплаве.
      Константа равновесия в этом случае определяется уравнением:

                                                       РМеРСО
                                           Кр = ----------------- ,                                        {2.15}
                                                         РМеО

то есть, зависит от активности оксида металла в шлаке, активности металла в
сплаве и парциального давления оксида углерода. 
      Но что же будет в том случае, когда восстановленный металл сразу осаж-
дается из реакционной зоны на подину ванны (или вообще выпускается из
печи), а оксид углерода мгновенно сгорает над шлаковым расплавом и даже в
газоходе, так что образующийся диоксид углерода просто не может взаимо-
действовать с твердым углеродом по реакции Будуара? 
      Совершенно очевидно, что в этом случае процесс восстановления оксида
металла из расплава галогенида не может быть описан ни уравнением {2.6},
ни реакционной системой {1.9} в целом. Более того, для описания реакции
{2.5} в этом случае не пригодны и уравнения {2.14} и {2.15} – парциальное
давление оксида углерода всегда будет значительно меньше 1 ат.
      Подобный подход к определению реакционной зоны в руднотермической
печи является вполне естественным, так как место взаимодействия реаги-
рующих веществ часто оказывает решающее влияние на весь процесс, осу-
ществляемый в металлургическом агрегате. В качестве примера можно при-
вести дискуссию о месте и характере окисления сульфидов воздушным дуть-
ем в процессе конвертирования штейнов. Вот как это описано в монографии
Л.М. Шалыгина «Конвертерный передел в цветной металлургии» [360].
      «При рассмотрении условий поступления воздуха в штейновую ванну
Х.К Аветисян исходит из того, что количество кислорода, поступающего с
дутьем в конвертер в каждый момент времени, ничтожно мало по сравнению
с количеством сульфидов, подлежащих окислению. Из этого Х.К. Аветисян
делает вывод о том, что процесс продувки штейнов идет при большом недос-
татке кислорода и при избытке сульфидов. Такого же мнения придерживает-
ся А.А. Цейдлер и ряд других авторов.
      Однако это было бы справедливым в том случае, если бы дутье равно-
мерно распределялось по всему объему сульфидного расплава. Но, как пока-
зывают наблюдения, расчеты и опыты на моделях, дутье в штейновой ванне
вступает в соприкосновение не со всем объемом расплава, а с ограниченной
его частью, примыкающей непосредственно к фурмам. Кроме того, характер
поступления воздуха в расплав ничего общего не имеет с цепочкой пузырь-
ков воздуха, проходящих через слой расплава, как это представляют некото-
рые авторы. …
      За счет высокой скорости воздушная струя разбивает примыкающие к ней
слои жидкости и образует в глубине ванны активный окислительный факел,
насыщенный мелкими брызгами сульфидов, имеющими весьма развитую ак
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тивную поверхность, что обусловливает бурное и полное протекание реакций
окисления. Следовательно, окисление сульфидов в конвертере происходит не
в условиях недостатка кислорода, а, напротив, в условиях его местного из-
бытка. …
      На рис 7 (воспроизведен под номером 18. – Авт.) представлена схема, ил-
люстрирующая механизм окисления и шлакообразования в конвертере.        

Рис. 18. Схема воздушной струи и распределение зон химических реакций 
в ванне конвертера [360].

      Как видно из приведенной схемы, зоны окисления и шлакообразования в
конвертере пространственно разобщены. Между дутьевым факелом и по-
верхностью ванны, на которую загружается кусковой кварцевый флюс, нахо-
дится слой расплава, толщина которого достигает 0.6–1.0 м.
      Малый удельный вес кусков кварцита (около 2.3) по сравнению со шла-
ком (около 4) и тем более со штейном (около 5) даже при бурном перемеши-
вании ванны не позволяет кварцу проникнуть в глубину ванны. Поэтому
процессы шлакообразования протекают практически на поверхности ванны,
в условиях весьма несовершенного контакта реагирующих веществ. Вследст-
вие такого механизма шлакообразования значительная часть магнетита ока-
зывается невосстановленной и остается в конвертерном шлаке, повышая его
удельный вес, вязкость и температуру плавления. Содержание магнетита в
конвертерных шлаках доходит до 20–25%» [360, с. 21–26].
       Таким образом, работа Л.М. Шалыгина наглядно показала, что точное
определение реакционной зоны, то есть, места взаимодействия реагирующих
веществ,  позволяет изменить даже ставшие уже привычными представления
о характере процессов в металлургическом агрегате и, главное, позволяет
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управлять этими процессами.
      С такой же позиции следует рассматривать и ванну печи, в которой про-
текает восстановление твердым углеродом оксида металла, растворенного в
расплаве галогенидов. Если восстановитель (уголь, кокс, графит) плавает на
поверхности расплава, то реакционная зона в этом случае находится только
на границе раздела твердой и жидкой фаз, поэтому нельзя механически при-
менять для описания процесса реакционную схему {1.9}, разработанную для
твердых реагентов. Восстановленный металл опускается из реакционной зо-
ны на подину, а образующийся оксид углерода мгновенно покидает расплав
и сгорает над его поверхностью, так что продукты реакции полностью выво-
дятся из реакционной зоны (рис. 19). 

Рис. 19. Принципиальная схема восстановления твердым углеродом оксида металла,
растворенного в расплаве галогенидов, в руднотермической печи.

1 – металлический кожух ванны; 2 – магнезитовая футеровка ванны; 3 – угольная футе-
ровка ванны; 4 – восстановленный металл на подине печи; 5 – расплав галогенида с рас-
творенным оксидом металла;  6 – твердый углеродистый восстановитель; 7 – электроды.  

(Ме – восстановленный металл, СО – горящий оксид углерода).

       По аналогии с доводами Л.М. Шалыгина можно сказать так: многолетние
наблюдения в лабораторных и промышленных условиях позволили сделать
вывод, что оксид углерода, горящий над зеркалом расплава, и восстановлен-
ный металл на подине печи, отделенный от газовой фазы слоем расплава, ни
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как нельзя рассматривать как единую химическую систему. Также не могут
быть признаны корректными и рассуждения о пузырьках СО, образующихся
на поверхности твердого углеродистого восстановителя при его взаимодей-
ствии с СО2, так как диоксид углерода отделен от расплава факелом горяще-
го оксида углерода (рис. 20).  

Рис. 20. При восстановлении хромовой руды из расплава плавикового шпата пламя 
горящего оксида углерода выбивается из ванны печи через экономайзеры в газоход.

      Очевидно, что ни о каком равновесии по уравнению {2.15} нельзя гово-
рить, и процесс восстановления будет идти практически до конца, поскольку
описывающая его реакция {2.5} все время смещена вправо, прежде всего, за
счет удаления оксида углерода. 
      Отсюда следует, что для процесса, описываемого реакцией {2.5} нельзя
отождествлять температуру химического равновесия реакции c температурой
начала взаимодействия между реагирующими веществами при атмосферном
давлении, что, в свою очередь, означает воможность прямого восстановления
оксидов металлов при пониженных температурах.
      Для пояснения сказанного можно рассмотреть, например, реакцию вос-
становления оксида марганца твердым углеродом, описанную в работе [357]. 
       «Процесс восстановления закиси марганца определяется реакцией:

                                          MnO + C → Mn + CO                                     {2.16}

                               ∆Go = 68.700 – 0.041Т ккал.                                      {2.17}

Расчет показывает, что температура начала реакции составляет 1420оС».
В работе [57] о реакции {2.16} говорится следующее.
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       «Изменение термодинамического потенциала реакции при давлении 1 ат
может быть вычислено по следующему уравнению:

                                      ∆Fo = 68500 – 46.6Т кал.                                     {2.18}

При ∆Fo = 0 реакция находится в равновесии, а восстановление марганца уг-
леродом возможно лишь, если ∆Fo < 0, т.е. для начала восстановления необ-
ходима температура около:

                                  68500/46.6 = 1470 К (1200 оС)».                             {2.19}

      Однако уравнения {2.17} и {2.18}, описывающие зависимость термоди-
намического потенциала от температуры, справедливы только для замкнутой
химической системы при атмосферном давлении. Если же система не являет-
ся замкнутой, то течение реакции возможно и при температуре ниже 1470 К.
      По этому поводу в ставшей уже классической монографии [233] сказано
следующее:  
      «...высокие значения Кр и Кс  указывают на благоприятные условия тече-
ния реакции, если же константы значительно меньше единицы, то это озна-
чает, что условия для получения веществ неблагоприятны. В  последнем слу-
чае выход продуктов может быть увеличен, как известно, путем удаления из
сферы реакции одного из продуктов, в частности газа, если он образуется;
при этом равновесие системы будет непрерывно смещаться...
      Из принципа Ле-Шателье (1885 г) следует, что величина общего давления
системы не влияет на положение равновесия, если число молей газа в обеих
частях уравнения одинаково. Если же число молей неодинаково, то повыше-
ние общего давления системы приведет к смещению равновесия в сторону
образования меньшего числа молекул и наоборот» [233, с. 8].

Например, для реакции восстановления оксида железа водородом:

                                      FeO + H2 ↔ Fe + H2O.                                          {2.20}

изменение термодинамического потенциала реакции рассчитывается по эм-
пирическому уравнению из работы [201]:

∆Go
т  = 3150 – 1.85 Т кал,                                       {2.21}

которое для значения ∆Go
т= 0 дает температуру химического равновесия ре-

акции {2.20}, равную 1700 К. 
      Для реакции {2.20} константа равновесия определяется из уравнения : 

∆Go
т  =  – 4.575Тlg Кр,                                        {2.22}

или рассчитывается через парциальные давления участвующих в реакции га-
зов – водорода и паров воды:
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Рн2         1–Х 
     Кр  =    --------  = ------- .                                            {2.23}

Рн2о         Х 

      При температуре 1700 К изменения термодинамического потенциала ре-
акции не происходит: ∆ Go

т = 0,  lg Кр  = 0,  Кр = 1. То есть, в равновесной
замкнутой химической системе содержится 50% водорода и 50%  воды.    
      В табл. 10 приведены рассчитанные автором термодинамические пара-
метры равновесной химической системы FeO + H2  ↔ Fe + H2O при различ-
ных температурах.

                                                                                                      Таблица 10
Термодинамические параметры химической системы FeO + H2  ↔ Fe + H2O

Т, К ∆Go
т, ккал lg Кр Кр Содержание Н2, об.%

900 +1.485 –0.3610 0.43 69.9
1000 +1.300 –0.2845 0.52 65.8
1100 +1.115 –0.2218 0.60 62.5
1200 +0.930 –0.1696 0.68 59.5
1300 +0.745 –0.1254 0.75 57.1
1400 +0.560 –0.0875 0.82 54.9
1500 +0.375 –0.0547 0.88 53.2
1600 +0.190 –0.0260 0.94 51.5
1700 +0.005 –0.0006 1.00 50.0
1800 –0.180 +0.0219 1.05 48.7

      

      Воспользовавшись приведенными в табл. 10 данными можно выяснить,
что произойдет с рассматриваемой системой при температуре 1000 К. Зна-
чение термодинамического потенциала ∆Go

т  станет равным +1.3 ккал, но
восстановление оксида железа водородом  по-прежнему будет иметь место,
только  равновесие в замкнутой системе сместится влево, так что в ней будет
содержаться 65.8% водорода и 34.2% паров воды. 
      При ∆Go

т = 0 восстановление оксида железа происходит на 50%, а при Go
т

= +1.3 – только на 34.2%. Повышение температуры реакции приводит к сме-
щению химического равновесия этой реакции вправо и, таким образом, по-
вышается степень восстановления оксида железа независимо от значения
термодинамического потенциала: ∆Go

т > 0 или ∆Go
т < 0. И конечно же, никак

нельзя говорить, что восстановление начнется только при ∆Go
т = 0, т.е. при

температуре 1700 К.
      Но и при температуре 1000 К данную химическую реакцию можно «за-
ставить» обеспечивать более высокую степень восстановления, если, исполь-
зуя принцип Ле-Шателье, смещать равновесие реакции вправо. Это достига-
ется весьма простым способом – выводом неконденсированного продукта ре-
акции (паров воды) из химической системы. Таким путем осуществляется
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промышленная металлизация железорудных окатышей водородом в шахтных
печах при температуре 1100 К [328].  
      Все сказанное в отношении восстановления оксида железа водородом по
реакции {2.20} имеет самое непосредственное отношение и к восстановле-
нию оксида марганца твердым углеродом по реакции {2.16}. Восстановление
оксида марганца будет происходить не только при температуре 1470 К и вы-
ше, но и  при более низких температурах. Можно рассчитать, что произойдет
с рассматриваемой системой, например, при 1373 К.

                                        ∆Go
т  = 68700 – 41×1373                                  {2.24}

                                        ∆Go
т  = – 4.575×1373 lg Кр,                              {2.25}     

отсюда lgКр = –1.975, Кр = 0.01. Парциальное давление оксида углерода в
равновесной химической системе при 1373 К составит 0.01 атм. Отсюда сле-
дует, что для протекания реакции восстановления необходимо, чтобы оксид
углерода имел концентрацию менее одного процента. 
      Для осуществления реакции при температуре ниже 1470 К необходимо
постоянно удалять оксид углерода из зоны реакции. Это условие соблюдает-
ся при восстановлении оксида марганца, растворенного в расплаве плавико-
вого шпата, твердым углеродом, плавающим на поверхности расплава – ок-
сид углерода мгновенно покидает зону реакции, сгорая над расплавом. Но
при восстановлении марганца (Тпл=1257 оС) из его оксида (Тпл=1875 оС), рас-
творенного в расплаве фторида кальция, (Тпл=1418 оС), температура процесса
всегда будет выше, чем температура равновесия реакции восстановления
(1470 К). В промышленных условиях (доменные и ферросплавные печи) вос-
становление оксида марганца также происходит при температуре, превы-
шающей равновесную (1470 К). 
      Однако для некоторых металлов температура равновесия реакции восста-
новления значительно выше и температуры плавления металла, и температу-
ры плавления используемого фторида, и температуры процесса. Например,
температура плавления алюминия 660 оС, чистого криолита – 1012 оС, а тем-
пература расплава в алюминиевом электролизере – 800–1000 оС [2]. 
      В то же время, для процесса восстановления оксида алюминия  углеродом
по реакции: 

                                     Al2O3 + 3C → 2Al + 3CO                                    {2.26}

изменение термодинамического потенциала  составляет [62]:

                                  ∆Go
т  = 321519 – 139.81T кал,                               {2.27}

отсюда ∆Go
т < 0 и, соответственно, Кр > 1 при T > 2299 К. 

       Тем не менее, восстановление оксида алюминия углеродом возможно и
при температуре, значительно меньшей, чем 2299 К. Например при темпера
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туре 1773 К изменение термодинамического потенциала реакции {2.26} со-
ставит: 

                                 ∆Go
т = 321519 – 139.81×1773,                                 {2.28}

или                           ∆Go
т = – 4.575×1773 lg Кр,                                       {2.29}

откуда lg Кр = –9, а Кр = 10-9. Поскольку значение константы равновесия
совпадает с кубом парциального давления оксида углерода (Кр = P3СО), то
равновесное давление СО при 1773 К составляет 10-3  или 0.001 ат. 
      Следовательно,  процесс восстановления оксида алюминия можно осуще-
ствить и при температуре 1773 К, если концентрацию оксида углерода в зоне
реакции снизить до величины менее 0.1%. При получении алюминия темпе-
ратура криолит-глиноземного расплава не превышает 1000 оС, но температу-
ра раскаленного до белого свечения анода, который служит восстановителем,
естественно, значительно выше.
      Для реакции восстановления кремнезема твердым углеродом:

                                         SiO2 + 2C  → Si + 2CO,                                    {2.30}

по данным работы [62] изменение термодинамического потенциала Гиббса
может быть рассчитано по уравнению:

                                         ∆Go
т = 174300 – 90.6T кал,                               {2.31}

отсюда ∆Go
т = 0, а Кр = 1 при 1923 К.

      При температуре 1773 К значение ∆Go
т равно 13 667 кал, следовательно

lgКр = – 1.68, а Кр = 0.02. Поскольку значение константы равновесия совпа-
дает с квадратом парциального давления оксида углерода (Кр = P2СО), то рав-
новесное давление СО при 1773 К составляет 0.144 ат или  14.4%.
      Таким образом, при углетермическом восстановлении оксидов металлов,
растворенных в расплаве фторидов, равновесие реакции {2.5} постоянно
смещается в сторону образования металла и оксида углерода за счет непре-
рывного вывода последних из реакционной зоны. Такая технология восста-
новительной электроплавки, во-первых, открывает возможность низкотемпе-
ратурного углетермического восстановления оксидов металлов, во-вторых,
создает условия для полного извлечения металлов из галогенидного расплава
в сплав [122, 126, 149]. 
      Кроме того, такая технология открывает перспективы для металлотерми-
ческого восстановления оксидов металлов из их раствора в расплаве фтори-
дов, хотя этот процесс давно известен. Вот как его описывают А.И. Беляев и
Е.И. Хазанов в своей монографии «Специальный курс электрометаллургии
алюминия» [29], изданной еще в 1937 г.
      «Производство алюминиевых сплавов непосредственно в электролитной
ванне можно осуществить двумя способами:
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      1) введением в ванну необходимого количества того металла, с которым
требуется получить сплав алюминия и
      2) одновременным электролизом смеси окислов металлов или других со-
единений в расплавленном электролите. 
      Способ получения силумина путем электролиза смеси глинозема и као-
лина изучался Московским филиалом ВАМИ в 1935 г и прошел стадию заво-
дской проверки на ДАЗ. Способ этот заключается в том, что в электролит за-
гружают смесь глинозема и каолина (Al2O3*2SiO2*2H2O), просушенного при
температуре порядка 600–800 оС для удаления гигроскопической и гидратной
влаги. Как показал опыт, только 50% Si переходит в сплав, а 50% удаляется в
виде летучих продуктов в процессе электролиза. Поэтому количество каоли-
на в шихте берется с таким расчетом, чтобы содержание в ней кремния на
50% превышало количество Si, необходимое для получения 12–13% силуми-
на. …
      Так как растворимость SiO2 все же сравнительно невелика, то значитель-
ное количество кремнезема погружается на подину ванны, где происходит
следующий алюмотермический процесс

                                           2Al + 3SiO2 → 2Al2O3 + 3Si                           {2.32}

с образованием кремния, поступающего в алюминий» [29, с. 245–250].   
      Помимо получения силумина, авторы работы [29] описали еще алюмо-
термическое восстановление из расплава криолита оксидов титана, марганца
и меди, хотя и высказали предположение, что выделение титана из его окси-
да происходит электролитическим путем.       
      Спустя почти 60 лет опыты по получению силумина непосредственно в
электролизере были повторены в лаборатории Богословского алюминиевого
завода (г. Краснотуринск) с одним лишь отличием: вместо каолина в шихту
применяли золу ТЭЦ после сжигания бурых углей, содержащую около 49%
SiO2 и более 35% Al2O3. [249, 250]. 
      В получении силумина нет ничего удивительного, так как оксид кремния,
растворенный в расплаве криолита, легко может быть восстановлен металли-
ческим алюминием, поскольку алюминий является весьма эффективным вос-
становителем практически для всех оксидов, кроме, естественно, оксидов
кальция, магния и бария.
      Все оксиды металлов по степени своего сродства к кислороду, или по
прочности связи с кислородом, или по величине теплоты образования ∆Нo

298,
или по величине изменения свободной энергии образования ∆Go

298 могут
быть расположены в ряд постепенного возрастания указанных величин, если
в качестве единицы измерения этих величин принять значение, относящееся
к одному молю кислорода (ккал/моль О2). Величины теплот образования раз-
личных оксидов, взятые из работы [233] и пересчитанные автором к одному
молю кислорода [126], представлены в табл. 11.
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                                                                                                                    Таблица 11.
Значения теплоты образования оксидов металлов

Оксид металла Теплота образования
∆Нo

298 ккал/моль О2

Оксид металла Теплота образования
∆Нo

298 ккал/моль О2

Ag2O 14.6 Cr2O3 180.0 
CuO 74.2 Nb2O5 181.6 
Bi2O3 90.9 MnO 184.0 
As2O3 104.1 ZnO 187.6 
PbO 104.9 Ta2O5 195.6 

      Sb2O3               112.8 SiO2 217.6 
CoO 114.2 TiO2 225.8 
NiO 115.0 Al2O3 253.2 

MoO3 118.7 ZrO2 263.1 
FeO 126.4 BaO 264.6 
SnO2 138.8 MgO 286.7 
P2O5 146.3 BeO 290.8 
V2O5 148.0 CaO 303.2 

      О том, что каждый последующий металл в представленном ряду является
восстановителем для всех предыдущих оксидов металлов хорошо известно
практикам, так как на этой последовательности основаны, в частности, реак-
ции раскисления стали. 
      Однако условия металлотермического восстановления оксидов металлов,
растворенным в расплаве галогенидов щелочных и (или) щелочноземельных
металлов, впервые целенаправленно изучались автором с коллегами при вос-
становлении марганцевого концентрата [96, 100, 126]. Дальнейшие исследо-
вания, проведенные при восстановлении никелевого огарка, растворенного в
расплаве плавикового шпата, показали, в частности, возможность избира-
тельного углетермического восстановления никеля и железа [113, 126]. 
      В этой связи заслуживает определенного внимания патент В.С. Алексан-
дровского и В.М. Сизякова, в котором описывается восстановление оксида
скандия, растворенного в расплаве галогенидов, алюминием и магнием [7].
Особенность этого патента заключается в том, что в нем, в отличие, напри-
мер, от работ [29, 249, 250, 274] нет никакого упоминания ни об электролизе,
ни об электролизерах.
      «Получение скандийсодержащей лигатуры осуществляют металлотерми-
ческим восстановлением оксидов скандия в галогенидных расплавах, при
этом восстановлению подвергают 30–75%-ный концентрат оксида скандия, а
в качестве восстановителя используют сплав алюминия с магнием, содержа-
щий 15–30% магния. Изобретение позволяет осуществить использование
сплава алюминия с магнием в качестве восстановителя, что увеличивает из-
влечение скандия в лигатуру (до 85%), при этом применение концентрата с
пониженным содержанием оксида скандия снижает стоимость получаемой
лигатуры (на 30–50%)».
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      Появление работы [7] означает, по мнению автора, что разрабатываемые
им с коллегами с 1987 г [94] и  впервые опубликованные в 1991 г [96] идеи о
перспективности процесса восстановления оксидов металлов, растворенных
в расплаве галогенидов, находят своих сторонников.
      Что же касается изложенных в настоящем разделе доводов в пользу угле-
термического восстановления оксида алюминия в промышленных электроли-
зерах, то они легко проверяются экспериментальным путем. В частности,
способ получения силумина в электролизере, описанный в работах [249, 250],
был воспроизведен автором в печи переменного тока (раздел 3.5). В резуль-
тате из расплава криолита был получен силумин следующего химического
состава (% мас.): Al – 89.0; Si – 8.7; Fe – 2.0; C – 0.3 [135].
      Для окончательного решения вопроса о получении алюминия требуется в
промышленных условиях применить в электролизере вместо криолита чис-
тый фторид натрия [174]. Образование алюминия при полном отсутствии в
электролите фторида алюминия AlF3 положит конец более, чем столетнему
господству представлений о восстановлении алюминия, как о чисто электро-
химическом процессе. 
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2.5. ИНТЕНСИФИКАЦИЯ ПРОЦЕССА  ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЙ ПЛАВКИ 

      Как уже установлено в предыдущих разделах, процесс углетермического
восстановления оксидов металлов, растворенных в галогенидных расплавах,
необходимо осуществлять с учетом физико-химических особенностей таких
расплавов. Способность расплавов криолита и плавикового шпата растворять
все без исключения оксиды металлов не позволяет использовать стандартные
огнеупоры на основе оксидов магния, хрома, алюминия, кремния и т.п. для
футеровки алюминиевых электролизеров и кристаллизаторов электрошлако-
вых печей.
      Для работы с расплавами на основе криолита электролитические ванны
футеруются угольными блоками и подовой массой (рис. 21) [267]. Такая же
углеродистая футеровка применяется в руднотермических печах для произ-
водства электроплавленных флюсов на основе плавикового шпата, исполь-
зуемых для внепечной обработки стали (рис. 22) [62].

Рис. 21. Схематический поперечный разрез ванны электролизера [267].
1 – кожух ванны; 2 – цоколь; 3 – теплоизоляция; 4 – угольная футеровка; 5 – катодные

стержни; 6 – расплавленный алюминий; 7 – электролит; 8 – гарниссаж; 9 – анод;
10 – несущая конструкция; 11 – анодные шины; 12 – штыри.

      При электрошлаковом переплаве стали для избежания науглероживания
расплавленного металла при контакте с угольными блоками, последние не
применяются для футеровки, поэтому кристаллизатор печи ЭШП представ-
ляет собой водоохлаждаемый металлический кожух, защищенный гарнисса-
жем (рис. 23) [287].  
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Рис 22. Трехэлектродная флюсоплавильная печь ОКБ-6063 [62].
1 – основная балка; 2 – люлька; 3 – сливной желоб; 4 – летка; 5 – угольная футеровка; 

6 – кожух печи; 7 – свод; 8 – электрододержатель; 9 – стойка; 10 – электрод; 
11 – механизм перемещения ванны; 12 – гидропривод наклона печи.

Рис 23. Схема кристаллизатора закрытого типа [287].
1 – кокиль; 2 – кожух; 3 – нижнее уплотнение; 4 – подводящий патрубок; 

5 – верхнее уплотнение; 6 – уплотняющее кольцо; 7 – отверстие сливного патрубка. 
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      Главной частью закрытого кристаллизатора является кокиль, снаружи ох-
ваченный кожухом. В зазоре между кожухом и кокилем протекает вода, по-
этому в процессе электрошлакового переплава внутренняя поверхность ко-
киля покрывается коркой гарниссажа. 
      В экспериментах, проведенных автором, использовались лабораторные и
опытные печи футерованные угольными блоками или подовой массой. В по-
лупромышленных опытах применялись серийные руднотермические флюсо-
плавильные печи, футерованные угольными блоками. При проведении про-
мышленных плавок в дуговых сталеплавильных электропечах, выкатная ван-
на печи заменялась изготовленным по специальному проекту водоохлаждае-
мым металлическим кожухом (описание печей приведено в соответствующих
разделах при описании экспериментов).
      Однако для успешного осуществления восстановительной электроплавки
очевидной необходимостью является также применение целого ряда прие-
мов, ранее разработанных металлургами для восстановительных процессов.
К таким приемам следует в первую очередь отнести предварительный нагрев
шихты с частичным восстановлением оксидов и ее последующую загрузку
непосредственно в шлаковую ванну. 
      В XX веке отечественными металлургами был создан целый ряд внедо-
менных агрегатов, реализующих различные процессы восстановления желе-
за, основанные на использовании электрической энергии или тепловой энер-
гии угля. Наиболее характерные способы, реализованные в полупромышлен-
ном масштабе, рассмотрены ниже. 
      Установка В.П. Ремина, запатентованная в 1941 г [282], изображена на
рис. 24, который вместе с описанием способа получения литого железа и ста-
ли из рудо-флюсового расплава в электропечи заимствован из работы [234].
Установка состояла из двух частей: «глетчера» – наклонного пода, предна-
значенного для подачи шихты, ее нагрева за счет тепла отходящих из элек-
тропечи газов, частичного восстановления и плавления, и дуговой электропе-
чи с трансформатором (550 кВА, 120–267 В), тремя электродами диаметром
300 мм и футерованной магнезитом ванной площадью 25 м2. Шихтовые ма-
териалы, состоящие из руды, флюса и восстановителя, после их дробления и
рассева через систему транспортеров подавались в печные бункеры. Рудо-
флюсовая смесь через контейнер и питатель 4 поступала в камеру подготовки
8 на наклонную плоскость – «глетчер». Далее с помощью пневматических
толкателей 6 и благодаря подплавлению за счет тепла электроподовых нагре-
вателей 7 она должна была непрерывно скользить к заднему откосу ванны
печи. Над наклонным подом был установлен кессон 8 со щелевидными от-
верстиями, через которые подавался воздух для сжигания поступающего из
ванны печи газа с целью нагрева шихты. Кроме того, отходящие из печи газы
должны были частично восстанавливать оксиды железа.  Время пребывания
шихты в камере подготовки на «глетчере» не превышало 20 мин. За это вре-
мя она должна была размягчаться и плавиться у заднего откоса восстанови
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тельной камеры 1 за счет избыточного тепла жидкого расплава и ближайшей
к откосу электрической дуги.
      Процесс восстановления начинался после накопления некоторого количе-
ства жидкого расплава,  на поверхность которого из контейнера через уст-
ройство 2 сначала подавались небольшие порции восстановителя, а затем по
мере накопления расплава подача восстановителя увеличивалась и процесс
восстановления интенсифицировался. Во время накопления расплава восста-
навливалось 20–30% железа, основная масса его восстанавливалась в течение
3–4 час после подачи последней порции шихты.

Рис. 24. Схема электропечи для получения железа из руды по методу В.П. Ремина [234].
1 – камера восстановления; 2 – устройство для подачи восстановителя; 3 – кессон для

подачи воздуха; 4 – питатели; 5 – контейнеры; 6 – пневматический толкатель;
7 – подовый электронагреватель шихты; 8 – камера подготовки.

      Электропечь работала при напряжении на электродах 267 В, часовой рас-
ход электроэнергии достигал 4800 кВт.ч. В качестве шихтовых материалов
применялись нижне-ангарская руда, содержащая 54% железа в кусках круп-
ностью –50 мм, известь и полукокс из газовых углей крупностью –30 мм с
содержанием золы около 7%, серы – 0.4%. За два года работы было проведе-
но около 500 плавок и получено 4000 тонн металла, конечный состав металла
и шлака изменялся в следующих пределах (% мас.):  C – 0.05–0.5; P – 0.005–
0.018;  S – 0.02–0.04; Si и Mn – следы;  FeO – 10–20;  SiO2 – 15–20;  CaO – 40-
50;  MgO – 8–10. 
      В процессе проведения плавок были получены следующие технико- эко-
номические показатели на производство 1 т металла: расход руды – 2.2 т; из-
вести – 0.64 т; полукокса 0.4 т; электроэнергии – 3500 кВт.ч; извлечение же-
леза 82%. Суточная производительность составляла 35 тонн металла, что со-
ответствует 1.4 т/м2 в сутки или 60 кг/м2 в час. 
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      Расчетная производительность (11–13 т/м2 в сутки) не была достигнута по
следующим причинам.
      1. Шихта в подготовительной камере нагревалась только до 300–400 оС и
ее подплавления на «глетчере» не происходило – неподготовленная шихта
попадала в ванну печи, где ее приходилось расплавлять, охлаждая при этом
расплав. 
      2. Реакции взаимодействия оксидов железа с твердым углеродом являют-
ся эндотермическими, что также приводило к охлаждению расплава и повы-
шению его вязкости.  
      3. Кусочки восстановителя с корольками восстановленного железа и кап-
ли науглероженного железа при погружении в оксидный расплав охлаждали
его за счет протекания восстановительных реакций, при этом вспенивая его
выделяющимся оксидом углерода. Этот процесс, бурный при умеренной по-
даче восстановителя, становился неуправляемым при его избытке, превращая
в пену весь находящийся в ванне оксидный расплав, который выбивался из
электродных отверстий и загрузочных устройств, останавливая плавку.     
      Из приведенного описания процесса В.П. Ремина можно сделать несколь-
ко важных выводов. 
      1. Выделение оксида углерода из шлакового расплава в процессе восста-
новления оксидов железа происходило настолько бурно, что не только со-
провождалось вспениванием расплава, но и вызывало необходимость подачи
воздуха для его дожигания. Это означает, что процесс восстановления осу-
ществлялся по реакции {2.5}:

                                     МеО(ж) + C(т) → Ме(ж) + СО(г),                             

а никак не по реакции {2.6}:

                                    (МеО)шл + СО = [Ме]спл + СО2,                         

т.е. к данному процессу невозможно применить уравнение {2.13}, опреде-
ляющее, согласно работе [54] распределение металлов между шлаковой и ме-
таллической фазами при восстановлении.  
      2. Практическим путем была установлена целесообразность подогрева и
частичного восстановления оксидов шихты отходящими из печи газами, до-
жигаемыми над ванной печи.
      3. Была установлена необходимость введения в шихту флюсов, разжи-
жающих шлак и повышающих его жидкотекучесть.
      4. И, наконец, была продемонстрирована целесообразность осуществле-
ния восстановительного процесса не по всему объему расплава, а только на
его поверхности, чтобы образующийся оксид углерода мог беспрепятственно
покидать ванну печи.
      Способ завода «Сибэлектросталь» [234, 328], был реализован В.С. Куд-
рявцевым и С.А. Пчелкиным в крупнолабораторном и полупромышленном
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вариантах на установке вращающаяся печь – электропечь. Отличительная
особенность процесса состояла в том, что при восстановлении железной ру-
ды во вращающейся печи степень металлизации шихты достигала 90%. В
электропечи из горячего губчатого железа выплавляли не чугун, а сталь.   
      Крупнолабораторная установка (рис. 25) имела вращающуюся печь с
диаметром 1 м (внутри 0.75 м).  Длина печи – 6 м, угол наклона печи к гори-
зонту – 4о,  скорость вращения – до 3 об/мин. Вращающаяся печь отаплива-
лась центральной керосиновой горелкой, а также путем сжигания реакцион-
ных газов и части угля. Воздушное дутье, обогащенное кислородом, подава-
лось через центральную фурму в разгрузочной головке печи. Шихтовые ма-
териалы (рудоугольные или рудные окатыши, известняк и уголь) подавались
из бункера в загрузочный конец трубчатой печи. Металлизованная горячая
шихта из разгрузочной головки через водоохлаждаемую течку поступала в
электропечь.

Рис. 25. Крупнолабораторная установка трубчатая печь – электропечь [328].
1 – механизм перемещения электродов; 2 – электропечь; 3 – разгрузочная головка;

4 – трубчатая печь; 5 – пылеуловитель; 6 – течка; 7 – питатель; 
8 – скруббер; 9 – регулятор давления.

      Полупромышленная установка для получения жидкого металла включала
трубчатую печь с диаметром кожуха 3.6 м (внутри 3 м). Длина печи – 21 м,
угол наклона к горизонту –  2о, скорость вращения – 0.2–1.5 об/мин. Воздух в
печь подавался через пять воздушных фурм, из которых три периферийные
были установлены на ее кожухе и по одной (центральные) в разгрузочной и
разгрузочной головках печи. В качестве дополнительного топлива использо-
вался мазут, холодный или горячий  (600 оС) тонкодисперсный буроугольный
полукокс, а также нагретая до 200 оС сухая буроугольная пыль. Это топливо
подавалось в печь через горелки, установленные в ее головках. Печь работала
как при противоточном, так и при прямоточном движении материалов и га
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зов. При противотоке шихтовые материалы подавались через загрузочную
головку, а дополнительное топливо и воздух – через разгрузочную. При пря-
мотоке дополнительное топливо и воздух подавались через загрузочную го-
ловку. Периферийные фурмы работали в любом случае. Уголь, известняк и
железорудные окатыши подавали в печь в холодном состоянии. Иногда ока-
тыши использовались в горячем состоянии (800–1000 оС) непосредственно
после окислительного обжига на конвейерной обжиговой машине площадью
нагрева 6.4 м2. 
      Экспериментальные электросталеплавильные печи имели емкость ванны
0.5 и 10 т. Однофазная двухэлектродная (диаметр электродов 150 мм) элек-
тропечь емкостью 0.5 т имела трансформатор мощностью 350 кВА с напря-
жением на низкой стороне 32–180 В, автоматический регулятор мощности
дуги и механизм наклона. Стены и подина ванны печи  были футерованы
магнезитовым  кирпичом, свод – хромомагнезитовым. Электропечь емкостью
10 т имела водоохлаждаемый свод. Она была оснащена трансформатором
мощностью 5000 кВА с напряжением на низкой стороне 116–276 В и автома-
тическим регулированием мощности дуги.  
      На полупромышленной установке были испытаны различные варианты
подачи горячих металлизованных окатышей из трубчатой печи: в две попе-
ременно работающих электропечи и через футерованный бункер в одну элек-
тропечь. Окатыши в электропечь подавались через водоохлаждаемую течку в
центр ванны, а печные газы поступали через ту же течку в трубчатую печь и
далее на газоочистку.
      Из описания процесса, реализованного В.С. Кудрявцевым и С.А. Пчелки-
ным следует, что подогрев шихты гораздо рациональнее осуществлять не на
«глетчерном» поду, а в трубчатой вращающейся печи.
      Процесс жидкофазного восстановления железа «Ромелт» и одноименная
установка были разработаны и усовершенствованы отечественными метал-
лургами под руководством В.А. Роменца [301–304, 330–332] на базе печи
А.В. Ванюкова, предназначенной для выплавки медных штейнов из суль-
фидных руд. 
      Металлургическая установка «Ромелт» представляет собой низкошахт-
ную печь (рис. 26) с барботируемой шлаковой ванной (объем ванны 140 м3,
площадь пода 20 м2). Ванна печи не имеет огнеупорной футеровки, а для ра-
боты со шлаковым расплавом на печи применяется водяное или испаритель-
ное охлаждение стенок с помощью специальных панелей, на поверхности ко-
торых образуется устойчивый гарниссаж.
      На водоохлаждаемом своде печи имеется отверстие для подачи шихтовых
материалов, которые загружаются в печь после весовой дозировки без пред-
варительного смешивания. В боковых стенах печи установлены фурмы для
барботирования шлакового расплава воздушным дутьем и для подачи кисло-
рода с целью дожигания печных газов в надшлаковом пространстве печи.
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      С торцевой стороны к печи примыкают шлаковый и металлический си-
фоны, сообщающиеся с рабочим пространством посредством перетоков, ко-
торые обеспечивают безнапорный выпуск жидкого металла и шлака и посто-
янный уровень расплава в печи. Нижняя часть печи, сифоны и перетоки вы-
полнены из огнеупорных материалов. На водоохлаждаемом своде печи уста-
новлен дымоотводящий патрубок, через который печные газы отводятся в
котел-утилизатор и  далее в систему газоочистки.

Рис. 26. Принципиальная схема установки  «Ромелт».
1 – барботируемый шлак; 2 – сифон для выпуска чугуна; 3 – сифон (отстойник) для вы-

пуска шлака; 4 – горн с огнеупорной футеровкой; 5 – переток; 6 – загрузочная воронка; 7 –
дымоотводящий патрубок; 8 – барботажные фурмы; 9 – фурмы дожигания; 10 – спокой-

ный шлак; 11 – чугун; 12 – водяные холодильники.

      Шихту, состоящую из железосодержащего материала, угля и флюса, по-
дают в печь на поверхность шлаковой ванны, при этом оксиды металлов пла-
вятся и переходят в шлак. Железо восстанавливается из шлака твердым угле-
родом и опускается на подину печи через спокойный шлак, образуя металли-
ческую ванну с температурой 1350–1500 оС. 
      В шлаковую ванну с температурой 1400–1550 оС через боковые фурмы
подается кислородосодержащее дутье. Восстановительный газ, образующий-
ся от восстановления железа, а также от пиролиза угля и его окисления в
шлаке до оксида углерода, частично дожигается над шлаковой ванной до СО2
и Н2О дутьем, подаваемым через второй ряд фурм. Степень передачи тепла
шлаковой ванне составляет 70%.
      Печные высокотемпературные (1600–1850 оС) газы удаляются из рабоче-
го пространства печи дымососом, через специальный патрубок, проходят ко-
тел-утилизатор, где полностью дожигаются за счет подачи воздушного дутья,
и газоочистку. Тепло печных газов используется в котле-утилизаторе для
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производства пара, а при низкой степени дожигания газов в печи они могут
быть использованы как топливо или восстановитель во вторичной схеме, ли-
бо на самой установке «Ромелт» для предварительного нагрева шихты. 
      Опытная печь жидкофазного восстановления была смонтирована в мик-
серном отделении кислородно-конвертерного цеха № 2 Новолипецкого ме-
таллургического комбината. За время опытно-промышленной эксплуатации
печи было проведено несколько кампаний и выплавлено 18 000 тонн синте-
тического чугуна. Исследования, проведенные в период эксплуатации, пока-
зали, что в объеме шлаковой ванны хорошо восстанавливаются Fe, V, Cr, Ni,
но почти не восстанавливаются Mn, Si, Ti. 
      Основные показатели процесса «Ромелт»: удельная производительность –
2.0–2.5 т/час на 1 м2 площади ванны; извлечение железа из шлака – 98%; рас-
ход угля – 650–900 кг/т; расход кислорода – 600–800 м3/т. 
      Химический состав выплавляемого металла (% мас.): C – 4.0–4.8; Mn –
0.05–0.15; Si – 0.01–0.1; P – 0.05–0.12; S – 0.02–0.06. Полученный металл
может быть использован в качестве жидкого полупродукта для производства
стали в конвертерах или электропечах. Шлак, содержащий 1.5–2.5% железа,
может служить сырьем для производства экологически чистых строительных
материалов. 
      Практическая работа установки «Ромелт» показала основные преимуще-
ства жидкофазной технологии, как-то: переработка без предварительного
окускования любых видов мелкого железосодержащего сырья, использова-
ние в качестве топлива и восстановителя энергетического некоксующегося
угля, возможность раздельного выпуска металла и шлака.
      Таким образом, металлургические процессы, разработанные в разные го-
ды В.П. Реминым, В.С. Кудрявцевым и С.А. Пчелкиным, а также В.А. Ро-
менцом с соавторами, в совокупности характеризуются следующими техно-
логическими приемами:
      – осуществление восстановительного процесса в дуговой сталеплавиль-
ной электропечи;
      – загрузка неокускованной шихты в расплав на основе оксидов;
      – подогрев и частичное восстановление шихты в противотоке отходящих
газов;
      – применение трубчатой вращающейся печи для подачи и подогрева ших-
ты;
      – использование энергетического угля в качестве восстановителя;
      – использование гарниссажа при отказе от огнеупорной футеровки ванны
печи;
      – раздельный выпуск металла и шлака;
      – использование шлака в строительной индустрии.
      Однако все эти технологические приемы могут быть успешно применены
в одном металлургическом агрегате, если шихтовые материалы не плавить в
оксидном шлаке, а растворять их в предварительно наведенном в ванне печи



124

расплаве плавикового шпата. Новая технология восстановительной электро-
плавки не только обладает практически всеми достоинствами перечисленных
разработок, но также имеет дополнительные преимущества по сравнению с
этими процессами [144].

2.6. ВЫВОДЫ

      На основании изложенного материала можно сделать вывод, что процесс
углетермического восстановления оксидов металлов, растворенных в распла-
ве плавикового шпата, удовлетворяет всем принципам С. Экеторпа для пла-
вильной металлургии.
      1. Применяемая шихта не требует предварительного окускования.
      2. В качестве восстановителя, расходуемого без потерь, можно использо-
вать не только энергетический уголь, но также отходы угольной футеровки и
анодные огарки.
      3. Отходящий газ – оксид углерода – обладает высоким температурным,
восстановительным и энергетическим потенциалом.
      4. Расход огнеупорных материалов сведен до минимума – ванна печи фу-
теруется угольными блоками или представляет водоохлаждаемый металли-
ческий кожух; 
      5. Процесс хорошо поддается регулировке и управлению, путем ввода
сырья и восстановителя в требуемых количествах. 
      6. Реакции восстановления идут в основном на поверхности ванны печи,
поэтому отсутствует пенообразование.
      7. Процесс осуществляется непрерывно с выпуском металла и части шла-
ка, что позволяет сводить к минимуму шлаковые потери металлов.
      8. Процесс восстановления осуществляется в дуговой электропечи, при
этом для подачи и подогрева шихты применяется вращающаяся трубчатая
печь.  
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3. ИНТЕНСИФИКАЦИЯ РУДНОТЕРМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ
ПОЛУЧЕНИЯ МЕТАЛЛОВ ИЗ НЕОКУСКОВАННОГО СЫРЬЯ

      В настоящей главе приведено описание и теоретическое обоснование ла-
бораторных и опытно-промышленных плавок, проведенных в 1987–2004 гг
на различных производственных предприятиях. Для удобства изложения не-
которые эксперименты описаны не в хронологическом порядке, а по принад-
лежности к сырьевым материалам черных, цветных и редких металлов. Сле-
дует отметить, что все проведенные плавки объединяет загрузка неокуско-
ванной шихты в жидкий шлак, однако, если в восстановительных плавках
применялись фторидные расплавы (плавиковый шпат, криолит, технический
фторид натрия), то в плавках с выделением благородных металлов – распла-
вы на основе технической соды. Кроме того, хотя плавка силикат-глыбы
формально не относится к получению металлов, но на примере этой плавки
наглядно показано, что загрузка шихты в предварительно наведенный рас-
плав позволяет интенсифицировать процесс получения целевого продукта. 
      В целом, последовательность изложения в каждом разделе сохраняется от
описания лабораторных экспериментов с использованием опытных печей до
опытно-промышленных плавок, проведенных в заводских условиях на се-
рийном оборудовании.

3.1. ПОЛУЧЕНИЕ ЖЕЛЕЗА И СТАЛИ

      В 1987 г автором совместно с В.В. Дигонским была разработана «Про-
грамма работ по интенсификации углеродвосстановительных металлургиче-
ских процессов путем растворения восстанавливаемых оксидов в расплаве
галогенидов» [94], в которой были обоснованы технологические преимуще-
ства загрузки неокускованной шихты в предварительно наведенный расплав
плавикового шпата, и тогда же были проведены первые эксперименты по но-
вой технологии выплавки ферромарганца из марганцевого сырья на Нико-
польском заводе ферросплавов (раздел 3.3).   
      В том же 1987 г сотрудниками Иргиредмета во главе с Н.А. Дубининым
была разработана опытная однофазная руднотермическая печь для для плав-
ки золотосодержащих концентратов, при этом в основу технологии была по-
ложена загрузка переплавляемых полупродуктов в предварительно наведен-
ный в ванне печи расплав карбоната натрия [183]. Поскольку основные лабо-
раторные опыты по углетермическому восстановлению оксидов металлов,
растворенных в расплаве плавикового шпата, были проведены автором со-
вместно с Н.А. Дубининым в 1990–1992 г в г. Иркутске, то для этих опытов
применялась руднотермическая печь [183], футерованная применительно к
условиям конкретной плавки. На рис. 27 приведена принципиальная схема, а
на рис. 28 –  изображение двухэлектродной руднотермической печи, разме-
щенной на пирометаллургическом участке.
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      Опытная руднотермическая печь (рис. 27) состоит из сварной станины 1,
закрепленной на ней шарнирно на оси ванны 2, двух электродных подъемни-
ков  3, трансформатора 4. Ванна печи имеет внутреннюю футеровку 5, вен-
тиляционный кожух 6 и при помощи механизма наклона ванны 7 она может
поворачиваться на угол +12о и –60о относительно рабочего горизонтального
положения. Рядом с ванной 2 укреплены электродные подъемники 3 с редук-
тором и реечным механизмом 8, изоляторами 9, токоподводящими шинами
10, с зажимами 11 для графитовых электродов 12 диаметром 50 или 75 мм.
Электропитание печи осуществляется от подстанции с напряжением на низ-
кой стороне 0,4 кВ через однофазный печевой понижающий трансформатор
типа ОСУ–100/0.5 и гибкие соединительные кабели 13. Ванна печи, позво-
ляющая загружать до 100 кг шихтовых материалов, футеруется угольными
блоками при восстановительной плавке металлов, не образующих карбиды,
или представляет собой водоохлаждаемый металлический кожух при восста-
новительной плавке карбидообразующих металлов; футеруется магнезито-
вым (хромомагнезитовым) кирпичом при плавке в карбонатном расплаве по-
лупродуктов, содержащих благородные металлы. 

Рис. 27. Руднотермическая печь конструкции Иргиредмета [183] (пояснения в тексте).

      Основной целью лабораторных экспериментов была проверка принципи-
альной возможности восстановления оксидов металлов, растворенных в рас-
плаве плавикового шпата, твердым углеродом, плавающим на поверхности
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расплава. Для достижения этой цели в опытной руднотермической печи, фу-
терованной подовой массой МПХ, были проведены восстановительные плав-
ки чистых оксидов металлов производства Слюдянской фабрики химреакти-
вов: Fe2O3, Cr2O3, CoO, NiO, CuO, V2O5, WO3, Nb2O5, SiO2, Al2O3. 

Рис. 28. Опытная руднотермическая печь [183] на пирометаллургическом участке.

      Все восстановительные плавки проводились по одинаковой схеме: в ван-
ну печи загружали плавиковый шпат, плавили его открытой дугой и в рудно-
термическом режиме доводили до жидкоподвижного состояния с температу-
рой расплава 1500–1550 оС. Затем в расплав загружали чистый оксид для по-
лучения металла или смесь оксидов для получения сплава. Уже при проведе-
нии лабораторных опытов стало очевидно, что по предлагаемой технологии
можно получать сплавы металлов прямо на стадии их восстановления, то
есть практически любые ферросплавы. К сожалению, результаты химическо-
го анализа полученных сплавов не сохранились, хотя в начале девяностых
годов эти опыты вызвали большой общественный резонанс [236].
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      Кроме того, в опытной печи проводились экспериментальные восстано-
вительные плавки промышленного неокускованного сырья: железорудного
концентрата Коршуновского ГОКа, на котором отсутствовала собственная
фабрика окомкования, касситеритового концентрата Хрустальненского ГОКа
и чернового ниобиевого концентрата месторождения «Белая Зима» (разделы
3.6, 3.7).   
      Эксперименты по восстановлению железорудного концентрата Коршу-
новского ГОКа проводились в опытной руднотермической печи (рис. 28),
ванна которой футеровалась подовой массой МПХ. В опытах применялся
концентрат следующего химического состава (% мас.): Feобщ – 62.5; SiО2 –
4.26; Al2O3 – 2.57; CaO – 1.66; MgO – 3.37; TiO2 – 0.25; MnO – 0.10; P – 0.10;
S – 0.06; п.п.п – 1.4.  
      В ванну печи загружался плавиковый шпат, плавился открытой дугой и в
руднотермическом режиме доводился до жидкоподвижного состояния. Затем
в расплав, имеющий температуру 1550–1600 оС, загружался железорудный
концентрат в количестве 5–15 кг и каменный уголь Черемховского разреза в
количестве 1–3 кг, крупностью –30 мм. Продолжительность плавки составля-
ла 0.5–1.5 ч, восстановительный процесс фиксировался по горению оксида
углерода над ванной печи. 
      При проведении экспериментов температура расплава определялась с по-
мощью оптического пирометра ОПИР–1 и ППР-термопары, химический со-
став металла и шлака определялся в аналитической лаборатории Иркутского
АО «Сосновгеология». 
      Во всех плавках были получены металл и шлак, химический анализ кото-
рых в одном из опытов показал содержание железа в шлаке 0.4%. Состав по-
лученного в этом опыте металла оказался следующим (% мас.): Fe – 96.6; Si –
0.5; Al – 0.1; Ca – 0.06; Mg – 0.05; Ti – 0.04; Mn – 0.5; C – 3.0. Обращает вни-
мание отсутствие в полученном сплаве серы и фосфора. Рентгеноструктур-
ный анализ полученного сплава показал, что в нем присутствует α-железо,
имеющее кубическую объемноцентрированную решетку с периодом 2.865 Å,
весьма близким к теоретическому значению [96, 100]. 
      Опытно-промышленные восстановительные плавки железорудного сырья
были проведены в 1997 г в фасонно-литейном цехе завода по ремонту горно-
го оборудования ОАО «Михайловский ГОК» [109, 115, 126]. Для проведения
восстановительной плавки была подготовлена дуговая сталеплавильная элек-
тропечь ДС–6Н1, снабженная тремя графитированными электродами диа-
метром 300 мм с распадом 1000 мм, запитанными на трехфазный трансфор-
матор мощностью 4000 кВА, напряжением низкой стороны 118–281 В и мак-
симальным током электрода 9860 А. 
      Печь имеет стандартную выкатную ванну, которая на время эксперимента
заменяется специально спроектированным и изготовленным в механическом
цехе ЗРГО кессонированным водоохлаждаемым кожухом (рис. 29). Водоох-
лаждаемый кожух представляет собой прямоугольный металлический короб
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с фланцем в нижней части, к которому крепится съемная подина ванны, вы-
полненная из магнезитового кирпича. Водяное охлаждение кожуха позволяет
осуществлять гарниссажную плавку с применением плавикового шпата без
углеродистой футеровки ванны печи.  
      Для проведения восстановительной плавки применялась гематитовая аг-
лоруда обычной крупности – 30мм химического состава (% мас.): Feобщ –
56.28; FeO – 2.78; CaO – 0.54; MgO – 0.17; SiO2 – 12.85; S – 0.155; P – 0.01;
п.п.п. – 4.08. Восстановителем служил коксик класса –10 мм, содержащий
0.54% серы. 
      В ванну печи загрузили плавиковый шпат в количестве 1100 кг, распла-
вили его открытой дугой и в руднотермическом режиме довели до жидкоте-
кучего состояния, при этом на внутренней стенке ванны образовался гарнис-
саж толщиной 25–30 мм. В расплав, имеющий по показаниям пирометра
температуру около 1600 оС, в течение трех часов непрерывно загружали
шихту, состоящую из железной руды в количестве 1800 кг, и коксика в коли-
честве 400 кг. Рудные оксиды растворялись в расплаве практически во время
загрузки, восстановление происходило в основном на поверхности расплава,
оксид углерода сгорал непосредственно над ванной печи, пенообразование
отсутствовало. Сразу по окончании загрузки в печь всех шихтовых материа-
лов плавку заморозили. 
      В результате плавки было получено 635 кг металла, который был взвешен
и распилен (шлак не взвешивался). На срезе полученного железа (рис. 30) хо-
рошо видны вкрапления шлака, что объясняется низкой температурой в ниж-
ней части ванны печи и быстрым схватыванием металла на холодной подине.
По данным ЦЗЛ МГОКа полученные в результате плавки металл и шлак
имеют химический состав (% мас.), представленный в табл. 12.

                                                                                                        Таблица 12
Химический состав металла и шлака (% мас.)

Fe C Si S P SiO2 Fe2O3
Металл 99.72 0.038 0.08 0.104 0.007 – –
Шлак – – – 0.04 0.024 14.94 37.63

      Результаты эксперимента показали, что углетермическое восстановление
оксидов железа из расплава плавикового шпата осуществимо в промышлен-
ных условиях и позволили сделать определенные выводы. 
      1. Полученный металл (рис. 30) представляет собой практически безугле-
родистое железо, что объясняется плавкой в гарниссажной ванне и отсутст-
вием угольной футеровки ванны печи,  в то время как науглероженные ко-
рольки железа, опускаясь сквозь насыщенный оксидами железа расплав, вос-
станавливали эти оксиды, отдавая углерод как в процессе пудлингования чу-
гуна.
      2. Низкое содержание в металле кремния показывает возможность изби-
рательного восстановления металлов из смеси их оксидов, описанного в раз
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деле 2.4. При плавке железной руды высокого извлечения кремния в металл
не произошло, поскольку за счет непрерывной загрузки шихты постоянно
поддерживалась высокая концентрация в шлаковом расплаве оксидов железа.
В разделе 3.3 будет показано, что в опытах по получению ферромарганца,
при полном извлечении из шлака железа и марганца, извлечение кремния в
сплав достигает 11% (в соответствии с данными раздела 2.4). 

Рис. 29 Кессонированная гарниссажная ванна (план и разрез) для восстановительной
плавки железной руды на дуговой электропечи ДС–6Н1.
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      3. Химический анализ шлака, частично представленный в табл. 12, пока-
зал наличие следующих компонентов (% мас.): MgO – 6.83; Al2O3 – 0.02,
TiO2 – 0.138; CaF2 – 24.41; Наличие в расплаве оксида магния объясняется
частичным растворением магнезитовой подины. При содержании в расплаве
всего лишь 25% CaF2, расплав сохранял жидкотекучее состояние, что под-
тверждает возможность снижения удельного расхода фторида кальция.  
      4. Высокое содержание серы в полученном железе обусловлено ее высо-
ким содержанием в коксе, но избежать подобного загрязнения можно приме-
няя в качестве восстановителя анодные огарки алюминиевых заводов.
      5. Можно говорить, что в данном случае протекало прямое восстановле-
ние оксидов железа, растворенных в расплаве, по реакции {2.5}, а восстанов-
ление оксидом углерода, который в основном сгорал над ванной печи, могло
иметь место лишь вследствие реакции:

                                           МеО + МеС → 2Ме + СО,                                 {3.1}

то есть было второстепенным, что показывало отсутствие пенообразования.

Рис. 30. Образец железа, восстановленного из раствора железной руды в расплаве плави-
кового шпата в гарниссажной ванне дуговой электропечи ДС–6Н1.

      Процесс восстановления гематита протекал в три этапа:

                          3Fe2O3 + C → 2Fe3O4 + CO     –28.38 ккал                         {3.2}
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                  ∆Go

т = 32 020 – 54.57Т кал;    lgКр = –6998.9/Т + 11.92 

                            Fe3O4 + C → 3FeO + CO    –49.98 ккал                             {3.3}

                  ∆Go
т  = 47 920 – 50.85Т кал;   lgКр = –10474.3/Т + 11.1 

                               FeO + C → Fe + CO      –37.38 ккал                                {3.4}

                   ∆Go
т  = 28 920 – 31.78Т кал;   lgКр = –6321.3/Т + 6.95 

      Реакции восстановления оксидов железа эндотермические, расчеты пока-
зывают, что для получения 1 т железа из гематита стехиометрический расход
углерода составляет 321 кг, а расход тепла – 1.033 Гкал, или 1201 кВтч. В то
же время окисление углерода при восстановлении позволяет получить на 1 т
восстановленного железа 750 кг или 600 м3 оксида углерода, который выхо-
дит из печи с температурой порядка 1300–1500 оС и должен использоваться
на предварительный нагрев и частичное восстановление шихты.
      Естественно, в процессе проведения плавки восстанавливался и кремний
по реакции {2.30}, но он служил восстановителем для оксидов железа [357]:
      «Кремний восстанавливает закись железа по реакции:

                                    Si + 2FeO → SiO2 + 2Fe                                             {3.5}

                                 ∆Go = –71.64 + 0.023 Т ккал»

      При температуре процесса 1600 оС (1873 К) изменение термодинамиче-
ского потенциала реакции соcтавит:

                  ∆Go
т = –71 640 + 23×1873  = –4.575×1873lgKр                         {3.6}

Отсюда lgKр = 3.3, следовательно Кр = 2000. Численное значение константы
равновесия реакции {3.5}, как отношение произведения концентраций про-
дуктов реакции и исходных веществ в расплаве-растворителе соответствует
очень низкому содержанию кремния в восстановленном железе.
      В качестве следующего этапа опытно-промышленных исследований на
печи ДС–6Н1 с ванной в виде водоохлаждаемого металлического кожуха бы-
ла проведена плавка, в которой одновременно осуществлялись процессы вос-
становления железорудного концентрата и электрошлакового переплава до-
менного ферромарганца. 
      Поскольку поставляемый в фасонно-литейный цех ОАО «Михайловский
ГОК» ферромарганец содержит до 1.1 % фосфора, который в значительной
степени (до 0.12%) переходит в выплавляемую сталь, снижая ее прочностные
характеристики [87], целью плавки было получение на основе выплавленного
железа марганцовистой стали 110Г13Л с низким содержанием фосфора. 
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      В ванну печи загрузили 400 кг металла первой плавки, который расплави-
ли открытой дугой, а также 600 кг плавикового шпата, который был расплав-
лен и доведен до жидкотекучего состояния при температуре 1550 оС. Затем в
печь в течение двух часов было загружено 800 кг гематитовой руды и 300 кг
кокса (химический состав железной руды и кокса такой же, как и в предыду-
щей плавке), процесс восстановления фиксировался по горению оксида угле-
рода над ванной печи. 
      После завершения загрузки руды и кокса в ванну печи задали 200 кг до-
менного ферромарганца, имеющего, согласно сертификату, химический со-
став (% мас.): Mn – 70.26; P – 0.55; C – 6.4; Si – 1.24. Через 10 мин после за-
грузки всего ферромарганца плавка была заморожена. После охлаждения пе-
чи продукты плавки были разделаны и проанализированы в ЦЗЛ ЗРГО и
ЦТЛ МГОКа. 
      В результате плавки было получено около 1000 кг марганцовистой стали,
состав которой (% мас.) приведен в табл. 13.

                                                                                                 Таблица 13
Химический состав марганцовистой стали (% мас.)

Mn C Si S P MnO FeO
Верх слитка 13.6 1.06 0.47 0.002 0.064
Низ  слитка 3.88 0.74 0.13 0.040 0.007
Среднее 9.16 0.88 0.35 0.013 0.056
Шлак 3.12 2.43

      Поскольку плавка была заморожена через небольшой промежуток време-
ни после загрузки ферромарганца, слиток получился неоднородным по хи-
мическому составу вдоль вертикальной оси. Пониженное содержание серы в
слитке, особенно в верхней его части, по сравнению с содержанием серы в
полученном железе предыдущей плавки (0.104%), объясняется раскислением
ее марганцем. Содержание марганца, углерода и фосфора изменяется при-
мерно пропорционально. В то же время поставленная задача – получение
стали с содержанием фоcфора менее 0.1%  – была выполнена [109].
      Таким образом, в опытно-промышленных условиях на базе дуговой элек-
тропечи ДС-6Н1 была наглядно показана возможность получения в литейных
цехах горно-обогатительных комбинатов необходимой для этих комбинатов
марганцовистой стали 110Г13Л. 
      Если к процессу выплавки железа на ГОКах из собственного железоруд-
ного концентрата добавить производство на базе дуговой электропечи ДС–
6Н1 собственного ферромарганца путем восстановления марганцевого кон-
центрата из расплава плавикового шпата, то при естественной дешевизне
шихты (марганцевый и железорудный концентрат) следует ожидать много-
кратного повышения качества выплавляемой стали и, соответственно, повы-
шение прочности деталей обогатительного оборудования.
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3.2. ПОЛУЧЕНИЕ ФЕРРОНИКЕЛЯ

      После серии опытно-промышленных плавок низкоуглеродистого железа и
марганцовистой стали в фасонно-литейном цехе ЗРГО ОАО «Михайловский
ГОК» следующим объектом экспериментов стал никелевый огарок плавиль-
ного цеха анодов АО «Комбинат Североникель».  
      Вероятно потому, что оксид никеля NiO не относится к числу трудновос-
становимых, в литературе по металлургии никеля [37, 67, 86, 315, 329, 352,
354, 355] переработке никелевого огарка не уделяется серьезного внимания.
Известно, что промышленное восстановление никелевого огарка (продукта
окислительного обжига никелевого концентрата разделительной флотации
файнштейна) осуществляется в электропечах из расплава на основе  оксида
кальция. Для повышения жидкотекучести шлака (температура плавления ок-
сида никеля составляет 1955 оС) в расплав добавляется плавиковый шпат.
      В работе [352] о восстановительной плавке никелевого огарка говорится
следующее:  «Закись никеля восстанавливается при температурах 700–900 оС
по реакциям: 

                                       С + СО2 → 2СО
                                     NiO + CO → Ni + CO2.                                         {3.7}
                                      NiO + C → Ni + CO

      Восстановление ведут древесным углем или коксом при температуре
1500 оС, чтобы обеспечить получение никеля в жидком виде». 
      То есть, восстановление оксида никеля твердым углеродом трактуется по
схеме с участием промежуточного газообразного восстановителя. 
      В работе [67] о восстановлении оксидов никеля твердым углеродом ска-
зано следующее: «Восстановление происходит по реакции:

                                         2Ni2O3 + 3С → 4Ni + 3CO2.                              {3.8}

При нагревании смеси Ni2O3 и С не обнаруживается никаких скачков или за-
медлений, несмотря на то, что восстановление идет между 620 и 820 оС с об-
разованием NiO, может быть вследствие того, что тепловой эффект реакции
очень мал:

                                          2NiO + C → 2Ni + CO2   –Qр.                           {3.9}

При нагревании NiO+C реакция (эндотермическая) протекает гладко и без
остановок. Очевидно, она идет медленно и протекает в пределах 625–825 оС».
      Других термодинамических данных для реакции восстановления оксида
никеля твердым углеродом в литературе почти не приводится, однако, вос-
становление никелевого огарка представляет определенный интерес, так как
в его состав кроме оксида никеля входят также оксиды меди, кобальта и же-
леза. 
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      Именно с целью выяснения возможности избирательного восстановления
никеля и железа из смеси их оксидов в расплаве плавикового шпата, в цехе
заводских лабораторий АО «Комбинат Североникель» проводились экспери-
менты по восстановлению никелевого огарка. Опытные плавки были прове-
дены в однофазной руднотермической печи мощностью 40 кВА конструкции
Л.М. Шалыгина, в которой вторым электродом служила ванна печи, футеро-
ванная подовой массой.  
      Первый опыт был запрограммирован на полное восстановление всех вхо-
дящих в состав никелевого огарка оксидов – меди, никеля, кобальта, и железа
Розжиг печи осуществляли в дуговом режиме на коксике с наплавлением
плавикового шпата, который загружали в количестве 15 кг, плавили откры-
той электрической дугой и доводили до жидкоподвижного состояния в руд-
нотермическом режиме в течение 30 мин. На электродах поддерживали на-
пряжение 40 В, сила тока в цепи составляла 1000 А. 
      Затем в расплав, имеющий температуру около 1500 оС, загрузили 31.5 кг
никелевого огарка и 8.0 кг коксика, содержащего 69.7% углерода. Продолжи-
тельность восстановительной плавки составила 0.5 ч, окончание плавки фик-
сировалось по прекращению горения оксида углерода над ванной печи. В ре-
зультате плавки был получен слиток металла массой 24.2 кг и шлак в количе-
стве 13.6 кг. Химический состав (% мас.) исходного огарка, а также получен-
ных металла и шлака приведен в табл. 14.

                                                                                          Таблица 14
Химический состав никелевого огарка, выплавленного металла и шлака (% мас.)

Ni Cu Fe Co S C
Огарок 66.36 4.91 3.08 1.63 0.60 –
Сплав 86.21 6.29 3.91 2.10 0.079 1.16
Шлак 0.30 0.15 0.25 0.024 – –

Извлечение, % 99.8 98.4 97.5 99.0 10.0 –

      Из данных табл. 14 следует, что все оксиды металлов, имевшиеся в огар-
ке, восстановились практически полностью. Образец полученного феррони-
келя, точнее, куска, отпиленного от основной массы, показан на рис. 31, при-
чем на срезе металла легко заметить равномерно повторяющиеся волнистые
полосы. Это обусловлено двумя причинами – равномерной загрузкой огарка
частями примерно по 3 кг и высокой скоростью восстановления никеля и же-
леза, вследствие чего образующийся металл практически сразу – слой за сло-
ем – опускался на подину печи.      
      О том что никелевый огарок восстановился полностью можно было с
уверенностью судить еще и потому, что произошло восстановление случайно
попавшего в ванну печи вместе с плавиковым шпатом оксида кальция. О том,
что в руднотермической печи имеется карбид кальция нетрудно было дога-
даться по характерному запаху ацетилена, исходившему из печи при раздел-
ке плавки. 



136

      Оксид кальция, растворенный в расплаве плавикового шпата, восстано-
вился до карбида кальция, несомненно, по реакции:

                                        СaO + 3C → CaC2 + CO,                                      {3.10}

что позволяет сделать следующие выводы. Во-первых, оксид кальция восста-
новился до карбида при температуре, по крайней мере, на 500 оС ниже, чем
требуется для получения CaC2 из оксидного расплава [264, с. 90], во-вторых,
его восстановление произошло при температуре ниже температуры химиче-
ского равновесия реакции, то есть, в неравновесной химической системе.

Рис. 31. Образец ферроникеля, восстановленного в опытной руднотермической печи из
раствора никелевого огарка в расплаве плавикового шпата.

      Кроме того, если имело место восстановление оксида кальция твердым
углеродом без участия оксида углерода, то оксиды никеля, кобальта, железа и
меди восстановились таким же путем.
     Восстановлении углеродом оксида никеля из раствора в расплаве плави-
кового шпата происходило по реакции:

                                NiO + C → Ni + CO    –31.08 ккал,                           {3.11}

относящейся к типу 5 класса II (табл. 1).  Изменение термодинамического по-
тенциала реакции {3.11}, рассчитанное по данным работы [233], составляет:
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            ∆Go
т = 35 950 – 46.93Т кал;        lgКр = –7858/Т + 10.26 

      Никелевый огарок в качестве шихты для восстановительной электроплав-
ки гораздо более экономичен, нежели железорудный концентрат, ввиду от-
сутствия в нем нерудных оксидов, насыщающих расплав-растворитель. Это
означает, что через один объем расплава можно пропустить значительное ко-
личество никелевого огарка, извлекая из него практически целиком все со-
держащиеся металлы без шлаковых потерь.
      Целью второго опыта было избирательное восстановление оксида никеля
и получение сплава с пониженным содержанием железа. Это достигалось пу-
тем непрерывной загрузки в расплав никелевого огарка и поддержанием в
расплаве высокой концентрации оксида никеля. Качественное определение
возможности избирательного восстановления никеля  и железа можно полу-
чить из данных табл. 11. Чем дальше отстоят друг от друга оксиды металлов
в табл. 11, то есть, чем больше разница их теплоты образования ∆Ho

298, тем
лучше происходит избирательное восстановление. Из работы [354] известно,
что для реакции:

                                     NiO + Fe → Ni + FeO                                              {3.12}

логарифм константы равновесия составляет величину

                                    lgКр = 6535.6/Т – 1.687.                                           {3.13}

      Отсюда при температуре 1500 оС (1773 К)  lgКр = 2, следовательно Кр =
100. Численное значение константы равновесия реакции {3.12} определяет
высокое содержание железа в восстановленном никеле.
      Во втором опыте в ванну печи загрузили плавиковый шпат в количестве
10 кг, расплавили его открытой дугой и довели до жидкотекучего состояния.
Затем в печь непрерывно в течение 15 минут загружали никелевый огарок в
количестве 20.1 кг и 2.0 кг коксика, содержащего 67.3% углерода. Сразу по
окончании загрузки огарка плавку заморозили. В результате плавки получен
слиток металла массой 8.5 кг и шлак в количестве 17.5 кг. Химический со-
став (% мас.) исходного огарка, а также полученных металла и шлака приве-
ден в табл. 15.

                                                                                          Таблица 15
Химический состав никелевого огарка, выплавленного металла и шлака (% мас.)

Ni Cu Fe Co S C
Огарок 68.10 4.82 3.29 1.51 0.60 –
Сплав 86.59 7.88 2.61 1.84 0.18 0.41
Шлак 35.75 1.68 2.49 0.83 – –

                    
      Из данных табл. 15 следует, что даже при поддержании в расплаве кон-
центрации оксида никеля, превышающей концентрацию оксида железа в 15–
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20 раз, часть железа исходного огарка (33%) все же переходит в металличе-
скую фазу. В то же время значительная часть железа (67%) остается в шлаке.
Это дает возможность частично рафинировать никель от железа в процессе
восстановления огарка и направлять на электролиз аноды с пониженным со-
держанием железа.
      Пониженное содержание углерода в сплаве из второй плавки (0.41%), по
сравнению со сплавом из первой плавки (1.16%), показывает, что науглеро-
женные корольки восстановленного металла расходовали углерод, проходя
через расплав, насыщенный растворенными оксидами, на восстановление
этих оксидов. 
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3.3. ПОЛУЧЕНИЕ ФЕРРОМАРГАНЦА

      Существующие ферросплавные производства выпускают следующие ти-
пы марганцевых сплавов [62]:  
      – высокоуглеродистый (< 7% С), среднеуглеродистый (1–2% С) и низко-
углеродистый (≤ 0.5% С)  ферромарганец с различными допустимыми преде-
лами  концентрации фосфора и других примесей;
      – силикомарганец с широким содержанием кремния (10–28%) и приме-
сями углерода, фосфора и других элементов;
       – металлический марганец электросиликотермического способа получе-
ния, содержащий 93.5–96.5% Mn.
      Высокоуглеродистый ферромарганец производят флюсовым и бесфлюсо-
вым способами в рудовосстановительных электропечах путем совместного
восстановления из шихты оксидов марганца и железа по реакциям:

                                         MnO + C → Mn + CO                                          {3.14}

                                           FeO + C → Fe + CO.                                          {3.15}

      В первом способе в качестве флюса используют смесь оксидов кальция и
кремния (CaO : SiO2 = 1.4 : 1.6), что приводит к значительному выходу шлака
и, соответственно, высоким потерям марганца (до 16%) с отвальными  шла-
ками.
      В бесфлюсовом способе (без присадки оксидов кальция и кремния) зна-
чительное количество марганца (до 35%) переходит в кислый шлак, требую-
щий дополнительной переработки. 
      Кроме того, оба способа характеризуются очень высокими (до 25%) поте-
рями марганца в газовую фазу (угар и улет), вследствие дугового режима ра-
боты печей (до 60% тепла выделяется в дуге).
      Силикомарганец производят в электропечах с использованием флюса на
основе оксидов кальция и магния путем совместного восстановления марган-
цевого оксидного концентрата и кварцита  по реакциям:

                                   (MnO) + (1+x)C → MnCx + CO                              {3.16}

                           (SiO2) + 2C + [MnCx] → [Mn–Si–Cx] + 2CO.                {3.17}

      Низкое  извлечение марганца из шихты в сплав (не более 80%) связано  с
его улетом и шлаковыми потерями.
      Способ силикотермического получения металлического марганца основан
на реакции восстановления MnO кремнием силикомарганца и состоит из трех
этапов. Сначала при восстановлении марганцевого концентрата коксом по-
лучают передельный малофосфористый марганцевый шлак (МФШ), содер-
жащий 60–62% MnO и  26–27% SiO2. На втором этапе углетермическим вос-
становлением марганца и кремния из шихты, состоящей из кварцита и пере
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дельного МФШ, получают силикомарганец (28% Si), а на последнем этапе
кремнием силикомарганца восстанавливают передельный МФШ по реакции:

             n(MnO*mSiO2) + x[Si] → 2x[Mn] + (n–2x)MnO*(m+x)SiO2.       {3.18}

      Низкое сквозное извлечение марганца (50–52%) объясняется его потеря-
ми на всех трех этапах, при этом улет и угар марганца напрямую связан с ду-
говым режимом работы печей, а потери с отвальными шлаками объясняются
твердой завалкой шихты и использованием тугоплавких оксидных флюсов. 
      Например, при производстве МФШ в дуговых электропечах мощностью
16500 кВА в шихту целенаправленно вводят кварцит, придающий шлаку вы-
сокую жидкоподвижность, при этом извлечение марганца в шлак не превы-
шает 82–85%, а содержание SiO2 в шлаке достигает 35–40% [62]. 
      Более  высокого извлечения марганца в МФШ удалось добиться авторам
работы [234] при переработке железомарганцевых руд с одновременной вы-
плавкой чугуна в установке трубчатая печь – электропечь. В табл. 16 приве-
дены показатели плавок малофосфористого марганцевого шлака и чугуна.

                                                                                                                       Таблица 16
Показатели плавок малофосфористого шлака[234]

Показатели Усинский концентрат Атасуйский концентрат
Время работы, ч 144 194
Получено кг

Шлак 20310 49070
Металл 4860 32140

Производительность
печи кг/(м2.ч)

250 300

Расход электроэнергии
кВтч/т шлака

650 910

Состав шлака (% мас.)
Mn 34.5 24.5
FeO 3.83 4.23
SiO2 35.5 40.0

P 0.02 0.014
Состав металла (% мас.)

Mn 2.35 1.75
Si 0.50 0.60
C 4.5 3.5
P 0.14 0.07
S 0.20 0.04

Распределение Mn, %
Металл 1.8 4.8
Шлак 90.0 90.7
Улет 8.2 4.5
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      Поскольку, как сказано выше, высокие потери марганца (улет, угар и от-
вальные шлаки) связаны с дуговым режимом работы печей, твердой завалкой
шихты и использованием тугоплавких оксидных флюсов, то для снижения
таких потерь следует, естественно, перейти от дугового режима работы печей
к руднотермическому – с электродами, погруженными в расплав, заменить
тугоплавкие оксидные флюсы на легкоплавкие фторидные и, наконец, отка-
заться от твердой завалки шихты, загружая ее в предварительно наведенный
расплав. 
      Применение в производстве ферромарганца плавикового шпата для при-
дания жидкотекучих свойств тугоплавкому оксидному шлаку известно [62],
но наряду с этим, в металлургической литературе можно найти сведения о
выплавке среднеуглеродистого ферромарганца путем загрузки шихтовых ма-
териалов непосредственно в шлаковый расплав [351].
      Промышленные опыты по использованию жидкого шлака предыдущей
плавки при производстве среднеуглеродистого ферромарганца были прове-
дены в электропечи мощностью 3500 кВА с целью улучшения электрическо-
го режима ее работы, который осложнялся, по мнению авторов, твердой за-
валкой шихтовых материалов. 
      По существующей на заводе технологии, после окончания подготовки пе-
чи (заправка магнезитовым порошком, перепуск фаз, закрывание летки и
т.п.), ее включают и под электроды из печного кармана засыпается часть пе-
редельного силикомарганца, необходимая для зажигания дуги, после чего в
течение 1 ч задают все шихтовые материалы для одной плавки.          
      Отличие опытной плавки заключалось в том, что после выпуска обычной
плавки и подготовки электропечи, при помощи специального желоба в ванну
печи заливали 2.5 т шлака предыдущей плавки, включали печь, набирали
требуемую мощность и постепенно загружали шихтовые материалы для од-
ной плавки. В остальном технологический процесс не отличался от обычно-
го. В табл. 17 представлены для сравнения показатели опытной и обычной
плавок ферромарганца. 

                                                                                                Таблица 17
Показатели опытной и обычной плавок ферромарганца [351]

Показатель плавки С использованием
жидкого шлака

По существующей
технологии

Состав сплава (% мас.)
Mn 90.80 90.70
Si 2.40 2.40
C 1.41 1.45
P 0.30 0.31

Состав шлака (% мас.)
Mn 33.80 33.07
SiO2 27.70 27.90
CaO 25.00 25.10
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MgO 2.00 2.80
P 0.03 0.026

Распределение Mn (%)
в сплав 53.90 53.80
в шлак 41.40 39.20

в улет и потери 4.70 7.00
Распределение Si (%)

в сплав 8.10 8.10
в шлак 90.10 88.40

в улет и потери 1.80 3.50
Распределение P (%)

в сплав 67.00 69.40
в шлак 13.80 11.60

в улет и потери 19.20 19.00
Извлечение Mn (%) 53.90 53.80

      Как видно из табл. 17, по сравнению с существующей технологией пока-
затели плавки ферромарганца с использованием предварительно наведенного
жидкого шлака улучшаются. 
      «Наблюдения за плавкой показали, – отмечают авторы работы [351], – что
при использовании жидкого шлака того же производства процесс протекает в
плавном спокойном режиме, выбросов шихтовых материалов из рабочего
пространства печи не происходит. Из-за отсутствия чисто дугового режима
работы печи уменьшился улет марганца и кремния, поэтому потери марганца
и кремния по сравнению с обычной технологией снизились на 32.9 и 48.6 %
соответственно.
      Несмотря на незначительное уменьшение производительности и увели-
чение расхода электроэнергии, учитывая преимущества предложенного про-
цесса, использование жидкого шлака предыдущей плавки для первоначаль-
ного включения печи при производстве среднеуглеродистого ферромарганца
целесообразно» [351, с. 49].
      Как уже говорилось выше, для процессов восстановительной плавильной
металлургии вообще целесообразен переход от твердой завалки шихты к ее
загрузке в предварительно наведенный жидкий шлак. Авторы работы [351]
наглядно показали эффективность повторного использования жидкого шлака
для расплавления и ожижения твердых шихтовых материалов. 
      Что же касается перехода от дугового режима работы печей к руднотер-
мическому – с электродами, погруженными в шлаковый расплав, то принци-
пиальная возможность такого способа получения ферромарганца была впер-
вые экспериментально установлена автором с коллегами в 1987 г при восста-
новлении твердым углеродом оксидов марганца, растворенных в расплаве
плавикового шпата [94, 96, 100, 126]. 
      В этих опытах, проведенных в экспериментальном цехе Никопольского
завода ферросплавов, для восстановления марганцевого сырья использова
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лась руднотермическая печь мощностью 100 кВА, позволяющая загружать в
нее до 100 кг шихтовых материалов. Целью экспериментов являлось, прежде
всего, максимальное извлечение марганца из шихты в сплав. 
      В первых двух опытах восстанавливался передельный МФШ, используе-
мый на НЗФ для получения рафинированных марганцевых сплавов. В ванну
электропечи, футерованную подовой массой, загружался плавиковый шпат в
количестве 50 кг, который плавился открытой дугой и доводился до жидко-
текучего состояния в течение 30 мин, при этом температура расплава дости-
гала 1500 оС. Затем в печь загружали шихту, состоящую из 40 кг МФШ и 8 кг
кокса. Продолжительность первого опыта с момента загрузки шихты состав-
ляла 45 мин, а второго – 3 ч. 
      Масса сплава, полученного в результате первой плавки, составила 16.9 кг,
второй плавки – 18.1 кг. Химический анализ (% мас.) продуктов первой и
второй плавки, а также исходного МФШ приведен в табл. 18.

                                                                                    Таблица 18
Химический состав продуктов восстановительной плавки МФШ (% мас.)

Mn Fe P C Si SiO2
МФШ 37.4 0.4 0.018 – – 29.2
Сплав 1 81.0 5.5 0.55 3.5 10.0 –
Шлак 1 7.6 – – – – 12.0
Сплав 2 79.4 5.8 0.49 3.0 10.9 –
Шлак 2 3.2 0.1 – – – 9.5

      Приведенные в табл. 18 данные свидетельствуют о следующем:
      – соотносительный переход в сплав таких элементов, как Mn, Fe, P, C
практически не зависит от времени;
      – степень извлечения целевого продукта – марганца – зависит от времени:
если в первом опыте она равна 91.4%, то во втором – 96.1%;
      – со временем возрастают и потери марганца от улета: во втором опыте
марганца меньше и в сплаве и в шлаке. 
      Обращает на себя внимание очень высокая степень извлечения марганца
в сплав, достигающая 96.1%, по сравнению с обычной для производства фер-
ромарганца на уровне 60% [62].
      Уже первые эксперименты по восстановлению марганцевого сырья пока-
зали, что расплав-растворитель на основе плавикового шпата не вполне ук-
ладывается в понятие «металлургический шлак». Этот расплав, состоящий в
основном из фторида кальция, даже на завершающем этапе плавки, когда в
нем растворено 10–12% кремнезема, 5–7% оксида кальция и 2–3% оксида
магния, характеризуется очень высокой жидкотекучестью и по консистенции
напоминает воду, в чем можно легко убедиться с помощью опущенной в рас-
плав штанги. При загрузке шихты в этот расплав, составляющие ее рудные
оксиды растворяются буквально на глазах, как «сахар в горячей воде», по оп-
ределению Ч. Холла [338]. На поверхности расплава в течение всей плавки
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остаются только куски восстановителя – кокса. С высокой жидкотекучестью
такого шлака связано, в частности, низкое остаточное содержание в нем мар-
ганца.
       В третьем и четвертом опытах восстанавливался стандартный марганце-
вый агломерат, при этом  количество кокса в шихте было увеличено вдвое –
до 16 кг. Продолжительность третьего и четвертого опытов составляла 3 ч.
Химический состав (% мас.) продуктов плавки, а также исходного агломера-
та приведен в табл. 19.

                                                                                    Таблица 19
Химический состав продуктов восстановительной плавки агломерата (% мас.)

Mn Fe P C Si SiO2 Al Al2O3
Агломерат 39.1 1.5 0.20 – – 23.1 – 1.7
Сплав 3 77.2 9.5 0.46 3.3 8.6 – 0.10 –
Шлак 3 2.1 0.2 – – – 7.0 – 7.7
Сплав 4 80.2 6.3 0.55 3.8 6.9 – 0.15 –
Шлак 4 3.3 0.2 – – – 7.0 – 7.0

       Приведенные в табл. 19 данные свидетельствуют, что увеличение загруз-
ки кокса в шихту никак не сказалось на содержании углерода в сплаве. Сле-
дует отметить также, что содержание алюминия в сплаве 3 оказалось 0.10%, а
в сплаве 4 – 0.15%, несмотря на то, что содержание оксида алюминия в ис-
ходном марганцевом агломерате было равным всего лишь 1.7%. В марганце-
вых ферросплавах содержание алюминия обычно находится в пределах 0.03
–0.05% [62].
      В пятом и шестом опытах восстанавливался марганцевый карбонатный
концентрат крупностью –50 мм. Отличие пятого опыта от всех предыдущих
заключалось в том, что в качестве растворителя в ванну печи загружали 25 кг
фторида кальция и 25 кг возвратного шлака из третьего опыта, в котором
кроме CaF2 уже содержалось 7.0% SiO2 и 7.7% Al2O3. В шестом опыте к 50 кг
фторида кальция и 40 кг марганцевого концентрата было добавлено 5 кг гли-
нозема с целью увеличения содержания алюминия в получаемом cплаве. Ко-
личество кокса в шихте в этих опытах равнялось 12 кг. Продолжительность
плавки в пятом и шестом опытах была сокращена до 2 ч. Химический состав
(% мас.) продуктов плавки и исходного концентрата приведен в табл. 20.

                                                                                             Таблица 20
Химический состав продуктов восстановительной плавки концентрата (% мас.)

Mn Fe P C Si SiO2 Al Al2O3
Концентрат 28.0 2.5 0.19 – – 21.2 – 3.5
Сплав 5 75.9 14.4 0.80 3.9 3.9 – 0.20 –
Шлак 5 1.4 Сл. – – – 8.0 – 15.9
Сплав 6 78.8 12.0 1.0 4.3 1.6 – 0.20 –
Шлак 6 0.8 0.13 – – – 5.5 – 28.0
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      Замена в пятом опыте половины фторида кальция на возвратный шлак из
третьего опыта проводилась с целью выяснения возможности накопления в
шлаке кремнезема и глинозема. Оказалось, что в шлаке 5 содержание оксида
кремния равно 8.0%, тогда как в добавленном шлаке 3 его уже было 7.0%, то
есть, оно сохранилось на прежнем уровне. Что касается содержания в шлаке
5 оксида алюминия, то оно возросло с 7.7% до 15.0%, или примерно в два
раза. В шлаке 6 содержание оксида алюминия возросло до 28% из-за введе-
ния в шихту глинозема в количестве 5 кг, или 12.5% по отношению к мар-
ганцевому концентрату. 
      Как свидетельствуют данные из табл. 20, содержание алюминия в сплавах
5 и 6, по сравнению со сплавами 3 и 4, несколько возросло, несмотря на со-
кращение времени восстановления с 3 до 2 ч. Возможность углетермического
восстановления оксида алюминия, растворенного в расплаве фторида каль-
ция, не вызывает сомнений, однако добиться существенного его восстанов-
ления из расплава, содержащего оксиды железа, марганца и кремния, невоз-
можно, пока все эти оксиды не будут восстановлены.
      Поскольку степень восстановления каждого следующего оксида металла,
представленного в табл. 11, зависит от степени восстановления всех преды-
дущих оксидов, то в шести описанных плавках полностью восстановились
оксиды железа (следы в шлаке 5) и марганца (0.8% в шлаке 6), а также в зна-
чительной степени оксид кремния (во втором опыте 10.9% в сплаве и 9.5% в
шлаке), но не восстановился оксид алюминия.
      В третьем опыте из марганцевого агломерата было получено 12 кг фер-
ромарганца, при этом расход электроэнергии на его получение в пересчете на
1 т составил около 3000 кВтч, в то время как а существующих производствах
этот показатель находится в пределах 3800–4200 кВтч [62]. Эта разница обу-
словлена руднотермическим режимом плавки, в котором нагрев расплава
происходит по режиму электросопротивления, а не открытой дугой.
      В целом, опытные плавки ферромарганца, проведенные на НЗФ, показали
возможность восстановления любых видов марганцевого сырья, а также на-
метили пути повышения извлечения марганца из шихты в сплав [126].
      Следующая опытно-промышленная восстановительная плавка марганце-
вого концентрата была проведена в цехе электрошлакового переплава ОАО
«Ижорские заводы» на промышленной печи РКЗ–2ФС–Н1 в соответствии со
специально разработанной автором и технологами цеха «Программой прове-
дения опытно-промышленных плавок» от  22.04.99. [129].
      Стандартная трехфазная руднотермическая круглая закрытая печь РКЗ–
2ФС–Н1 с выкатной ванной, предназначенная для плавки флюса на основе
плавикового шпата, показана на рис. 32. Печь оборудована установкой мок-
рой газоочистки. Ванна печи, футерованная угольными блоками, имеет диа-
метр 1435 мм и высоту 1335 мм. Печь снабжена тремя графитированными
электродами диаметром 150 мм, запитанными на трансформатор мощностью
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2000 кВА. Вторичное напряжение – 81.6–180 В, максимальный ток электрода
– 11 800 А. 
      Для проведения восстановительной плавки было подготовлено 1520 кг
марганцевого концентрата крупностью –1.5 мм, содержащего 41.5% или 630
кг марганца и 320 кг прокатной окалины крупностью –1.25 мм, содержащей
72%  или 230 кг железа. В качестве восстановителя использовался металлур-
гический кокс, содержащий 80% углерода.

Рис. 32. Руднотермическая печь РКЗ-2ФС-Н1 с выкатной ванной 

      Вследствие неправильного приготовления шихты, в которую сразу задали
не только концентрат и окалину, но и кокс, восстановительная плавка мар-
ганцевого концентрата разделилась на три самостоятельных этапа. 
      На первом этапе плавки в ванну печи загружалась смесь плавикового
шпата (92% CaF2) в количестве 100 кг и электроплавленного флюса АНФ–32
(40.4% CaF2) в количестве 200 кг, которая плавилась открытой дугой и дово-
дилась до жидкоподвижного состояния в руднотермическом режиме. Затем  в
ванну печи в течение трех часов частями загружалась шихта, состоящая из
1280 кг марганцевого концентрата, 320 кг окалины и 400 кг металлургиче-
ского кокса крупностью –1 мм. 
      После загрузки в печь смеси марганцевого концентрата и металлургиче-
ского кокса в плавку добавили еще 300 кг флюса АНФ–32. На первом этапе
удалось добиться полного растворения оксидных составляющих шихты в
расплаве на основе плавикового шпата, однако из-за образовавшейся на по-
верхности расплава  сплошной коксовой «шубы» не удалось перевести элек-
троплавку в руднотермический режим. Печь работала в периодическом дуго-
вом режиме в течение 1.5 часа, после чего плавка была остановлена и шлако
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вый расплав был выпущен через выпускное отверстие печи в шлаковню.  По-
лученный в результате плавки шлак, насыщенный оксидами, имел следую-
щий химический состав (% мас.): CaF2 – 18.5; MnO – 35.5; FeO – 1.9; Al2O3 –
10.5; SiO2 – 17.4; CaO – 6.8.
      На втором этапе в ванну печи был загружен шлак предыдущей плавки,  а
также плавиковый шпат в количестве 300 кг, флюс АНФ–32 в количестве 50
кг и флюс АНФ–6 (61.0% CaF2) в количестве 200 кг. После розжига печи в
дуговом режиме и перехода плавки в руднотермический режим в печь был
загружен марганцевый концентрат в количестве 240 кг (рис. 33). Продолжи-
тельность собственно восстановительного процесса составила 1 ч. В резуль-
тате плавки было получено 470 кг сплава, содержащего 8.4% или 40 кг мар-
ганца (железо в сплав перешло из металлизованных окатышей, применяемых
для розжига), и шлак следующего химического состава (% мас.): CaF2 – 20.0;
MnO – 31.7;  FeO – 0.58;  Al2O3 – 10.1;  SiO2 – 14.1; CaO – 10.2. 

Рис. 33. Загрузка марганцевого концентрата в руднотермическую печь РКЗ-2ФС-Н1

      На третьем этапе плавки в ванну печи первоначально  были загружены
470 кг сплава предыдущей плавки и часть шлака предыдущей плавки. Розжиг
печи начали в 1130, переход плавки в руднотермический режим был осущест-
влен в 1330, после чего в печь через загрузочное окно в течение 45 мин. загру-
зили весь оставшийся шлак предыдущей плавки. С 1415 до 1450 происходило
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расплавление загруженного шлака и разогрев расплава. Затем (с 1450 до 1600)
в процессе плавки происходило, в основном, восстановление  железа из ока-
лины и марганцевого концентрата, а по достижении содержания железа в
шлаке 0.2%, начался процесс восстановления марганца из его оксида, кото-
рый продолжался 4 ч 30 мин. В течение всей плавки в расплав добавляли не-
которое количество восстановителя. В 2030 плавка была остановлена, металл
и шлак выпущены через выпускное отверстие печи в шлаковню (рис. 34, 35). 

Рис. 34. Выпуск шлака плавки ферромарганца из печи РКЗ-2ФС-Н1

        Разделка плавки показала, что в результате эксперимента было получено
850 кг ферромарганца (рис. 36, 37) и 1100 кг шлака. Химический состав ис-
ходного концентрата и продуктов плавки (% мас.) представлен в табл. 21.

                                                                                                                            Таблица 21
Химический состав марганцевого концентрата и продуктов плавки  (% мас.)

Mn Fe P Si C S SiO2 MnO FeO Al2O3 CaO CaF2
Концентрат 41.5

Сплав 50.9 39.0 0.41 1.9 7.2 0.004
Шлак 18.22 1.7 0.19 16.5 24.3 31.3

      По результатам плавки были сделаны следующие выводы [130]: 
      – в шихту применялся неокускованный марганцевый концентрат;
      – при восстановлении оксидов марганца и железа из расплава плавиково-
го шпата был получен высокоуглеродистый ферромарганец;
      – содержание марганца в шлаке доведено до 1.3% (1.7% MnO), хотя в
обычном производстве содержание марганца в шлаке составляет 12–15%; 
      – полученный шлак является оборотным; 
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      – несмотря на многостадийность процесса извлечение марганца из кон-
центрата в сплав составило 430 кг или 68% (60–65% в стандартном произ-
водстве), 
      – расход электроэнергии на восстановление 850 кг ферромарганца (без
учета розжига и разогрева печи) составил 4176 кВтч.   

Рис. 35. Выпуск ферромарганца из печи РКЗ-2ФС-Н1

      Результаты анализа шлака на содержание оксидов марганца и железа в
шлаке в процессе плавки представлены в табл. 22.

                                                                                             Таблица 22          
Химический состав  шлака плавки марганцевого концентрата

№ п/п Время Содержание в шлаке (% мас.)
MnO FeO

1 1415 31.3 0.60
2 1450 31.0 0.55
3 1520 28.9 0.35
4 1500 27.0 0.20
5 1635 23.3 0.20
6 1715 19.6 0.20
7 1745 15.6 0.20
8 1830 9.7 0.03
9 1900 7.6 0.05

10 1930 5.2 0.05
11 2010 3.9 0.03
12 2030 1.7 0.019
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Рис. 36. Ферромарганец в шлаковне 

Рис. 37. Образцы ферромарганца, выплавленного в печи РКЗ-2ФС-Н1

      На рис. 38 показан график зависимости концентраций MnO и FeO в рас-
плаве от времени, составленный по данным табл. 22. Из этого графика следу-
ет, что скорость восстановления твердым углеродом оксидов марганца и же-
леза из расплава фторида кальция, практически не зависит от концентрации в
расплаве восстанавливаемого оксида. На первом этапе изменение концентра-
ции оксида марганца в расплаве зависит от содержания в расплаве оксида
железа, интенсивное восстановление оксида марганца начинается после сни-
жения концентрации оксида железа в расплаве до 0.2%. Затем изменение
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концентрации оксида марганца зависит лишь от времени, причем эта зависи-
мость носит линейный характер. Даже при уменьшении концентрации оксида
марганца в расплаве до 1.7%, его восстановление не прекращается. 

Рис. 38. Зависимость концентрации оксидов марганца и железа
в расплаве плавикового шпата от времени.

      Если учесть, что взаимодействие оксида марганца с твердым углеродом
описывается реакцией {2.5}, то скорость восстановления оксида марганца не
зависит и от реакционной способности восстановителя. (Подобная зависи-
мость концентрации оксида в расплаве от времени была получена и при вос-
становлении хромовой руды, поэтому возможный механизм взаимодействия
твердого углерода с оксидами марганца и хрома, растворенными в расплаве
плавикового шпата, изложен в разделе 3.4).
      Результаты опытно-промышленной плавки марганцевого концентрата в
цехе ЭШП ОАО «Ижорские заводы» и выводы, касающиеся механизма угле-
термического восстановления оксида марганца, растворенного в расплаве
плавикового шпата, опубликованы в работах [132, 144, 149, 150, 160]. 
      Следующая промышленная плавка была проведена 30.04.04. в шлакопла-
вильном цехе ОАО «Челябинский ТПЗ»  в соответствии с «Технологической
картой» [160], а также на основании «Протокола совещания о проведении
опытной плавки ферромарганца на печи РКЗ–4,5ИФ–1» от 02.03.04. и «Тех-
нологического задания на проведение опытно-промышленной плавки мар-
ганцевого концентрата с получением высокоуглеродистого ферромарганца»
от 29.04.04. 
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      Для проведения плавки был завезен со шлакоотвала ранее забракованный
плавильный стакан (D = 2300 мм; H = 1700 мм), зачищен и зафутерован элек-
тродной массой в количестве 25 т, а затем разогрет и обожжен в течение 12 +
60 = 72 ч. Расход природного газа на разогрев и обжиг плавильного стакана
составил 12 000 м3.
      Кроме того, для плавки подготовили следующие шихтовые материалы:
      – марганцевый концентрат – 12 000 кг;
      – плавиковый шпат – 1000 кг;
      – металлическая стружка – 500 кг;
      – восстановитель (углеродная масса УМ–1) – 1550 кг.
Химический состав шихтовых материалов (% мас.) приведен в табл. 23.

                                                                                                              Таблица 23
Химический состав шихтовых материалов (% мас.)
Mn Si Fe Al2O3 P CaO C S CaF2

Марганцевый
концентрат

42.5 20.0 1.2 2.0 0.17 4.1 – 0.15 –

Плавиковый
шпат

– 6.0 – – – – – – 91.0

Металличе-
ская стружка

– – 100 – – – – – –

Восстанови-
тель (УМ–1)

– 10.0 – – – – 66.0 0.3 –

  
      Плавка была начата в 955, марганцевый концентрат в электропечь задава-
ли через каждые 5–10 мин по 250 кг.
      Общая масса слитого в грануляционный бассейн шлака составила 4 900
кг.  С началом появления  в шлаке металла слив шлака был прекращен.
      Расплав ферромарганца был оставлен в плавильном стакане электропечи
до 01.05.04., а затем плавильный стакан был снят с электропечи для даль-
нейшего остывания на площадке плавильного отделения.
      В дальнейшем 05.05.04. было установлено, что остывший ферромарганец
в плавильном стакане имеет три слоя: верхний темно-серый в виде пленки
толщиной до 50 мм (№ 1), средний слой металлического порошка (№ 2) и
нижний – кусковой (№ 3).
      Масса каждого слоя и химический состав (% мас.) приведены в табл. 24.

                                                                                            Таблица 24
Масса и химический состав (% мас.) полученного ферромарганца

Mn Fe Si Al S P C Ca Масса,
кг

№ 1 69.0 10.0 7.2 1.3 0.003 0.31 4.7 5.0
№ 2 71.7 10.4 6.5 1.3 0.002 0.39 5.2 4.7

3968

№ 3 69.9 14.8 5.4 2.3 0.004 0.30 6.9 – 726
Шлак 18.8 – 41.9 17.4 – – – 19.1 4900
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      Из данных, приведенных в табл. 23 и 24, можно сделать следующие вы-
воды:
      – в исходном марганцевом концентрате содержалось 42.5%, или 5100 кг
марганца, а также 2.0% Al2O3 или 166 кг алюминия;
      – в процессе плавки не проводился анализ шлака на марганец и железо,
поэтому процесс остановили задолго до полного восстановления марганца;
      – тем не менее, извлечение марганца в сплав составило ~ 3300 кг или око-
ло 65%, то есть на уровне промышленных показателей;
      – алюминия в сплаве оказалось 73 кг, то есть, извлечение алюминия со-
ставило ~ 44% (анализ шлака на алюминий, скорее всего, был проведен не-
правильно);
       – обращает внимание весьма низкое содержание серы в ферромарганце,
хотя содержание фосфора довольно высокое;
      – как и при выплавке ферроникеля (см. раздел 3.2) произошло восстанов-
ление кальция, который перешел в сплав (4.7 и 5.0%).
      Кроме того, после очистки плавильного стакана от ферромарганца было
установлено, что его футеровка имеет значительный износ: вес стакана до
начала плавки составлял 37 257 кг, а после окончания плавки – 36 282 кг.
      По результатам опытно-промышленной плавки металлургами шлакопла-
вильного цеха и технологического управления ОАО «ЧТПЗ» были сделаны
следующие выводы [319]:
      1. Опытная плавка высокоуглеродистого ферромарганца, проведенная в
шлакоплавильном цехе, принципиально подтверждает возможность произ-
водства марганцевых сплавов в условиях цеха. Получено 4694 кг ферромар-
ганца, соответствующего марке FeMn–70. 
      2. Необходима разработка целевой программы, направленной на отработ-
ку технологии производства ферросплавов в условиях ОАО «ЧТПЗ».
      3. Необходима реконструкция плавильного оборудования шлакоплавиль-
ного цеха с изменением материала огнеупорной кладки плавильных тиглей с
одновременной модернизацией системы охлаждения пылегазоотсоса из элек-
тропечи.
      4. Необходима разработка технологии слива и разливки как шлака, так и
сплавов из электропечи с дальнейшей переработкой и вывозом из цеха как
готовой продукции, так и отходов производства.
      5. Необходимы испытания полученного сплава как порошкообразного,
так и кускового при производстве стали в условиях мартеновского цеха ОАО
«ЧТПЗ», при производстве сварочных электродов или в других сопостави-
мых условиях.  
      Соглашаясь с выводами металлургов ОАО «ЧТПЗ», автор еще раз отме-
чает, что применение в восстановительном процессе расплава плавикового
шпата позволяет организовать производство ферромарганца практически на
любом участке, оборудованном шлакоплавильными печами.
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3.4. ПОЛУЧЕНИЕ ФЕРРОХРОМА

      В процессе разработки технологии восстановления твердым углеродом
оксидов металлов, растворенных в расплаве плавикового шпата, особое вни-
мание уделялось автором хромовой руде, мелкие фракции которой практиче-
ски не поддаются высокотемпературной агломерации, а их окускование на
различных связках затруднено вследствие огромных объемов сырья. Законо-
мерным итогом большого количества лабораторных и опытно- промышлен-
ных восстановительных электроплавок хромового сырья стало создание в
обычном литейном цехе на базе дуговой сталеплавильной печи ДС–6Н1 про-
мышленного участка по производству высокоуглеродистого феррохрома из
неокускованной хромовой руды. 
      Современные ферросплавные производства выпускают следующие виды
хромовых ферросплавов [42, 56, 62, 350, 358]:  
      – высокоуглеродистый (≥ 6% С), среднеуглеродистый (1–4% С) и низко-
углеродистый (<0.06% С)  феррохром с различными допустимыми пределами
концентрации серы, фосфора и других примесей;
      – ферросиликохром с широким содержанием кремния (10–48%) и хрома
(28–55%), а также примесями углерода, фосфора и других элементов;
       – металлический хром алюминотермического способа получения, содер-
жащий 97.0–99.0% Cr.
      Высокоуглеродистый (передельный) феррохром ПФХ получают путем
восстановления оксидов хрома и железа непосредственно из хромовой руды
по реакциям: 

                                Cr2O3 + 13/3C → 2/3Cr3C2 + 3CO                             {3.19}

                                2/3Cr2O3 + 18/7C → 4/21Cr7C3 + 2CO                      {3.20}

                                 Cr2O3 + 81/23C → 2/23Cr23C6 + 3CO                       {3.21}

                                2/3Cr2O3 + 2C → 4/3 Cr + 2CO                                 {3.22}

                               3(FeCr2O4) + 3C → 3Fe + 3Cr2O3 + 3CO.                   {3.23}

      Поскольку температура химического равновесия (∆Go
T  = 0) для реакции

{3.22} составляет 1514 К, а для реакций {3.19–3.21} соответственно 1428 К,
1402 К и 1423 К, считается, что при восстановлении оксида хрома твердым
углеродом термодинамически более выгодно образование карбидов хрома. 
      Передельный ферросиликохром (ФСХ) получают путем восстановления
углеродом кремнезема (кварцитов) в присутствии высокоуглеродистого фер-
рохрома по реакциям: 

                                                 SiO2 + C → Si + 2CO                                  {3.24}
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                              1/3(Cr,Fe)7C3 +10/3 Si → 7/3(Cr,Fe)Si + SiC                {3.25}

                              2/3(Cr,Fe)7C3 +SiO2 → 14/3(Cr,Fe)Si + 2CO.                {3.26}

      Низкоуглеродистый феррохром (ФХ) получают путем восстановления ок-
сидов железа и хрома из хромовой руды кремнием ферросиликохрома по ре-
акциям:

                                            2Cr2O3 + 3Si → 4Cr + 3SiO2                                  {3.27}

                                                 2FeO + Si → 2Fe + SiO2.                             {3.28}

      Высокоуглеродистый феррохром (ПФХ), представляющий в основном
сплав хрома железа и углерода, предназначен, в частности, для производства
ферросиликохрома в качестве составной части шихты, вносящей хром. Хи-
мический состав передельного феррохрома (% мас.) представлен в табл. 25,
заимствованной из работы [62]. 

                                                                                                                         Таблица 25.
                                  Химический состав передельного феррохрома (% мас.) [62]
Марка C Cr Si Fe S P
ФХ 800 7.88 71.25 0.24 20.55 0.044 0.022
ФХ 900 8.42 69.23 0.26 22.02 0.038 0.018

      Температура плавления углеродистого феррохрома ~ 1550 оС. Для выпус-
ка металла из печи его необходимо нагреть до 1650–1700 оС. Нагрев сплава
производится через шлак, поэтому температура шлака должна быть не менее
1700 оС. При использовании магнезиальных руд для обеспечения нормальной
жидкотекучести при необходимой температуре нагрева шлака, его состав
должен быть следующим (% мас.): SiO2 – 35–37; MgO – 37–40; Al2O3 – 20–25;
Cr2O3 – 4–5. 
      Условия расчета шихты при производстве углеродистого феррохрома ба-
зируются на следующих показателях (%):
      –  восстановление хрома из руды – 94.0;
      –  восстановление железа из руды  –  98.0;
      – содержание кремния в сплаве –  0.6;
      – содержание углерода в сплаве – 8.0;
      – содержание золы в коксе  – 11.7;
      – содержание железа в стружке – 95.0.
      Удельный расход шихтовых материалов (кг/т) и электроэнергии при вы-
плавке передельного феррохрома (Cr ≥ 69%; C ≥ 6%) представлен в табл. 26,
взятой из работы [62]. 
      Дополнительные сложности выплавки высокоуглеродистого феррохрома
вызваны ограничениями по применению в шихту хромовой руды: во-первых,
по технологическим условиям восстановительной плавки, которая ведется на
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твердой завалке шихтовых материалов, не используется руда крупностью –10
мм, во-вторых, в шихту практически не применяется даже крупнокусковая
руда, если она содержит менее 50% Cr2O3. 

                                                                                                                     Таблица 26
Удельный расход материалов на выплавку передельного феррохрома (кг/т)[62]

Завод А Завод Б
Хромовая руда (50 % Cr2O3) 1985 2053

Кварцит 33 2
Коксик 55 286
Полукокс – 91

Каменный уголь 154 30
Стальная стружка 13 –

Шлак ферросиликохрома 86 –
Электродная масса 32 21

Электроэнергия кВт.ч/т 3416 3132

      Если же учесть затруднения, связанные с окускованием и агломерацией
измельченного сырья, вследствие чего руда, содержащая менее 50% Cr2O3,
практически не обогащается, то в производстве феррохрома используются
фактически только богатые крупнокусковые руды, при этом отсевы (–10 мм)
хромовых руд до настоящего времени не находят широкого применения. 
      Для изучения возможности вовлечения в производство неокускованного
хромового сырья были проведены опыты по получению высоко- и низкоуг-
леродистого феррохрома из фракции –10 мм, поскольку технология восста-
новления твердым углеродом оксидов металлов, растворенных в расплаве
плавикового шпата, позволяет использовать мелкую шихту.       
      В сентябре 1998 г по соглашению с руководством Челябинского электро-
металлургического комбината для проведения  экспериментальной восстано-
вительной электроплавки в техническом отделе ЧЭМК было получено 50 кг
мелкой хромовой руды (–2.5 мм) с химическим составом (% мас.): Cr2O3 –
46.80; FeO – 11.80; MgO – 20.90; Al2O3 – 6.90; SiO2 – 9.10. 
      Первая опытная плавка хромовой руды проводилась на промплощадке
ЗАО «Башкирская золотодобывающая компания» в опытной руднотермиче-
ской печи снабженной графитированными электродами, запитанными на од-
нофазный трансформатор ОСУ–100/05 мощностью 100 кВА (рис. 28). 
      Поскольку ванна печи для плавки золотосодержащих продуктов футеру-
ется оксидными огнеупорами, растворимыми в расплаве плавикового шпата,
то для эксперимента была специально изготовлена гарниссажная ванна в ви-
де водоорошаемого металлического кожуха, позволяющая загружать до 50 кг
шихтовых материалов и предназначенная для плавки на блок (рис. 39). 
      В ванну печи загружали плавиковый шпат, плавили открытой дугой и до-
водили в руднотермическом режиме до температуры 1450–1500 оС. Затем в
печь частями загружали шихту, состоящую из хромовой руды и  восстанови
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теля (электродного лома). Всего было загружено 18 кг руды и 3 кг восстано-
вителя, плавка продолжалась 40 мин, процесс восстановления фиксировался
по горению оксида углерода над ванной печи. Плавка была остановлена из-за
перегрева кожуха, последующая разделка плавки показала, что на подине пе-
чи образовался конгломерат из корольков сплава массой 8.1 кг следующего
состава (% мас.): Cr – 60.1;  Fe – 29.8; C – 8.9; P – 0.03 [119, 124,].  
      Опытная плавка впервые показала принципиальную возможность полу-
чения кондиционного феррохрома из мелкой (–2.5 мм) хромой руды.

Рис. 39. Опытная гарниссажная руднотермическая печь с водоохлаждаемым 
металлическим кожухом.

      Следующая опытно-промышленная плавка отсевов хромовой руды была
проведена в цехе электрошлакового переплава ОАО «Ижорские заводы» на
промышленной печи РКЗ–2ФС–Н1 в соответствии со специально разрабо-
танной автором и технологами цеха «Программой проведения опытно- про-
мышленных плавок» от  22.04.99 [129].
      (Стандартная руднотермическая печь РКЗ–2ФС–Н1 для плавки флюса на
основе плавикового шпата описана в разделе 3.3. и показана на рис. 32).
      Для проведения восстановительной электроплавки подготовили 1700 кг
отсевов хромовой  руды крупностью –2.0 мм, содержащей 47% Cr2O3 или 546
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кг хрома, и 11.92% FeO или 158 кг железа. Восстановителем служил метал-
лургический кокс крупностью –1.0 мм, содержащий 80% углерода.
      Поскольку от предыдущей плавки ферромарганца на печи РКЗ–2ФС–Н1
осталось 1100 кг оборотного шлака, имеющего химический состав (% мас.):
SiO2 – 18.2; MnO – 1.7;  FeO – 0.19;  Al2O3 – 16.5; CaO – 24.3; CaF2 – 31.3, бы-
ло решено выплавку феррохрома провести на этом шлаке.
      В ванну печи загрузили 300 кг крупнокускового шлака и 100 кг металли-
зованных окатышей для розжига дуги. Розжиг печи начали в 1130, на рудно-
термический режим перешли в 1330, после чего через загрузочное окно в те-
чение 45 мин загрузили оставшиеся 800 кг шлака. С 1415 до 1500 происходило
расплавление загруженного шлака и разогрев расплава до 1550–1600 оС. За-
тем в течение часа (с 1500 до 1600) в печь была загружена вся хромовая руда
(1700 кг), после чего в печь частями загрузили 300 кг кокса (рис. 40). 

Рис. 40. Подача кокса через загрузочное окно в печь РКЗ-2ФС-Н1 сопровождается  
восстановлением, что фиксируется по горению оксида углерода над ванной печи.  

      В процессе плавки отбирались пробы шлака на анализ для определения
изменения содержания оксида хрома в шлаке. Результаты химического ана-
лиза шлака (% мас.) в процессе плавки представлены в табл 27.
      Несмотря на значительное уменьшение содержания хрома в шлаке уже к
1845, плавку вели до 2100, после чего плавка была остановлена, металл и шлак
слиты через выпускное отверстие печи в шлаковню. В результате плавки бы-
ло получено около 780  кг феррохрома (рис. 41) и 1100 кг шлака (рис. 42). 
       Химический состав полученного сплава (% мас.) приведен в табл. 28, а
химический состав исходной руды и шлака  – в табл. 29.
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                                                                                                            Таблица 27
Химический состав шлака в процессе плавки хромовой руды

Содержание в шлаке (% мас.)№ п/п Время
Cr2O3 FeO SiO2 Al2O3 MgO CaO CaF2

1 1620 35.0 4.5 12.0 9.0 16.0 13.0 9.0
2 1745 18.0 0.65 – – – – –
3 1845 6.0 0.50 18.0 16.0 21.0 22.0 12.0
4 2100 1.5 0.46 18.0 16.0 21.0 24.3 13.2

                                                                                                                              Таблица 28
Химический состав полученного сплава (% мас.)

Cr Fe P Si Mn Ca S
Сплав 69.0 22.0 0.08 0.1 1.5 6.8 0.008

                                                                                                            Таблица 29
Химический состав хромовой руды и полученного шлака (% мас.)

Cr2O3 SiO2 MnO FeO A l2O3 MgO CaO CaF2
Хромовая руда 47.0 8.9 – 11.92 – 10.0 –

Шлак 1.5 18.0 1.0 0.46 16.0 21.0 24.3 13.2

     
Рис. 41. Образцы феррохрома, выплавленного в печи РКЗ-2ФС-Н1

      По результатам проведенной плавки хромовой руды были сделаны сле-
дующие выводы [131]:    
      – при проведении электроплавки использовалась неокускованная хромо-
вая руда крупностью –2.0 мм;
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    – в результате плавки получен кондиционный высокоуглеродистый ферро-
хром, содержащий 69.0% Cr; 
      – извлечение хрома из руды в сплав составило 530 кг или 97%;
      – полученный феррохром имеет весьма низкое содержание фосфора и се-
ры;
      – полученный феррохром имеет весьма высокое содержание кальция;
      – при восстановительной плавке и феррохрома, и ферромарганца можно
добиться остаточного содержания оксида в шлаке на уровне 1.5%;
      – вторичный шлак сохраняет жидкотекучесть даже при содержании фто-
рида кальция на уровне 13% и тоже является оборотным;
      – расход электроэнергии на получение феррохрома (1620 – 1845) составил
2880 кВтч. 

Рис. 42. Шлак плавки феррохрома в печи РКЗ-2ФС-Н1

      На рис. 43 изображен график зависимости концентрации оксида хрома в
расплаве от времени, построенный по данным табл. 27, из которого следует,
что скорость восстановления твердым углеродом оксида хрома практически
не зависит от его концентрации в расплаве. Скорость не зависит и от содер-
жания в расплаве оксида железа – изменение концентрации оксида хрома за-
висит только от времени. Поскольку взаимодействие оксида хрома в распла-
ве с углеродом описывается реакцией {2.5}, то скорость его восстановления
не зависит и от реакционной способности восстановителя.
      При уменьшении концентрации оксида до определенного уровня (5–6%)
его восстановление замедляется. Это означает, что для достижения приемле-
мых скоростей восстановления оксида хрома из руды необходимо поддержи-
вать его концентрацию в расплаве на уровне 10%. 
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Рис. 43. Зависимость концентрации оксидов хрома и железа в расплаве 
плавикового шпата от времени.

      Сравнительный анализ графиков зависимости концентрации оксида мар-
ганца (рис. 38) и оксида хрома (рис. 43) в расплаве от времени позволяет су-
дить о возможном механизме взаимодействия этих оксидов с твердым угле-
родом. Учитывая, что скорость химической реакции выражается зависимо-
стью V = k [C1] [C2], где C1 и C2 – концентрации реагирующих веществ, а кон-
центрацию восстановителя (твердого углерода) можно считать постоянной,
можно заметить, что и концентрация восстанавливаемого оксида также явля-
ется постоянной. 
      Вероятно, основная часть исходного оксида присутствует в шлаке как эв-
тектическая составляющая, а меньшая часть – в виде раствора в расплаве
фторида кальция. Восстановление твердым углеродом оксида идет именно из
его раствора в расплаве, а концентрация оксида в растворе является величи-
ной постоянной – в раствор непрерывно переходит эвтектическая состав-
ляющая оксида, поддерживая его в насыщенном состоянии. И только после
того, как весь восстанавливаемый оксид перейдет в раствор и концентрация
оксида в растворе начнет уменьшаться, скорость восстановления также сни-
жается, что отражается на графике. 
      Это хорошо видно по остаточным концентрациям оксидов марганца и
хрома в шлаке. Скорость восстановления оксида марганца не снижается да-
же при содержании в расплаве 1.7% MnO – это означает, что растворимость
MnO в расплаве фторида кальция (содержание которого в шлаке составляет
31.3%) менее 5%. Скорость восстановления оксида хрома заметно снижается
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при уменьшении содержания Cr2O3 до 6% – это означает, что растворимость
Cr2O3 в расплаве  фторида кальция (содержание которого в шлаке составляет
13.2%) достигает 45% .    
      Результаты опытно-промышленной плавки мелкой хромовой руды с по-
лучением высокоуглеродистого феррохрома в цехе ЭШП ОАО «Ижорские
заводы» и выводы, касающиеся механизма восстановления оксида хрома из
расплава фторида кальция опубликованы в работах [144, 149, 150]. 
      Как говорилось выше, низкоуглеродистый феррохром получают при вос-
становлении оксидов железа и хрома из хромовой руды кремнием ферроси-
ликохрома, который в свою очередь производят из передельного высокоуг-
леродистого феррохрома. Для того, чтобы оценить суммарные затраты на
производство низкоуглеродистого феррохрома, необходимо удельный расход
шихтовых материалов и электроэнергии считать отдельно для каждой ста-
дии, являющейся самостоятельным металлургическим процессом. 
      В табл. 26 представлены затраты шихтовых материалов и электроэнергии
при выплавке высокоуглеродистого феррохрома. 
      Что касается передельного ферросиликохрома, то его получают бесшла-
ковым способом, основанным на восстановлении кремнезема из кварцитов
углеродом в присутствии передельного феррохрома по реакциям {3.24–3.26}.
     Выплавку ферросиликохрома осуществляют непрерывным процессом в
стационарных и вращающихся рудовосстановительных электропечах мощно-
стью 16.5–33 МВ.А с углеродистой футеровкой. Поскольку плавка ведется на
твердой завалке, то в шихту можно использовать только кусковой кварцит
(20–80 мм) и гранулированный передельный феррохром Кроме того, для
плавки используют стальную стружку, полукокс и коксик, отходы графита-
ции электродов, отходы получения карбида кремния, содержащие SiC. Для
увеличения газопроницаемости в шихту вводят древесные отходы.
     Удельный расход шихтовых материалов (кг/т) и электроэнергии при вы-
плавке ферросиликохрома (Si ≥ 48%; Cr ≥ 28%) представлен в табл. 30, взя-
той из работы [62].

                                                                                           Таблица 30
Удельный расход материалов на выплавку ферросиликохрома (кг/т) [62]

А Б В Г
Передельный феррохром 574 492 699 542

Кварцит 1366 1007 1662 1270
Стальная стружка 77 71 58 123

Коксик 115 346 545 567
Полукокс 275 237 – –

Электродная масса 34 32 54 41
Электроэнергия кВт.ч/т 5390 5338 6121 5953

      Если к затратам завода «А» из табл. 30 материалов и электроэнергии, тре-
буемых для производства 1 т ферросиликохрома прибавить затраты завода
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«А» из табл. 26 материалов и электроэнергии, требуемых на производство
0,574 т передельного феррохрома, то удельные затраты на производство фер-
росиликохрома будут следующими (табл. 31).

                                                                                                                          Таблица 31
Удельный расход материалов на выплавку ферросиликохрома (кг/т)

Хромовая руда 1140
Кварцит 1385

Стальная стружка 85
Коксик 147
Полукокс 275

Каменный уголь 154
Электродная масса 52

Шлак ферросиликохрома 86
Электроэнергия кВт.ч/т 7890

      Удельные затраты шихтовых материалов и электроэнергии на производ-
ство ферросиликохрома выглядят впечатляюще, если учесть, что последний
не является товарным продуктом, а служит только восстановителем для вы-
плавки низкоуглеродистого феррохрома.   
     Низкоуглеродистый феррохром представляет собой сплав, применяемый
прежде всего для производства нержавеющей стали, и имеет следующий хи-
мический состав (% мас.): Cr > 65; C < 0.06; Si < 1,5; P < 0.03; S < 0.02.
     Технологический процесс выплавки феррохрома складывается из восста-
новления оксидов хрома и железа из хромовой руды кремнием ферросилико-
хрома по реакциям {3.27–3.28}.
      Накопление в шлаке кремнезема SiO2 затрудняет дальнейшее восстанов-
ление хрома, поэтому в шихту целенаправленно вводят оксид кальция, кото-
рый связывает образовавшийся кремнезем в легкоплавкий силикат кальция
по реакции:  

                                           SiO2 + 2CaO → 2CaSiO3.                                  {3.28}

     Условия расчета шихты для выплавки низкоуглеродистого феррохрома
силикотермическим способом базируются на следующих показателях (%):
        – восстановление хрома из хромовой руды за счет кремния ферросили-
кохрома – 80;
        – восстановление железа из хромовой руды –  98;
        – полезное использование кремния ферросиликохрома – 75;
        – массовая доля кремния в ферросиликохроме – 48.
     Удельный расход шихтовых материалов и электроэнергии при выплавке
низкоуглеродистого феррохрома силикотермическим методом по данным из
работы [62] представлен в табл. 32.
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                                                                                                                          Таблица 32
Удельный расход материалов на выплавку низкоуглеродистого феррохрома (кг/т)

Хромовая руда 1953
Ферросиликохром 681

Кальцинированная известь 1700
Электродная масса 15

Электроэнергия кВт.ч/т 2900

      Если прибавить к этому затраты на производство 681 кг ферросилико-
хрома, то суммарный расход шихтовых материалов и электроэнергии на про-
изводство низкоуглеродистого феррохрома будет следующим (табл. 33).

                                                                                                                              Таблица 33
Суммарный расход материалов на выплавку низкоуглеродистого феррохрома (кг/т)

Хромовая руда 2729
Кварцит 943

Кальцинированная известь 1700
Стальная стружка 58

Коксик 100
Полукокс 187

Каменный уголь 105
Электродная масса 50

Шлак ферросиликохрома 86
Электроэнергия кВт.ч/т 8273

       Из табл. 33 очевидным образом следует, что для выплавки одной тонны
низкоуглеродистого феррохрома требуется сначала добыть и измельчить до
крупности 20–80 мм около одной тонны кварцитов, а также произвести почти
две тонны кальцинированной извести, затем нагреть эти компоненты до тем-
пературы процесса (~1800 оС) и, наконец, перевести их в шлак!!
       Если добавить к этому, что полезное использование кремния ферросили-
кохрома составляет 75%, а извлечение хрома из руды не превышает 85%, то
понятны усилия металлургов, направленные на разработку процессов прямо-
го получения низкоуглеродистого феррохрома [253, 295]. Но так как при вос-
становлении оксида хрома углеродом всегда первыми образуются карбиды
хрома по реакциям {3.19–3.21}, считается, что получить безуглеродистый
феррохром восстановлением хромовой руды углеродом невозможно.
      Однако в результате восстановления отсевов гематитовой аглоруды в ду-
говой сталеплавильной печи ДС–6Н1 с использованием в качестве ванны во-
доохлаждаемого металлического кожуха было получено железо, содержащее
0.038% углерода (раздел 3.1).
      Взаимодействие восстановленного железа с углеродом коксика, плаваю-
щего на поверхности расплава, приводит к образованию карбида железа по
реакции [201]:
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                                         3Fe + C → Fe3C.                                               {3.29}

      Карбид железа Fe3C, имеющий температуру плавления 1127о С, и опус-
кающийся в виде капель на подину печи сквозь шлак, насыщенный раство-
ренным оксидом железа, реагирует с этим оксидом:

                                 3Fe3C + Fe2O3  → 11Fe + 3CO.                               {3.30}

      Углерод карбида расходуется на восстановление оксида железа по той же
схеме, что и при окислении углерода в пудлинговом процессе окислительной
плавки чугуна [226, 243].
      Эксперимент по восстановлению железной руды показал, что для получе-
ния низкоуглеродистого металла требуется постоянно поддерживать в рас-
плаве высокую концентрацию восстанавливаемого оксида, который служит
окислителем для образующегося карбида.
      Как говорилось выше, оксид хрома, растворенный в расплаве плавиково-
го шпата, может восстанавливаться углеродом до карбида хрома или метал-
лического хрома по реакциям {3.19–3.22}. Считается, что оксид хрома вос-
станавливается до карбидов потому, что температура химического равнове-
сия реакций {3.19–3.21} несколько меньше, чем для реакции {3.22}, но вряд
ли это соответствует действительности – разница температур составляет ме-
нее 100 К и все реакции {3.19–3.22} протекают  параллельно [149]. 
      С точки зрения химической термодинамики, например при восстановле-
нии оксида кремния углеродом, первым должен восстанавливаться карбид
кремния, а не металлический кремний поскольку для реакции:

                                           SiO2 + 3C  →  SiC + 2CO                              {3.31}

∆Go
T = 0 при 1725 К (1452о С), а для реакции:

                                            SiO2 + 2C  → Si + 2CO                                 {3.32}

∆Go
T = 0  при 1943 К (1670о С). Тем не менее, в печах для выплавки кремния

происходит лишь незначительное образование карбида кремния [264].
      Для того, чтобы получить из хромовой руды низкоуглеродистый ферро-
хром следует осуществить процесс, схожий с пудлингованием чугуна. Для
этого нужно, чтобы образующиеся по реакциям {3.19–3.21} карбиды хрома
прореагировали с оксидом хрома, растворенным в шлаковом расплаве, с об-
разованием металлического хрома и оксида углерода.
      Теоретически реакция карбидов хрома с оксидом хрома может осуществ-
ляться следующими путями:

                                       3Cr3C2 + 2Cr2O3  → 13Cr + 6CO                      {3.33}

                                         Cr7C3  + Cr2O3    →  9Cr  + 3CO                      {3.34}
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                                         3Cr4C + Cr2O3   → 14Cr + 3CO.                      {3.35}

      Термодинамические расчеты, проведенные автором для реакций {3.33–
3.35} по данным работы [233] показали, что температура химического равно-
весия этих реакций составляет соответственно: {3.33} – 1788 К; {3.34} – 1954
К; {3.35} – 2073 К.
      Течению реакций {3.33–3.35} способствует жидкое агрегатное состояние
реагентов – карбидов хрома. В табл 34 приведены температуры плавления
карбидов хрома и рассчитанные температуры равновесия реакций их взаимо-
действия с оксидом хрома.

                                                                                                                  Таблица 34
Параметры взаимодействия карбидов хрома с оксидом хрома
Карбид Т плавления, оС Т  равновесия
Cr3C2 1890 1788 К (1515 оС)
Cr7C3 1780 1954 К (1681 оС)
Cr4C 1520 2073 К (1800 оС)

      Из табл. 34 следует, что при температуре расплава около 1900 оС все кар-
биды хрома могут находиться в расплавленном состоянии и взаимодейство-
вать с оксидом хрома, растворенным в расплаве, что означает возможность
выплавки низкоуглеродистого феррохрома.
      Для экспериментального подтверждения изложенной концепции С.В. Ди-
гонским и Н.А. Дубининым в лаборатории пирометаллургии ОАО МНПО
«Полиметалл» была разработана и смонтирована гарниссажная руднотерми-
ческая печь (рис. 44, 45). Конструкционными особенностями печи являются
кессонированный водоохлаждаемый кожух, свободно установленный на по-
дине из магнезитового кирпича, торкретированный водоохлаждаемый свод и
водоохлаждаемый газоход. Масса единовременно проплавляемой шихты со-
ставляет 300 кг, выпуск расплава осуществляется без наклона печи за счет
оригинальной конструкции водоохлаждаемой летки, что позволяет закреп-
лять газоход в стационарном состоянии и сводить к минимуму загазован-
ность цеха. Максимальная температура расплава – 1600–1650 оС, температу-
ра воды на выходе из кессона – 85 оС при подаче водопроводной воды в кес-
сон через полудюймовый штуцер [146].
      Печь снабжена тремя графитовыми электродами диаметром 75 мм, запи-
танными на трехфазный воздушный трансформатор ТХ–160 мощностью 160
кВА. Рабочее напряжение на электродах составляет 52.4 вольт, а максималь-
ная сила тока достигает 1800 ампер. 
      В ходе эксперимента было проведено десять восстановительных электро-
плавок хромового концентрата крупностью – 0.2 мм следующего химическо-
го состава (% мас.): Cr2O3 – 59.2; FeO – 14.0; Al2O3 – 8.7; MgO – 16.2; SiO2 –
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1.8. (Концентрат был получен в результате дробления отсевов хромовой ру-
ды до крупности – 0.2 мм и последующего обогащения  на столе СКЛ–0.5).

Рис. 44. Монтаж кессонированного кожуха гарниссажной руднотермической печи.

Рис. 45. Трехэлектродная гарниссажная руднотермическая печь конструкции 
С.В. Дигонского и Н.А. Дубинина.

      Для первой плавки в ванну печи загрузили 200 кг плавикового шпата
(флотоконцентрат, 85% CaF2), расплавили его открытой дугой и в руднотер-
мическом режиме довели до жидкотекучего состояния с температурой рас
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плава 1600 оС. При этом на внутренней поверхности металлического кожуха
и на огнеупорной подине образовался гарниссаж толщиной 10–30 мм, предо-
храняющий подину от растворения в расплаве плавикового шпата.
      Затем в ванну печи в течение двух часов загрузили 25 кг лабораторного
оксида хрома Cr2O3 марки «ЧДА». Плавку вели около 8 ч, напряжение низ-
кой стороны составляло 52.4 В,  сила тока 1400–1600 А.
      В результате разделки плавки было обнаружено, что около 40 кг шлака
насыщено металлическим хромом в дисперсном состоянии – хром удалось
восстановить из оксида, но не удалось расплавить. Химический анализ пока-
зал, что в шлаке содержится 18.5% хрома и 0.16% углерода [140]. 
      Для второй электроплавки в ванне печи расплавили 100 кг плавикового
шпата и загрузили в расплав 40 кг шлака первой плавки, насыщенного хро-
мом. Для того, чтобы получить жидкую металлическую фазу в виде ферро-
хрома, в расплав добавили 20 кг подготовленного хромового концентрата
крупностью –0.2 мм. Плавку вели 2 ч, в качестве восстановителя использова-
ли древесный уголь, напряжение низкой стороны составляло 52.4 В,  сила то-
ка 1400–1600 А.
      В результате разделки плавки было обнаружено 1.1 кг металлических ко-
рольков, рассеянных по шлаку. Химический анализ полученного сплава по-
казал, что он представляет собой феррохром следующего состава (% мас.): Cr
– 65.3; Fe – 31.6; Si – 0.46; С – 2.1.
      Такое низкое содержание в сплаве углерода (2.1%) при относительно вы-
соком содержании хрома (65.3%) при углетермическом восстановлении хро-
мового концентрата объясняется, вероятно, насыщением сплава низкоугле-
родистым хромом из шлака первой плавки (соотношение хрома и углерода в
первой плавке более, чем сто к одному). Однако из этого факта следует, что
при углетермическом восстановлении чистого оксида хрома значительного
карбидообразования не происходит. 
      Точно также и при восстановлении чистого кремнезема всегда образуется
металлический кремний по реакции {3.31}, а не карбид кремния по реакции
{3.32}, хотя, как уже говорилось, с точки зрения химической термодинамики
образование карбида кремния предпочтительнее в этом процессе. В то же
время и при выплавке ферросилиция содержание углерода в последнем редко
достигает 1% [62].
      Для всех последующих плавок (3–10) в ванну печи загружали 75 кг пла-
викового шпата (85% CaF2), расплавляли его открытой дугой и в руднотер-
мическом режиме доводили расплав до температуры 1600 оС. Затем в ванну
печи загружали хромовый концентрат со скоростью 1 кг/мин, а по окончании
загрузки плавку замораживали. 
      Восстановление из концентрата оксидов железа и хрома осуществлялось
углеродом графитированных электродов, процесс фиксировался по горению
оксида углерода над поверхностью расплава. В каждой плавке было получе-
но 1.5–2 кг сплава.
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      В табл. 35 приведены данные о количестве загруженного концентрата и о
химическом составе (% мас.) полученных сплава и шлака.
      Данные из табл. 35 свидетельствуют, что сплав из разных плавок весьма
отличается по содержанию углерода, которое снижается с увеличением мас-
сы загружаемого концентрата и повышением содержания остаточного оксида
хрома в шлаке.  

                                                                                                      Таблица 35
Химический состав полученных феррохрома и шлака

Феррохром (% мас.) Шлак (% мас.)№
п/п

Концен-
трат, кг Cr Fe С Si P S Cr2O3 CaF2

1 25 18.5 0.16
2 65 65.3 31.6 2.1
3 20 25.2 70.0 3.8 0.38 0.01 0.024
4 20 25.7 69.5 4.6 0.04 0.038 23.9
5 20 16.3 78.9 2.8 0.1 0.02 32.2
6 20 64.5 28.4 6.2 0.01 0.012 8.0
7 30 29,4 61,2 5,6 39,0 35,3
8 40 53,6 40,0 3,3 32,1 38,7
9 50 62,3 34,2 0,9 46,8 23,1
10 60 58,0 36,8 3,6 44,4 28,9

      
      Возможность взаимодействия жидкого сплава с оксидами металлов, рас-
творенными в расплаве плавикового шпата, наглядно демонстрируется на
образце шлака, полученном при быстром охлаждении печи – корольки спла-
ва, опускающиеся сквозь слой шлака на подину печи, застыли непосредст-
венно в шлаке (рис. 46). 

Рис. 46. Образец шлака на основе плавикового шпата, полученный при быстром охлажде-
нии плавки. Черные пятна  – древесный уголь, светлые точки – корольки сплава.
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      Результаты лабораторной плавки мелкой хромовой руды с получением
низкоуглеродистого феррохрома и выводы, касающиеся возможного меха-
низма взаимодействия в расплаве фторида кальция оксида хрома с его карби-
дами опубликованы в работах [136, 161]. 
      Следующая опытная электроплавка хромовой руды была проведена для
того, чтобы выяснить, как процесс восстановления оксидов хрома и железа
зависит от применяемого галогенида, а точнее, чтобы показать, что расплав
криолита не является исключением из общего ряда галогенидных расплавов.
Для плавки была подготовлена руднотермическая печь, аналогичная изобра-
женной на рис. 28, с ванной, футерованной графитовыми пластинами и подо-
вой массой. Два графитированных электрода диаметром 75 мм запитывались
на однофазный трансформатор ОСУ–100/05 мощностью 100 кВА. 
      В ванну печи загрузили 50 кг криолита, расплавили его открытой дугой и 
в руднотермическом режиме довели до жидкотекучего состояния с темпера-
турой 1200 оС. Затем в ванну печи загрузили обогащенный хромовый кон-
центрат в количестве 10 кг, который растворился без остатка. Плавку вели
1.5 ч, в качестве восстановителя использовали древесный уголь, напряжение
низкой стороны составляло 49.3 В, сила тока 1200 А.
      В результате плавки было получено 3.6 кг феррохрома следующего хи-
мического состава (% мас.): Cr – 67.0; Fe – 21.6; Si – 0.44; С – 6.1; Р – 0.02; S
– 0.05. На рис. 47 изображен образец феррохрома, выплавленный с примене-
нием криолита.

Рис. 47. Образец феррохрома, выплавленный с использованием криолита.

      Эксперимент по выплавке феррохрома повторили с тем только отличием,
что вместо криолита в качестве галогенида применяли чистый лабораторный
фторид натрия. В результате плавки также был получен феррохром с содер-
жанием 60.3% хрома и 6.6% углерода.
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      Результаты опытов наглядно убеждают, что расплав криолита никак не
выделяется в общем ряду фторидных расплавов и его роль сводится только к
растворению оксидов, восстанавливаемых углетермическим путем.
      Это, в свою очередь, служит дополнительным аргументом для опровер-
жения исключительной роли криолита при получении алюминия в электро-
лизерах и позволяет утверждать следующее:  
      – растворение оксида алюминия в расплаве криолита по физико- химиче-
ским условиям никак не отличается от растворения этого оксида в расплавах
других фторидов, а также от растворения других оксидов в расплавленном
криолите;       
      – поскольку осуществимо углетермическое восстановление любых окси-
дов металлов, растворенных в расплаве фторидов, в том числе и криолита, то
нет никаких причин выделять оксид алюминия из этого ряда – он точно так
же восстанавливается из расплава криолита углеродом анода;
      – предотвратить окисление алюминия, восстановленного из фторидного
расплава можно путем его сплавления с другим металлом, например, с крем-
нием. 
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3.5. ПОЛУЧЕНИЕ ФЕРРОСИЛИЦИЯ И СИЛИКОАЛЮМИНИЯ

      Результаты экспериментов по восстановлению твердым углеродом окси-
дов кремния и алюминия, растворенных в расплаве плавикового шпата, рас-
смотрены в одном разделе, поскольку сырьем для опытной плавки ферроси-
лиция изначально служили отсевы солевого шлака плавки алюминиевого ло-
ма, вследствие чего полученный ферросилиций содержал значительное коли-
чество алюминия.
      Как уже говорилось, при углетермическом восстановлении алюминия не-
обходимо связать его, например с кремнием, как это происходит при выплав-
ке силикоалюминия из различного алюмосиликатного сырья. Сплавы в сис-
теме алюминий – кремний образуются в любых соотношениях с эвтектикой
при 577 оС (12.3% Si) и широко применяются в промышленности. 
      Однако в настоящее время эти сплавы, легированные различными эле-
ментами, получают путем сплавления кристаллического кремния и первич-
ного алюминия, поскольку основным недостатком электротермического спо-
соба получения силикоалюминия является очень высокая – свыше 2000 оС –
температура процесса в рудовосстановительных печах. 
      Так восстановление муллита (3Al2O3*2SiO2) нефтяным коксом протекает
по реакции [62]:

                 2/13(3Al2O3*2SiO2) + 2C → 4/13Si + 12/13Al + 2CO              {3.36}    

                                       ∆Go
т = 810828 – 365.1T кал,

отсюда ∆Go
т = 0, а Кр = 1 при 2221 К (1948 оС).

      В то же время, получение электротермического алюминия в виде сили-
коалюминия имеет существенные достоинства [62]:
      –  значительная удельная мощность рудовосстановительных печей, пре-
вышающая  мощность электролизеров;
      – низкие капитальные затраты на строительство рудовосстановительных
печей по сравнению со стоимостью глиноземных и электролизных цехов;
      – отказ от преобразования переменного электрического тока в постоян-
ный и, соответственно, уменьшение потерь электроэнергии;
      – восстановление алюминия из сырья широко распространенными угле-
родистыми восстановителями;
      – расширение рудной базы за счет применения различных алюмосилика-
тов и бедных бокситов, не применяемых для производства глинозема;
      – отказ от получения глинозема из бокситов гидрометаллургическим спо-
собом.
      Таким образом, промышленная реализация способа получения богатого
алюминием сплава может значительно сократить потребление глинозема.
      Главным рудным сырьем для производства глинозема являются бокситы,
имеющие химический состав (% мас.): Al2O3 – 35–60; SiO2 – 2–20; Fe2O3 – 2–
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40; TiO2 – 0.01–10. Основным способом выделения глинозема из бокситов
является их обработка щелочью натрия с переводом оксида алюминия в во-
дорастворимый алюминат натрия Na2O*Al2O3. Недостатком такого способа
является образование сложного силиката Na2O*Al2O3*2SiO2*2H2O и, следова-
тельно, потери оксида алюминия. По этой причине алюминиевое сырье жест-
ко регламентируется по содержанию кремнезема, а для его классификации
вводится так называемый кремниевый модуль – отношение содержания гли-
нозема и кремнезема [1, 13, 294]. 
      При значении кремниевого модуля 5–7 и выше, бокситы обрабатываются
щелочью натрия напрямую в специальных автоклавах под давлением. При
значении модуля ниже 5–7 бокситы подвергаются термообработке при тем-
пературе 1300 оС  во вращающихся печах в присутствии известняка CaCO3 и
соды Na2CO3. При нагреве оксид алюминия взаимодействует с содой с обра-
зованием уже упомянутого водорастворимого алюмината натрия по реакции:

                           Al2O3 + Na2СO3  → Na2O*Al2O3 + CO2,                           {3.37}

а кремнезем связывается в нерастворимый силикат кальция по реакции:

                               SiO2 + CaO  → 2CaO*SiO2.                                          {3.38}

      Оба способа выделения глинозема весьма сложны, энергоемки и требуют
больших затрат труда и времени. Если учесть, что для производства 1 т алю-
миния требуется около 2 т глинозема, 0.7 т анодной массы, 0.1 т криолита и
других фторидов и около 18 МВтч электроэнергии [57, 58], то получение си-
лумина путем сплавления электролитического алюминия с кремнием нельзя
считать целесообразным.
      Следует отметить, что из бокситов можно получать оксид алюминия не
только в виде аморфного глинозема, но и в виде кристаллического электро-
корунда, широко применяемого в абразивной промышленности. Нормальный
электрокорунд получают путем восстановительной плавки бокситов, которые
предварительно агломерируются и шихтуются с нефтяным коксом. Сущность
процесса, осуществляемого в электропечах мощностью 10.5–16.5 МВА, за-
ключается в восстановлении углеродом оксидов железа и кремния с образо-
ванием ферросилиция (8–12% Si) и обогащении шлакового расплава оксидом
алюминия (96–98%), который выпускается из печи при температуре свыше
2200 оС, кристаллизуется  в изложницах и дробится на зерно [264].
      Однако в ферросплавной промышленности для получения ферросилиция
не применяют оксиды железа, а восстанавливают кремнезем из кварцитов
твердым углеродом при температурах 1700–1800 оС в присутствии стальной
стружки по реакции [62]:

                                  SiO2 + 2C + Fe  → [Si]Fe + 2CO.                             {3.39} 
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      Необходимость включения в состав шихты металлического железа, а не
его оксидов, например в виде железистых кварцитов, объясняется тем, что
кислородные соединения железа при сравнительно низких температурах мо-
гут легко взаимодействовать с кремнеземом с образованием силикатных рас-
плавов состава FeSiO3 и Fe2SiO4, что приводит к снижению электросопротив-
ления шихты, расслоению ее компонентов, накоплению силикатного шлака
и, как следствие, к расстройству хода печи. 
      Кроме того, кварцит для выплавки ферросилиция жестко регулируется по
содержанию оксида алюминия (не более 1%), который может восстанавли-
ваться до карбида Al4C и оксикарбидов Al4O4C и Al2OC.
      Если учесть, что применяемый в шихту кварцит должен иметь крупность
20–80 мм и содержать не менее 97% SiO2, а в качестве восстановителя необ-
ходимо использовать каменноугольный коксик и полукокс крупностью 5–20
мм, то процесс выплавки ферросилиция на твердой завалке шихтовых мате-
риалов нельзя считать оптимальным.
      В связи с изложенным была поставлена задача по получению сплава же-
леза и кремния (ферросилиция), путем восстановления твердым углеродом
оксидов кремния и железа из мелкой шихты с низким содержанием кремне-
зема и высоким содержанием глинозема при температурах, лишь несколько
превышающих температуру плавления кремния [123, 134].
     

Рис. 48. Принципиальная схема укрупненной опытной руднотермической печи
(пояснения в тексте)

      Для совместного углетермического восстановления оксидов железа, алю-
миния и кремния, растворенных в расплаве плавикового шпата, применялись
отсевы солевого шлака плавки алюминиевого лома из Мценского шлакового
отвала. Опытно-промышленная плавка отсевов шлака проводилась в рудно
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термической печи переменного тока, специально смонтированной С.В. Ди-
гонским и Н.А. Дубининым в цехе переработки металлолома ОАО «Михай-
ловский ГОК» 
      Двухэлектродная руднотермическая печь (рис. 48, 49) представляет собой
увеличенную копию лабораторной печи, позволяющую загружать до 500 кг
шихтовых материалов. Она включает (рис. 48) металлический кожух ванны 1
с фланцем 2, на который крепится передняя стенка 3, а также газоход 4, ста-
нину 5, на которую крепятся цапфы 6 кожуха 1, электродные подъемники 7 с
электрододержателями 8. Кожух 1 имеет футеровку 9, состоящую из огне-
упорного кирпича, обмазанного подовой массой и покрытого графитовыми
пластинами. Ванна печи имеет летку 10 для выпуска металла и шлака с за-
порным устройством 11. 
      Графитированные электроды диаметром 75 мм запитываются на транс-
форматор ЭТМПК–2000/10–7 мощностью 2000 кВА через гибкие медные
шины. Потребляемая мощность составляет 300 кВА (100 В, 2500–3000 А). 

Рис. 49. Укрупненная опытная руднотермическая печь для плавки 
отсевов солевого шлака
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      При проведении эксперимента в ванну печи загрузили плавиковый шпат в
количестве 100 кг, расплавили его открытой электрической дугой и в рудно-
термическом режиме довели до жидкоподвижного состояния с температурой
расплава около 1500 оС.
      Затем в течение трех часов в печь было загружено 300 кг солевого алю-
миниевого шлака (отсев –2 мм), имеющего химический состав (% мас.): NaCl
– 9.12; KCl – 38.52; MgCl2 – 0.79; CaCl2 – 2.16; Al2O3 – 22.8; CuO – 1.1; SiO2 –
15.8; MnO – 0.15; ZnO – 1.0; Fe2O3 – 3.53; NiO – 0.21; PbO – 0.093; SnO –
0.068; TiO2 – 0.41; Cr2O3 – 0.079; п.п.п. – 4.02. В шлаке также содержалось не-
значительное количество металлического алюминия.
      При загрузке в печь шлака его хлоридные составляющие (KCl, NaCl) час-
тично переходили в расплав, понижая его плотность и температуру плавле-
ния за счет образования эвтектик, но основная их часть возгонялась и удаля-
лась в систему газоочистки. Оксидные составляющие шлака полностью пе-
реходили в расплав, накапливаясь в нем. Одновременно со шлаком в печь
было загружено 40 кг графитового порошка (отходы распиловки графитовых
блоков). Процесс восстановления оксидов металлов фиксировался по горе-
нию оксида углерода над ванной печи.
      По окончании плавки из печи извлекли 29.9 кг металлического сплава и
103.5 кг шлака, которые были проанализированы в ЗАО РАЦ «Механобр–
Аналит». Результаты химического анализа (% мас.) представлены в табл. 36.

                                                                                                     Таблица 36
Химический состав металлического сплава и шлака (% мас.)

Сплав Шлак
Al 4.732 CaF2 20.574
Si 54.165 Al2O3 65.848
Fe 24.345 SiO2 12.568
V 0.190 K2O 0.071
Cr 1.429 TiO2 0.246
Mn 1.484 BaO 0.034
Ti 2.182 MnO 0.027
Ni 1.629 Fe2O3 0.205
Cu 9.014 Ni 0.001
Zn 0.008 Cu 0.025
Zr 0.245 Zn 0.001
Nb 0.197 Sr 0.015
Mo 0.044 Zr 0.010
Ca 0.195 S 0.195
Pb 0.034 Pb —
Sn 0.093 Cr —
S 0,015 P2O5 —
C < 0.1
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      Из результатов анализа следует, что основу полученного сплава составля-
ет ферросилиций (Si – 54%, Fe – 24%). При этом практически полностью вос-
становились и перешли в сплав медь, никель и железо. Частично восстанови-
лись кремний, титан, хром, марганец, алюминий и даже цирконий и кальций.
Результаты плавки показали возможность восстановления углеродом при
приемлемых температурах практически любых металлов из раствора их ок-
сидов в расплаве плавикового шпата. 
      Что же касается алюминия, то изначально содержавшийся в исходном
шлаке, он, естественно, израсходовался на восстановление менее прочных
оксидов (табл. 11). В то же время наличие в сплаве алюминия в количестве
почти 5% показывает возможность его низкотемпературного восстановления
в неравновесной химической системе.
      Хотя эксперименты по руднотермическому получению силикоалюминия
проводились еще в тридцатых годах прошлого века [46–49, 75], тем не менее,
по-прежнему считается, что процесс, например по реакции {3.36}, протекает
только при температуре около 2000 оС.
      В то же время, если отказаться от твердой завалки шихтовых материалов,
то низкотемпературное получения Si–Al сплава легко осуществимо в элек-
тролизере, как это описано в работе [250]: 
      «Способ производства силумина, включающий электролиз алюминий-
кремнеземсодержащего сырья в расплаве криолита, отличающийся тем, что в
качестве сырья используют золу ТЭЦ после сжигания бурых углей». 
      Подробное описание эксперимента, проведенного на Богословском алю-
миниевом заводе по восстановлению золы ТЭЦ, содержащей около 49% SiO2
и более 35% Al2O3, имеется в работе [249]. 
      «Экспериментаторы использовали лабораторный электролизер. К водо-
охлаждаемой крышке стальной герметичной реторты подвешивали графито-
вый тигель-катод. Анодом являлся графитовый стержень с вольфрамовым
токоподводящим наконечником. Перед началом каждой плавки электролизер
продували углекислым газом, чтобы удалить кислород. Для электролиза золы
в графитовый тигель заливали расплавленный криолит, используемый в
электрометаллургии алюминия. Словом, все максимально приблизили к про-
изводственным условиям. По окончании электролиза графитовый тигель вы-
нимали из реторты и выливали расплав (температура около 1000 оС) в из-
ложницу для охлаждения и получения силуминового слитка 
      Соотношение электролита и золы варьировали в широком диапазоне: от
99.5 : 0.5 до 15 : 85. Во всех плавках получали то или иное количество силу-
мина различного состава, в том числе и стандартного с содержанием около
77% алюминия и 23% кремния.
      В одном из действующих электролизеров Богословского завода изобрета-
тели провели и промышленный эксперимент, в котором золу ввели в элек-
тролит вместе с некоторым количеством глинозема. Получился силумин,
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вполне соответствующий ГОСТу, и с содержанием железа, как, например, в
силумине марки АК4» [249, с. 9].  
      Поскольку в научной литературе имеются сведения не только об электро-
литическом получении кремния из раствора кремнезема в расплаве криолита,
но также и об электролитическом получении магния из его оксида [276, 281],
то было решено экспериментальным путем проверить справедливость утвер-
ждения об «электролизе золы». 
      Так как в лабораторных условиях уже была проведена восстановительная
плавка высокоуглеродистого феррохрома из раствора хромовой руды в рас-
плаве криолита (рис. 47), то логично было проверить возможность образова-
ния силумина в электролизере путем низкотемпературного восстановления
оксидов алюминия и кремния из их раствора в расплаве криолита углеродом
анода по реакции {2.5} [141].  
      Эксперимент по совместному восстановлению Al2O3 и SiO2 осуществлял-
ся в руднотермической печи, имеющей ванну, футерованную графитовыми
пластинами, снабженной двумя электродами, запитанными на однофазный
трансформатор ОСУ–100/05 мощностью 100 кВА. Проводимый опыт имел
одно очень существенное отличие от описанного в работах [249, 250] – для
«электролиза» применялся не постоянный, а переменный ток частотой 50 Гц.  

       В ходе эксперимента в ванну печи первоначально загрузили 50 кг крио-
лита, расплавили его открытой дугой и в руднотермическом режиме довели
до жидкоподвижного состояния. Затем в ванну печи загрузили 11.5 кг техни-
ческого перлита крупностью –0.2 мм, имеющего химический состав (% мас.):
SiO2 –  65–76; Al2O3 – 12–16;   FeO ≤ 3.0; CaO  ≤ 3.0; Na2O+K2O > 3–10. 
      Восстановительную плавку вели 36 часов при температуре 1050 – 1100 оС
понемногу добавляя криолит. Напряжение низкой стороны составляло 50 В,
сила тока – 1000–1200 А. В результате плавки было получено 0.07 кг сплава
(рис. 50) имеющего химический состав (% мас.): Al – 89.0; Si – 8.7; Fe – 2.0; C
– 0.3 [135].
      Результаты восстановительной плавки позволяют сделать следующие вы-
воды:
      1. Полученный сплав очень близок по составу к техническому силумину.
      2. Через расплав пропускался переменный ток частотой 50 герц, поэтому
электролиз в обычном понимании этого процесса не осуществлялся, а проис-
ходило углетермическое восстановление оксидов, следовательно, можно ут-
верждать, что восстановление оксида алюминия углеродом анода в промыш-
ленных электролизерах также имеет место.  
      3. Поскольку плавка велась при температуре почти на 1000 оС ниже, чем
рассчитанная температура восстановления смеси Al2O3+SiO2 [62, c. 526], то
получила экспериментальное обоснование концепция углетермического вос-
становления оксидов металлов из жидкого шлака при температуре ниже рав
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новесной по реакции МеО(ж) + C(т) → Ме(ж) + СО(г)  за счет снижения парци-
ального давления оксида углерода и смещения хода реакции вправо.
      4. Первым восстанавливался кремний, но не плавился (Тпл = 1412 оС), а
рассеивался в шлаке в виде «тумана». При рентгенофазовом анализе ломко-
вых проб шлака, проведенных в ЗАО РАЦ «Механобр–Аналит», не удалось
выделить металлическую фазу кремния – полученная картина соответствова-
ла аморфной фазе, содержание которой достигало 40% (вероятно, размер
частиц кремния составляет менее 0.005 мм). Металлическую фазу кремния в
шлаке обнаружить не удалось.  
      5. В полученном сплаве кремния оказалось столько, сколько его захвати-
ли частицы жидкого восстановленного алюминия (Тпл = 660 оС), который то-
же служил восстановителем для кремния.
      

Рис. 50. Корольки силумина, полученного восстановлением оксидов кремния и 
алюминия из расплава криолита в руднотермической печи

      6. По данным химического анализа ЗАО РАЦ «Механобр–Аналит» угле-
род присутствует в сплаве только в виде карбида железа, а оксикарбиды
алюминия Al4O4C и Al2OC в сплаве не обнаружены. Основу сплава состав-
ляют металлический алюминий и сплав алюминия и кремния. 
      Таким образом, на основании проведенных экспериментов можно еще раз
повторить, что следует отказаться от догматических взглядов на электроли-
тическое получение алюминия или, по крайней мере, провести эксперименты
по получению алюминия в электролизере с использованием вместо криолита
чистого фторида натрия.  
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3.6. ПОЛУЧЕНИЕ ФЕРРОНИОБИЯ

      Ниобий – тугоплавкий светло-серый металл, обладающий высокой пла-
стичностью. Плотность ниобия – 8.66 г/см3, температура плавления – 2741 К.
      Известно свыше 130 минералов, содержащих ниобий и тантал. Наиболее
важными из них являются для ниобия минералы колумбит (Fe,Mn)(Nb,Ta)2O6
(50–65% Nb2O3) и пирохлор (Ca,Na)2(Nb,Ta,Ti)2O6 (40–70% Nb2O5).    
      В металлургии ниобий в виде феррониобия применяется в качестве леги-
рующей присадки к нержавеющим и жаропрочным сталям для увеличения их
пластичности и коррозионной стойкости. Производство феррониобия обу-
словлено главным образом простотой его получения по сравнению с чистым
ниобием. Химический состав феррониобия предполагает суммарное содер-
жание ниобия и тантала в пределах 55–70% [62, 207, 214, 215, 268, 320].
      Восстановление ниобия из его оксида при производстве феррониобия  ос-
новано на применении алюминотермического способа. Суммарная реакция
взаимодействия Nb2O5 с алюминием: 

                                         2/5Nb2O5 + 4/3Al → 4/5 Nb + 2/3Al2O3               {3.40}

характеризуется изменением энергии Гиббса: ∆Go
т = –110288 + 21.6 T кал.

Алюминотермическое восстановление протекает достаточно полно, а извле-
чение ниобия в сплав достигает 90–95%.
      Алюминотермический способ получения феррониобия имеет несколько
вариантов: 
      1. Внепечная плавка «на блок».
      2. Внепечная плавка с выпуском металла и шлака.
      3. Плавка в дуговой электропечи.
      Внепечная алюминотермическая плавка «на блок» в стационарном горне
не получила широкого распространения, так как имеет множество недостат-
ков, основными из которых являются совмещение в одном агрегате восстано-
вительного процесса и кристаллизации металла и шлака, повышенный расход
шихтовых и огнеупорных материалов, большие затраты на футеровку и раз-
борку плавильных горнов и чистку металла от огнеупоров и шлака.  
      Применение внепечной плавки с выпуском ферросплава и шлака расши-
ряет возможности металлотермического способа, использующего для осуще-
ствления процесса тепло экзотермической реакции. Однако как первый, так и
второй вариант предусматривает использование в шихту технического пента-
оксида ниобия в смеси с железорудными окатышами и окалиной и не преду-
сматривает восстановительную плавку ниобиевых концентратов. 
      Для выплавки феррониобия из ниобиевых концентратов экономически
оправдана только электропечная плавка, которая подразделяется на несколь-
ко вариантов в зависимости от очередности загрузки в печь руднофлюсовой
шихты и восстановителя (порошка вторичного алюминия). Промышленную
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одностадийную выплавку феррониобия из концентрата производят в дуговой
сталеплавильной печи типа ДС–3, футерованной магнезитовым кирпичом. 
      В металлургической литературе [62] процесс восстановления пентаоксида
ниобия твердым углеродом описывается следующим образом:
     Суммарная реакция восстановления ниобия из Nb2O5 углеродом до ниобия
в общем виде может быть представлена в следующем виде:

                                  2/3Nb2O5 + 2C → 4/5Nb + 2CO.                                 {3.41}
 
Изменение энергии Гиббса: ∆Go

т = 94034 – 68.4 T кал, отсюда ∆Go
т = 0, а Кр =

1 при 1374 К.
      Поскольку в системе Nb–O существует ряд оксидов, взаимодействие
Nb2O5 с углеродом будет протекать с образованием промежуточных оксидов:
                                                           Nb2O5 +  C →  2NbO2 + CO                                  {3.42} 

Изменение энергии Гиббса: ∆Go
т = 29943 – 28.0 T кал, отсюда ∆Go

т = 0, а Кр =
1 при 1069 К.

                                        NbO2 +  C →  NbO + CO                                      {3.43} 

Изменение энергии Гиббса: ∆Go
т = 60485 – 42.4 T кал, отсюда ∆Go

т = 0, а Кр =
1 при 1426 К.

                                           NbO +  C →  Nb + CO                                       {3.44}

Изменение энергии Гиббса: ∆Go
т = 80115 – 40.1 T кал, отсюда ∆Go

т = 0, а Кр =
1 при 1998 К.
      Таким образом реакция {3.44} находится в состоянии равновесия при ат-
мосферном давлении при 1998 К (1725 оС). 
      В то же время при восстановлении монооксида ниобия до карбида по ре-
акции:

                                        NbO +  2C →  NbС + CO                                     {3.45}

изменение энергии Гиббса: ∆Go
т = 43361 – 35.6 T кал, отсюда ∆Go

т = 0, а Кр =
1 при 1218 К.
      При восстановлении пентаоксида ниобия до карбида по реакции:

                                    2/5Nb2O5 + 14/5C → 4/5NbC + 2CO                             {3.46}

изменение энергии Гиббса:  ∆Go
т = 78810 – 67.7 T кал, отсюда ∆Go

т = 0, а Кр =
1 при 1163 К.
      Это означает, что образование карбида ниобия по реакциям {3.45–3.46}
предпочтительнее, чем металлического ниобия. Однако образовавшийся кар-
бид ниобия может реагировать с растворенным в расплаве оксидом ниобия по
реакции: 
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                                       NbO +  NbC →  2Nb + CO                                 {3.47}
 
      Для реакции {3.44} при температуре 1773 К (1500 оС) изменение термо-
динамического потенциала Гиббса составит: ∆Go

т = 80115 – 40.1×1773, в то
же время, ∆Go

т = –4.575×1773lgKр, откуда lgKр = 1.11 а Кр = 0.7. Но значение
константы равновесия совпадает с парциальным давлением оксида углерода,
то есть,  Кр = Pсо, отсюда равновесное парциальное давление оксида углеро-
да при 1773 К составляет 0.7 атм.
      Следовательно, процесс восстановления оксида ниобия можно осущест-
вить при температуре 1773 К, если концентрацию оксида углерода в зоне ре-
акции снизить до величины менее 70%.
      В работе [268] об углетермическом восстановлении оксида ниобия сказа-
но следующее:
      «Для получения ниобия К. Болке разработал метод восстановления пяти-
окиси ниобия карбидом ниобия в вакууме по реакции:

                                   Nb2O5 + 5NbC →  7Nb + 5CO                                {3.48}

      По существу этот процесс сводится к восстановлению пятиокиси ниобия
углеродом. 
      Ввиду большой химической прочности пятиокиси ниобия для восстанов-
ления углеродом при атмосферном давлении требуется высокая температура
(около 1800–1900 оС), которая может быть получена в графитовотрубчатой
печи. …  
      В вакууме реакция восстановления углеродом протекает при более низкой
температуре (1600–1700 оС)» [268, с. 244–245].
      Вакуум, естественно, способствует выводу из реакционной зоны некон-
денсированного продукта реакции (оксида углерода), снижая его парциаль-
ное давление ниже равновесного и смещая ход реакции вправо при понижен-
ных температурах.
      Учитывая, что при углетермическом восстановлении оксидов металлов,
растворенных в расплаве плавикового шпата, оксид углерода полностью
выводится из реакционной зоны, сгорая над ванной печи, то с точки зрения
химической термодинамики нет никаких препятствий для восстановления
металлического ниобия из раствора его пентаоксида в расплаве плавикового
шпата при 1500 оС. 
      В экспериментальной плавке, проведенной в 1991 г в опытной руднотер-
мической печи (рис. 28), применялся черновой железо-ниобиевый концентрат
месторождения «Белая Зима», содержащий около 5% ниобия. Поскольку вве-
дение железа в реакционную систему при восстановлении Nb2O5 углеродом
снижает активность ниобия и улучшает термодинамические условия получе-
ния феррониобия [62], то вместе с железо-ниобиевым концентратом в ванну
печи загружался железорудный концентрат Коршуновского ГОКа. 
      Восстановительная плавка железо-ниобиевого концентрата осуществля-
лась в руднотермической печи с ванной объемом 60 л, футерованной подовой



183

массой МПХ. Напряжение подавалось через два графитированных электрода
диаметром 75 мм, запитанных на однофазный трансформатор ОСУ–100/05
мощностью 100 кВА. 
      В ванну печи загрузили плавиковый шпат в количестве 50 кг, расплавили
его в дуговом режиме и в руднотермическом режиме довели до жидкотекуче-
го состояния с температурой около 1500 оС. Затем в расплав загрузили 10 кг
ниобиевого и 10 кг железорудного концентратов крупностью –5 мм. В каче-
стве восстановителя использовали электродный бой крупностью –10 мм.
      Процесс восстановления фиксировался по горению оксида углерода над
ванной печи. Продолжительность плавки с начала загрузки шихты составила
1 ч, после чего плавку целенаправленно заморозили. Разделка плавки показа-
ла, что на подине печи образовался слиток металла (рис. 51) массой 4.3 кг.
Анализ сплава показал, что он представляет собой ниобиевый чугун, содер-
жащий 4.27% Nb и 3.1% С [126, 158]. 

Рис. 51. Слиток ниобийсодержащего сплава, полученного восстановлением ниобиевого 
концентрата из расплава плавикового шпата в руднотермической печи

      Вполне естественно, что в расплаве плавикового шпата с температурой
1500 оС ниобий, имеющий температуру плавления 2468 оС, восстанавливался
в твердой фазе, как и железо, имеющее температуру плавления 1536 оС. Тем
не менее, на подине печи образовался компакт-слиток сплава, как это наблю-
далось при твердофазном восстановлении оксида железа (раздел 1.7). Следо-
вательно, таким способом можно получать ниобий из его оксида в виде спла-
ва с железом (феррониобия) непосредственно из концентрата при относи-
тельно низкой температуре.
      В настоящее время ГОК месторождения «Белая Зима» имеет возможность
производить железо-ниобиевый концентрат следующего химического состава
(% мас.): Nb2O5 – 30.0–35.0; Ta2O5  – 0.6–0.8; Fe2O3 – 30.0–35.0; SiO2 – 2.0–5.0;
TiO2 – 2.0–8.0; S – 0.1–0.12; Th – 0.15–0.25. 
      Это означает возможность восстановления концентрата из расплава пла-
викового шпата с получением феррониобия, содержащего до 60% Nb с одно-
временной дезактивацией полученного сплава.
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3.7. ПЛАВКА ОЛОВЯННОГО И СВИНЦОВОГО СЫРЬЯ

      Несмотря на то, что способы извлечения олова из касситеритового кон-
центрата детально разработаны и описаны [275], в связи с централизованным
характером советской экономики все они были привязаны к крупным метал-
лургическим предприятиям. Однако в настоящее время, в связи с удаленно-
стью добывающих предприятий, относительно низкими в масштабах цветной
металлургии объемами добычи касситеритового концентрата, но достаточно
высокой стоимостью его транспортировки воздушным путем представляет
особый интерес возможность получения чернового олова (гартлинга) непо-
средственно на горно-обогатительных комбинатах, так как при этом масса
транспортируемого продукта сокращается примерно на 30%. 
      В классической работе [275] о восстановления касситерита сказано, что в
первом приближении химизм восстановительной плавки можно выразить ре-
акцией:

                                        SnO2 + C → Sn + CO2.                                       {3.49}

      По мнению авторов работы [275], углетермическое восстановление SnO2,
как и всякого высшего окисла, происходит ступенчато через стадию проме-
жуточного образования SnO, при этом восстановителем служит оксид угле-
рода:

                                     SnO2 + CO → SnO + CO2,                                     {3.50}

                                        SnO + CO → Sn + CO2.                                       {3.51}

      Однако углетермическое восстановление диоксида олова, растворенного
в расплаве плавикового шпата, происходит без участия газообразных восста-
новителей  непосредственно по реакции {3.49}
      Изменение термодинамического потенциала Гиббса реакции {3.49}, рас-
считанное по данным работы [233], составляет:

                                      ∆Go
т = 86780 – 93.42T кал.                                   {3.52}

      Отсюда следует, что температура, при которой lgКр = 0 и, соответствен-
но, Кр = 1 составляет 929 К (656 оС). По данным работы [233] температура
плавления SnO2 составляет 2000 оС, а температура плавления продукта вос-
становления – олова – равна всего лишь 232 оС. Учитывая это, восстанови-
тельную плавку касситерита целесообразно проводить из раствора диоксида
олова в расплаве криолита Na3AlF6 или фторида натрия NaF при температуре
около 1000 оС. 
      Эксперименты по восстановительной плавке касситеритового концентра-
та Хрустальненского ГОКа, содержащего около 40% олова и до 5% железа,
осуществлялись в опытной руднотермической печи, изображенной на рис.
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28. В ванну печи, футерованную подовой массой, загружали криолит в коли-
честве 15 кг, плавили его открытой электрической дугой и в руднотермиче-
ском режиме доводили до жидкоподвижного состояния. Затем в ванну печи
загружали касситеритовый концентрат крупностью – 5 мм и восстановитель
(электродный бой). В результате плавки был получен слиток чернового олова
массой 1.2 кг следующего химического состава (% мас.): Sn – 97.4; Fe – 1.8.
Железо, естественно, восстанавливалось в твердой фазе и поглощалось жид-
ким оловом с образованием весьма тугоплавкого хрупкого сплава. 

К сожалению, дальнейшие эксперименты, позволяющие установить сте-
пень извлечения олова из концентрата в сплав, не были проведены, тем не
менее, можно говорить о необходимости продолжения исследований по по-
лучению чернового олова из фторидных расплавов для применения техноло-
гии непосредственно на ГОКах.
      Способы пирометаллургической переработки свинцовых руд хорошо из-
вестны и детально описаны в литературе [254], однако в связи с отсутствием
значительных источников рудного свинца, в настоящее время все большее
внимание уделяется вторичному сырью.
      По данным авторов работы [38] из 144 заводов мира, перерабатывающих
вторичное свинцовое сырье в начале 90-х годов, 39 заводов применяли отра-
жательную плавку, 41 – шахтную плавку и 64 – плавку в короткобарабанных
печах. Шахтные и короткобарабанные печи остаются в настоящее время ос-
новными агрегатами заводов вторичного свинца. Несмотря на существенные
различия в схемах пирометаллургической переработки вторичного свинца по
производительности, расходу энергоносителей (газа, мазута, кокса, электро-
энергии), все они имеют общие технологические недостатки, которые не по-
зволяют считать эти схемы безотходными и технологичными:   
      – периодичность процесса;
      – образование при плавке Pb–Fe или Pb–Cu–Fe штейна;
      – большой расход соды и коксика;
      – образование значительного количества шлака (до 25%), высокие потери
с ним свинца и сурьмы, трудность их извлечения;
      – большой объем отходящих газов и пыли.
      Вот что сказано о переработке отходов свинца в работе [18]: 
      «Существующие технологии переработки отходов олова и свинца не от-
вечают предъявленным к ним экологическим и экономическим требованиям,
усовершенствование процессов достигло своего предела. Основной причи-
ной загрязнения окружающей среды оловом и высокотоксичным свинцом
для существующих пирометаллургических методов является использование
для выплавки олова и свинца высокотемпературных процессов и вследствие
этого высокая летучесть этих металлов и их соединений. 
      Для олова и свинца экологически чистой, и энергосберегающей техноло-
гией является низкотемпературный высокопроизводительный процесс. В ос-
нову новой технологии положено восстановление соединений олова и свинца
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в карбонатном расплаве углеродом. При расплавлении в расплавленном кар-
бонате образуются координационные соединения. В них из-за большого чис-
ла образовавшихся связей энергия каждой связи в отдельности понижается,
что позволяет проводить восстановление углеродом при более низких темпе-
ратурах по сравнению с восстановлением индивидуальных веществ. Карбо-
натный расплав термодинамически облегчает протекание окислительно- вос-
становительных реакций» [18, с. 174].  
      Под «карбонатным расплавом» авторы, очевидно, подразумевают расплав
технической соды, а под «низкотемпературным процессом» – руднотермиче-
скую плавку в содовом шлаке, которая подробно рассмотрена в разделе 3.9.
       Необходимость использования электропечи, как агрегата для переработ-
ки вторичного свинцового сырья признана также авторами работы [262]:
       «Анализ производства вторичного свинца из аккумуляторного лома по-
казывает, что с разработкой и внедрением современных способов разделки
отработанных батарей с выводом на утилизацию или захоронение практиче-
ски всей органики возрастает роль электротермии как основного технологи-
ческого способа переработки оксисульфатной фракции.
      В шахтных и короткобарабанных печах для переработки вторичного
свинцового сырья основными реакциями являются восстановление сульфата
свинца углеродом, ступенчатое разложение сульфата свинца, реакции между
оксидами, сульфидом и сульфатом свинца. Контакт сульфата и оксида свин-
ца с углеродом приводит к первоочередному образованию сульфида и сво-
бодного металла, причем оба компонента находятся в расплавленном состоя-
нии и быстро выводятся из реакционной зоны. Таким образом при этих плав-
ках неизбежно образование свинцово-железного штейна. 
      При электротермии, в отличие от этих плавок, создаются наиболее благо-
приятные условия для реакционной плавки, так как расплавы из-за конвек-
тивных потоков около электродов постоянно перемешиваются и сульфиды
полностью реагируют с оксидами и сульфатами с образованием быстро сте-
кающего вниз расплавленного свинца.
     Снижение температуры плавления шлака осуществляется за счет наличия
в нем фиксированного соотношения FeO : SiO2 : CaO и повышенного содер-
жания силикатов свинца. Сода в шихту не подается. Дозированная подача
коксика частично регулирует восстановление сульфатов до сульфидов, но
лишь в количестве, необходимом для реакционного взаимодействия их с ок-
сидами. Переход сернистого ангидрида в газовую фазу сдвигает равновесие
реакции и способствует полному расходованию сульфидов, что исключает
возможность образования штейна» [262, с. 21–25].   
      По вышеописанной технологии, названной авторами «бесштейновой и
бессодовой плавкой» [262], в плавильном цехе АО «Рязцветмет» были про-
ведены два этапа промышленных плавок и переработано более 1000 тонн
вторичного свинцового сырья. В промышленных плавках использовалась
электропечь мощностью 1800 кВА с площадью пода 12 м2.
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      В табл. 37, приведенной с сокращениями из работы [38], даны основные
технико-экономические показатели плавки вторичного свинцового сырья. На
рис. 52 показана рекомендуемая ОАО «Рязцветмет» технологическая схема
переработки вторичного свинцового сырья [262]. 
                                                                                                               Таблица 37

     Технико-экономические показатели плавки вторичного свинцового сырья [38]
Показатели Шахтная плавка Плавка в барабан-

ных печах
Бесштейновая содо-

вая плавка
Состав шихты,%
Аккумуляторный

лом
60–80 80–90 80–90

Кокс 8–12 6–8 3–4
Сода 8–12 6–8 –

Выход продуктов
плавки, %

Черновой свинец 61 71 92–94
Шлак 24 20.5 3–5
Штейн 8 – –
Пыль 7 8.5–13 4–7

Извлечение Pb, % 94–95 94–95 95
Температура, оС 400–450 1100–1200 1100

Состав продуктов, % 

Черновой свинец
Pb 92.0–95.0 92.0–95.0 93.7
Sb 2.5–5.0 2.5–5.0 5.7

Штейн – –
Pb 13.0–24.0
Sb 0.26–0.5

Шлак
Pb 0.4–1.2 15.3 1.7
Sb 0.02–0.7 3.12 1.3

Пыль
Pb 53.6–62.0 60.0 83.2
Sb 0.38–0.52 0.7 8.7

Состав газов, %
CO 6–8 4–6 –
CO2 11–16 10–12 1.2–12
SO2 0.3–0.4 0.3–0.4 0.3

Удельный проплав,
т/м2 сут

56.8 10 4.5

Расход кокса, кг/т Pb 180.3 65 30
Расход газа, кг/т Pb 45.2 92 (мазут) –
Расход эл. энергии,

кВтч/т Pb
90 45 480–520

Расход соды, кг/т Pb 130 62 –
Расход электродов,

кг/т Pb
– – 8
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Рис. 52. Технологическая схема переработки вторичного
свинцового сырья ОАО «Рязцветмет» [262]

      Таким образом, можно сделать вывод, что имеется тенденция к переходу
на режим восстановления аккумуляторного свинцового лома в электропечах,
в частности, из шлакового расплава.  
      В связи с этим, автором с коллегами были проведены восстановительные
плавки аккумуляторного лома в руднотермических печах в расплаве криоли-
та [114, 126]. Следует отметить, что если первая плавка осуществлялась в ис-
следовательских целях в цехе переработки металлолома ОАО «Михайлов-
ский ГОК», то последующие плавки проводились на производственной пло-
щадке ЗАО «Башкирская золотодобывающая компания» с целью получения
товарного свинца и последующей отливки анодов, необходимых для элек-
тролиза цианистых элюатов.
      Плавки аккумуляторного лома проводились в двухэлектродной рудно-
термической печи мощностью 100 кВА с ванной, футерованной подовой мас-
сой, позволяющей загружать до 100 кг шихтовых материалов, оборудованной
эксцентричным донным сливом для выпуска восстановленного металла с от-
сечкой части расплава криолита в печи для следующей плавки.
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      В ванну электропечи, загружали криолит, плавили его открытой дугой и в
руднотермическом режиме доводили до жидкотекучего состояния с темпера-
турой расплава 1000 оС. Затем в ванну печи загружали шихту, состоящую из
аккумуляторного лома и углеродистого восстановителя (электродного боя).
Оксид свинца (глет), растворяясь в расплаве,  восстанавливался до металла
по реакции:

                                          PbO + C → Pb + CO.                                        {3.53}

Изменение энергии Гиббса: ∆Go
т = 27050 – 47.25T кал;  lgКр = 10.33 – 5912/Т.

      Окончание восстановительного процесса определялось по прекращению
горения оксида углерода над расплавом. Однако часть глета, не успевшая
восстановиться, растворялась в расплавленном свинце, опускавшемся на по-
дину ванны печи. Для восстановления глета, растворенного в свинце, прихо-
дилось осуществлять дразнение свинца погружаемыми сквозь расплав крио-
лита деревянными брусками, либо путем заглубления одного электрода не-
посредственно в расплавленный металл. 
      Полученный сплав сливался через выпускное отверстие печи, а в расплав
загружалась новая порция шихты и процесс повторялся. Несмотря на то, что
электроплавки свинцового сырья носили преимущественно эксперименталь-
ный характер, было выплавлено около 1500 кг анодов. 
      В одной из плавок общая масса лома равнялась 99.4 кг, содержание свин-
ца составляло 94.4% (93.8 кг), а сурьмы – 3.6% (3.58 кг). По окончании плав-
ки полученный металл взвесили, его масса оказалась равна 95.2 кг. По дан-
ным химического анализа, проведенного в ЗАО РАЦ «Механобр–Аналит»,
металл имеет следующий состав (% мас.): Pb – 97.8; Sb – 1.19; Sn – 0.009; Cd
– 0.004; Ag – 0.011; Fe – 0.19; S – 0.96.
      Таким образом, масса свинца в сплаве составляет 93.1 кг, а его извлече-
ние из лома в сплав – 97.8%. Масса сурьмы в сплаве составляет 1.13 кг, а ее
извлечение в сплав – 32%. 
      В целом, способ переработки аккумуляторного лома восстановлением в
расплаве фторидов подтверждает целесообразность плавки вторичного свин-
ца в электропечах, этот метод может быть эффективен для производства
анодного свинца непосредственно на горнодобывающих предприятиях, при-
меняющих электролиз в технологическом цикле. 
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3.8. ПЛАВКА «СИЛИКАТ-ГЛЫБЫ» И ПОЛУЧЕНИЕ  ЖИДКОГО СТЕКЛА

      Хотя плавка силикат-глыбы и последующее получение из нее жидкого
стекла формально не относится к восстановлению металлов, но на примере
этого процесса можно наглядно показать, что загрузка шихты в предвари-
тельно наведенный расплав позволяет интенсифицировать процесс получе-
ния целевого продукта.
      Так называемое «растворимое стекло» или силикат-глыба представляет
собой силикат натрия Na2O*nSiO2 или силикат калия K2O*nSiO2. В промыш-
ленности применяется главным образом натриевое растворимое стекло, так
как кальцинированная сода Na2CO3 является более дешевым и доступным
сырьем, чем поташ K2CO3. Отношение оксида кремния к оксиду натрия – ве-
личина n – называется силикатным модулем и колеблется для натриевой си-
ликат-глыбы в пределах от 2.0 до 3.5. Растворимое стекло (силикат-глыба)
отличается от обычного стекла способностью при определенных условиях
растворяться в воде, образуя так называемое «жидкое стекло» [55, 189, 190,
221, 277, 314, 361]. 
      Известен способ приготовления растворимого стекла в виде порошка, в
котором осуществляется помол кварцевого песка в 45%-ном водном растворе
NaOH с получением суспензии, проходящей через сито 0.04 мм, и обработ-
кой этой суспензии в автоклаве при 120–250 оС и избыточном давлении 0.2–
0.8 МПа с последующей сушкой при 300–400 оС [286].
      Недостатком такого способа является большой расход щелочи натрия (до
40% мас.), и техническая сложность процесса, обусловленная применением
высоких давлений.
      Известен способ получения растворимого стекла путем плавления в стек-
ловаренной печи при температуре 1300–1400 оС шихты, состоящей из  квар-
цевого песка, измельченного и тщательно смешанного с кальцинированной
содой. Процесс стекловарения продолжается 7–10 ч, полученная стекломасса
поступает из печи в вагонетки, где быстро охлаждается и распадается на кус-
ки, называемые «силикат-глыбой» [221, с 129].
      Недостатком такого способа является большой расход кальцинированной
соды (до 50% мас.), высокие энергозатраты  и значительный выход диоксида
углерода.
      Нетрудно заметить, что в приведенных способах получения растворимого
стекла в шихту применяется непосредственно кварцевый песок, что приводит
к повышенному расходу компонента, содержащего натрий, но ведь в химиче-
ском составе обычного стекла уже присутствуют и диоксид кремния, и оксид
натрия, при  этом количество оксида натрия в обычном стекле лишь несколь-
ко меньше, чем его должно быть в составе силикат-глыбы. Другими словами,
если величина силикатного модуля n у силикат-глыбы составляет от 2.0 до
3.5, то у оконного стекла, например, величина силикатного модуля n нахо-
дится в пределах от 4.0 до 5.0. 
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      Сказанное выше приобретает определенный смысл, если вспомнить, что в
бытовых и промышленных отходах имеется достаточное количество нестан-
дартного стеклянного лома (стеклобоя), содержащего различные оксидные
примеси, не позволяющие использовать его в стекловарении без тщательной
сортировки по химическому составу (цвету), тогда как утилизация стеклобоя
и вывод его из промышленных отходов имеет важное значение для экологии. 

      Отсюда следует, что существует возможность переработки всех видов не-
стандартного стеклянного лома с одновременным технически несложным и
недорогим получением на его основе растворимого стекла (силикат-глыбы) в
качестве шихты для получения жидкого стекла, и такой метод был успешно
опробован и запатентован автором с коллегами [128].
      В руднотермическую печь, снабженную графитированными электродами,
с ванной, футерованной магнезитовым кирпичом, оборудованной выпускным
отверстием, позволяющим периодически сливать расплав с отсечкой в печи
его части, загружают техническую соду, расплавляют ее в дуговом режиме и
в руднотермическом режиме доводят до жидкоподвижного состояния с тем-
пературой расплава 1000–1100 оС.
      Затем в расплав загружают навеску измельченного стеклянного лома, со-
ставляющую не более 1/3 от массы исходного карбоната натрия и провари-
вают до получения расплава однородной консистенции, при этом повышает-
ся вязкость расплава и его сопротивление. Операция по загрузке стеклянного
лома повторяется до достижения расплавом необходимого силикатного мо-
дуля n, при этом температура расплава в печи в конце цикла достигает 1300–
1350 оС. Полученное стекло выпускается из печи с оставлением части рас-
плава, в который опять загружается карбонат натрия и цикл повторяется.
      В одном из экспериментов переработке подвергался стеклобой следую-
щего химического состава (% мас.): SiO2–74.4; Na2O–15.4; CaO–8.0 MgO–2.0,
то есть, имеющий силикатный модуль n = 4.83 (СаО и MgO – нейтральные
компоненты). Для получения растворимого стекла с заданным модулем тре-
бовалось увеличить содержание Na2O в исходном стекле на 14.2%, что в пе-
ресчете на карбонат натрия составляет 24.3% Na2CO3  по отношению к массе
стеклобоя.
      В двухэлектродную руднотермическую печь мощностью 100 кВа, позво-
ляющую загружать до 100 кг шихтовых материалов, загрузили 7.5 кг карбо-
ната натрия, расплавили его и довели до температуры 1100 оС. Затем в рас-
плав загрузили 2.5 кг стеклянного лома крупностью –20 мм, проплавили его
в течение 15 мин до однородной консистенции и заглубили электроды в рас-
плав, повышая его температуру. Загрузку и проварку технической соды и
стеклобоя повторяли, пока не переработали 100 кг стекла. Основную часть
полученного расплава выпустили из печи, в которую опять загрузили 7.5 кг
карбоната натрия и весь цикл повторили снова. Время, затраченное на приго-
товление 100 кг силикат-глыбы, составило 3.5 ч.
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      В результате плавки было получено растворимое стекло (силикат-глыба)
следующего химического состава (% мас.): SiO2–65.2; Na2O–26.1; CaO–7.0;
MgO–1.7,  что соответствует силикатному модулю n = 2.5. Таким образом,
даже в опытной печи можно осуществлять недорогую и технически неслож-
ную переработку небольших объемов нестандартного стеклобоя с одновре-
менным получением сырья для производства жидкого стекла.
      Известен способ получения жидкого стекла при взаимодействии кварце-
вого песка с раствором едкого натра при молярном соотношении SiO2 : Na2O
= (1.9–2.1) : 1 при 180–240 оС и давлении 1–3 МПа [285].

Недостатком такого способа является большой расход щелочи и необхо-
димость использования автоклава высокого давления.
      Известен способ получения жидкого стекла из силикат-глыбы, загружае-
мой в автоклав, куда под давлением 0.3–0.8 МПа и температуре 150 оС пода-
ется водяной пар, растворяющий силикат-глыбу до сиропообразной конси-
стенции [55, с. 108].
      Недостатком такого способа является его длительность (4–5 ч) и необхо-
димость использования автоклава высокого давления.
      Легко заметить, что в приведенных способах получения жидкого стекла
исходная шихта применяется при нормальной температуре, но ведь имеется
возможность приготовления жидкого стекла непосредственно из расплава
растворимого стекла (силикат-глыбы).
      Искомый результат достигается тем, что в способе получения жидкого
стекла, включающем взаимодействие силикат-глыбы с водой, полученный в
руднотермической печи расплав с силикатным модулем n от 2.0 до 3.5 рас-
пыляют до крупности частиц менее 0.5 мм с помощью струй воздуха, на-
правленных под углом 60–80о к горизонту в слабый (менее 1%) раствор едко-
го натра, постоянно барботируемый воздухом [121].
      Устройство для получения жидкого стекла (рис. 53) включает конусный
реактор 1 с крышкой 2, сливным отверстием 3 и газоходом 4, закрепленными
на крышке 2 заливной воронкой 5 и кольцом-диспергатором 6, имеющим
патрубок подачи воздуха 7, при этом в нижней скошенной части кольца-
диспергатора 6  имеются отверстия 8, создающие направление струй воздуха
под углом к горизонту около 70о, а в нижней части конусного реактора
1 имеется ложное днище 9, выполненное из пористого материала, в которое
через воздушную коробку 10 подается воздух для барботажа раствора.
      Готовый расплав силикат-глыбы в жидкотекучем состоянии через ворон-
ку 5, создающую фиксированную струю расплава, поступает в кольцо- дис-
пергатор 6, где острыми струями воздуха из отверстий 8 распыляется до
крупности 0.2–0.5 мм, при этом угол атаки струй воздуха в диспергаторе
должен быть порядка 70о к горизонту, что исключает разбрызгивание капель
в стороны и обеспечивает стабильный конус распыленных частиц как по
форме, так и по крупности.
      Диспергированные частицы, попадают в конусный реактор 1, заполнен
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ный (не более, чем на 2/3) горячим (70–90 оС) слабощелочным раствором,
«кипящим» в результате барботируемого через ложное днище 9 воздуха, по-
ступающего из воздушной коробки 10, и растворяются. В случае недораство-
рения частиц силикат-глыбы, последние собираются в «кипящей» нижней
части реактора 1. После окончания растворения основной части распыленной
силикат-глыбы, товарное жидкое стекло сливается через отверстие 3, при
этом небольшое количество недорастворенных частиц остается в нижней
части конуса реактора 1 и переходит в следующий цикл растворения.
      После завершения работы реактор промывается избытком воды при
активном барботировании для исключения залипания ложного днища 9.
Воздух, поступающий из отверстий 8, расположенных в кольце-диспергаторе
6 и из воздушной коробки 10 через ложное днище 9, удаляется через газоход
4 в верхней части реактора 1.

Рис. 53. Реактор для получения жидкого стекла непосредственно 
из расплава силикат-глыбы [121].

      Для более точного соблюдения пропорции щелочной раствор – силикат-
глыба процесс осуществляется циклически, поэтому по окончании цикла
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сливается основная масса жидкого стекла и остается незначительная часть
раствора с недорастворенными частицами силикатной глыбы.
      В одном из проведенных экспериментов в руднотермической печи было
из стеклянного лома выплавлено растворимое стекло (силикат-глыба) хими-
ческого состава (% мас.): SiO2–65.2; Na2O–26.1; CaO–7.0; MgO–1.7,  что со-
ответствует силикатному модулю n = 2.5. 
      Слитый из выпускного отверстия печи расплав силикат-глыбы в количе-
стве 100 кг направили на диспергирование в устройство (рис. 53), содержа-
щее 300 литров 0.5%-ного раствора NaOH с температурой 80 оС и в течение
0.5 ч получили 400 кг жидкого стекла.
      Естественно, что описанный процесс непрерывного получения раствори-
мого и жидкого стекла не может конкурировать по производительности с
промышленными процессами, но в определенных условиях можно осуществ-
лять недорогое и технически несложное приготовление силикат-глыбы из
подручного нестандартного стеклобоя, а из полученного расплава сразу по-
лучать жидкое стекло [121, 128].
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3.9.  ПЛАВКА ЗОЛОТОСОДЕРЖАЩИХ ПОЛУПРОДУКТОВ

      В пирометаллургических цехах современных золотодобывающих пред-
приятий России с высокой эффективностью перерабатываются на черновой
сплав следующие золотосодержащие материалы:
      – катодные осадки, полученные при электролитическом  осаждении бла-
городных металлов из элюатов сорбционной технологии;
      – цинковые осадки, полученные в результате цементации благородных
металлов из цианистых растворов;
      – продукты гравитационного обогащения золотосодержащих руд и рос-
сыпей – шлихи, гравиоконцентраты и «золотые головки»;
      Кроме того, на предприятих, применяющих кислотную разварку черново-
го сплава с целью повышения его пробности, проводится восстановительная
плавка хлорида серебра
      Технология переработки катодных осадков является достаточно простой:
промывка, прокалка и последующая плавка с флюсами в тигельной печи, хо-
тя о негативной стороне подобной «простоты» еще будет сказано ниже.
      Что же касается цинковых осадков и продуктов гравитационного обога-
щения, то широко применяемые  в настоящее время в золотодобывающей от-
расли технологии пирометаллургического извлечения золота из этих мате-
риалов разработаны и внедрены ныне здравствующим поколением ученых и
производственников. 
      Сравнивая изданные в разное время классические труды по металлургии
благородных металлов [265, 290, 291], нельзя не заметить, что и в тридцатые,
и в пятидесятые, и даже в восьмидесятые годы двадцатого века технология
переработки осадков цементации оставалась, по-существу, неизменной – их
рекомендовалось плавить только после предварительной обработки кислота-
ми в различных вариантах и сочетаниях, а прямой плавке следовало подвер-
гать лишь чистые высокопробные цементаты. 
      Однако стремительное развитие в России технологии кучного выщелачи-
вания благородных металлов в девяностых годах прошлого века дало мощ-
ный импульс развитию методов цементации золота из цианистых растворов
цинковой пылью. Естественным следствием появления огромного объема
цементатов стала разработка и широкое внедрение в производство различных
способов прямой – без применения кислотной обработки – пирометаллурги-
ческой переработки цинковых осадков [107, 111, 133, 200, 309, 310, 340].  
      Гораздо драматичнее складывалась история разработки и внедрения тех-
нологии пирометаллургической переработки гравитационных концентратов.
Попытки применения для сульфидных концентратов различных схем грави-
тационной доводки приводили к «размазыванию» золота по промпродуктам,
его переизмельчению и, соответственно, к потерям с условными хвостами.
Эксперименты по цианированию сульфидосодержащих материалов также не
давали приемлемых результатов, поэтому продукты, получаемые в результа
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те гравитационного обогащения руд и россыпей, подлежали амальгамации с
последующим извлечением золота из амальгамы путем отгонки ртути.   
      В течение десятилетий исследовательская мысль настойчиво работала в
основном в направлении усовершенствования технологии амальгамации сво-
бодного золота, так что количество способов и устройств для получения
ртутной амальгамы превысило несколько сотен [20, 59, 206]. 
      Однако в последней четверти двадцатого века ученым Иргиредмета уда-
лось в корне изменить направление научного поиска. Основанием  для этого
послужила разработанная еще в пятидесятые годы пирометаллургическая
схема переработки сульфидных концентратов, включающая окислительный
обжиг и плавку огарка на железонатриевый шлак и веркблей [4]. В таком
процессе кремнезем (Тпл = 1710 оС) взаимодействует с содой (Тпл = 825 оС),
образуя силикаты натрия: Na2O*SiO2 (Тпл = 1088 оС) и 2Na2O*SiO2 (Тпл =
1120 оС).  Гематит (Тпл = 1594 оС) взаимодействует с силикатами натрия и
ошлаковывается с образованием стекла n(Na2O*SiO2)*mFe2O3. Именно обра-
зование в расплаве железонатриевого стекла примерного соотношения по
массе: Na2O : SiO2 : Fe2O3 = 2 : 1 : 6 позволяет извлечь благородные металлы
из огарка в сплав с их минимальным остаточным содержанием в шлаке. 
      Эта технологическая схема имела весьма существенный недостаток, при-
сущий в то время всей пирометаллургии золота: плавка золотосодержащих
продуктов, ведущая свое происхождение от пробирной плавки, упорно дер-
жалась за тигель. Несмотря на свое широкое распространение в металлургии
золота, тигельные печи всегда имели ограничения, связанные, прежде всего,
с работой этих печей на твердой завалке. Во-первых, тигельные печи предна-
значены для плавки только богатых продуктов, содержащих не менее 60%
металлической фазы, во-вторых, при плавке почти всегда образуются весьма
богатые шлаки, требующие переработки в специальном цикле. 
      Тем не менее, результаты работ Иргиредмета по бесколлекторной тигель-
ной плавке золотосодержащих концентратов показали возможность прямой
пирометаллургической переработки бедных продуктов и позволили впервые
поставить вопрос об отказе от амальгамации свободного золота из гравита-
ционных концентратов и других материалов на золотодобывающих предпри-
ятиях СССР [178–182, 261, 307].
      В середине восьмидесятых годов группой сотрудников Иргиредмета во
главе с Н.А. Дубининым и С.В. Баликовым были предложены конструкция
руднотермической печи и новая технология бесколлекторной плавки золото-
содержащих полупродуктов. Суть технологии заключалась в отказе от твер-
дой завалки и переходу к загрузке переплавляемых материалов в предвари-
тельно наведенный жидкий шлак на основе карбоната натрия, который на-
гревался прямым пропусканием электрического тока через заглубленные в
ванну печи электроды. 
      Простота, удобство в работе и надежность конструкции обеспечили но-
вой печи успех у производственников, а по результатам промышленных ис
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пытаний [15] были запатентованы сначала устройство [183], а затем и способ
пирометаллургической переработки упорных гравитационных концентратов
по усовершенствованной схеме: окислительный обжиг – обогащение огарка –
бесколлекторная плавка «золотой головки» [16].       
      Инициатива ученых Иргиредмета по безамальгамационной переработке
золотосодержащих руд получила поддержку руководства Главалмаззолота в
лице В.В. Рудакова, который, точно рассчитывая перспективы золотодобычи
в целом, пошел еще дальше и в приказном порядке запретил применение
ртути при переработке не только руд, но и песков [306]. Это, в свою очередь,
позволило Иргиредмету начать исследовательские работы по безамальгама-
ционной технологии доводки золотосодержащих шлиховых продуктов [186].
      Следует отметить, что несмотря на определенные успехи в разработке
пирометаллургических методов извлечения золота из гравитационных суль-
фидных концентратов, еще нельзя было говорить о создании технологиче-
ской схемы, основанной только на пирометаллургии.
      Стандартная технология извлечения золота из руд и полупродуктов путем
цианирования также не являлась приемлемой для переработки сульфидного
гравиоконцентрата по нескольким причинам. Во-первых, перед цианирова-
нием в любом случае требуется дополнительное извлечение крупного золота
в «золотую головку», в которую при обогащении неизбежно попадает неко-
торое количество сульфидов, следовательно, возникает уже необходимость в
пирометаллургической переработке (окислительный обжиг и последующая
плавка). Во-вторых, при цианировании сульфидного промпродукта извлече-
ние золота, ассоциированного с пиритом, не достигает и половины от исход-
ного содержания, а количество в гравиоконцентрате пирита со связанным зо-
лотом может достигать десятков процентов. 
      По этим причинам Иргиредметом для переработки сульфидных концен-
тратов была разработана комбинированная схема, сочетающая пирометал-
лургические и гидрометаллургические методы [17].
      В первом варианте этой схемы гравиоконцентрат доводится до «золотой
головки», с ее последующим обжигом и плавкой, а также с цианированием
хвостов доводки. По данным Иргиредмета применение этого варианта позво-
ляет при выходе «золотой головки» 1.23% от исходного гравиоконцентрата
извлечь в нее всего лишь 69.4% золота и 60.4% серебра. Учитывая, что циа-
нирование сульфидных хвостов доводки также не позволяет достичь прием-
лемых результатов, такой вариант переработки гравиоконцентрата не может
быть признан удовлетворительным.  
      Второй вариант комбинированной  схемы включает окислительный об-
жиг всего исходного гравиоконцентрата, обогащение огарка до «золотой го-
ловки», ее последующую плавку и цианирование хвостов доводки огарка. По
данным Иргиредмета применение этого варианта позволяет при выходе «зо-
лотой головки» в количестве 5.57% от исходного гравиоконцентрата извлечь
в нее 89.9% золота и 84.0% серебра. С учетом цианирования хвостов доводки
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огарка сквозное извлечение золота из гравиоконцентрата находится на уров-
не  99.55%, а серебра – 91.55%. 
      Такой вариант комбинированной переработки гравиоконцентрата являет-
ся весьма удовлетворительным, но только в том случае, когда в технологиче-
ском цикле предусмотрено использование цианистых соединений.
      О технологии извлечения золота из обожженных гравиоконцентратов без
применения гидрометаллургических методов будет сказано ниже, а пока сле-
дует еще раз напомнить, что в литературе по металлургии благородных ме-
таллов [223, 265, 269, 290, 291] при описании пирометаллургических процес-
сов переработки полупродуктов в основном применяются такие определения,
как «тигельная плавка с флюсами» или «плавка под слоем флюса». Это озна-
чает, что переплавляемый материал шихтуется с флюсами, загружается в
твердом состоянии в тигель и расплавляется до жидкотекучего состояния,
при этом все примесные материалы ошлаковываются флюсообразующими
добавками. 
      Очевидно, что необходимость в обогащении огарка окислительного об-
жига сульфидного гравиоконцентрата до богатой «золотой головки», а также
в цианировании хвостов обогащения огарка продиктована отсутствием тех-
нологии и оборудования для прямой выплавки золота из бедного огарка. Как
уже отмечалось, основным металлургическим оборудованием золотоизвлека-
тельных фабрик всегда были тигельные печи, единовременно переплавить в
которых 1000–1500 кг огарка, содержащего 0.4% золота, с приемлемым из-
влечением в черновой сплав просто невозможно.   
      В то же время, проведенные С.В. Дигонским и Н.А. Дубининым в лабора-
торных и промышленных условиях восстановительные электроплавки мар-
ганцевого, железного, никелевого и хромового сырья наглядно показали пре-
имущества перехода от твердой завалки шихтовых материалов к их загрузке
в предварительно наведенный расплав с последующей плавкой в руднотер-
мическом режиме [96, 120, 122, 124, 126] и позволили еще раз подтвердить
правильность выбора руднотермической печи [183] в качестве основного
агрегата для плавки золотосодержащих полупродуктов.
      Следует отметить, что основные достижения этих исследователей в об-
ласти руднотермической плавки неокускованного золотосодержащего сырья
относятся к периоду их работы в ОАО МНПО «Полиметалл» (1997–2003 г),
когда С.В. Дигонский возглавлял пирометаллургическую лабораторию Тех-
нического управления, отвечающую, прежде всего, за получение чернового
золотосодержащего сплава в ЗАО НПФ «Башкирская золотодобывающая
компания» (ЗАО «БЗК») и ЗАО «Золото Северного Урала» (ЗАО «ЗСУ»). В
этот период ими были проведены комплексные исследования руднотермиче-
ского процесса, усовершенствованы основные узлы конструкции печей и от-
работаны различные аспекты плавки неокускованных золотосодержащих по-
лупродуктов [116, 117, 125, 133, 137, 138, 145, 153, 164]. 
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      В качестве примеров можно привести следующие разработанные, запа-
тентованные и внедренные в производство процессы.
      1. Руднотермическая плавка хлорида серебра.
      В патентной литературе был описан способ получения порошкообразного
металлического серебра из его хлорида путем смешивания последнего с кар-
бонатом натрия в соотношении 1 моль AgCl на 1 моль Na2CO3, нагревом по-
лученной смеси до температуры 500–650 оС  в тигле и восстановлением се-
ребра по реакции:

                      2AgCl + Na2CO3 → 2Ag + 2NaCl + CO2 + ½O2                 {3.54}

с последующим отделением полученного металла от NaCl и Na2CO3  путем
промывки продуктов реакции водой [284].
      Естественно, что серьезным недостатком способа является как раз прове-
дение восстановительной плавки на твердой завалке – загрузка в тигель твер-
дых шихтовых материалов. Отсюда вытекает невысокая производительность
процесса, связанная с его периодичностью – загрузкой шихты и выгрузкой
целевого продукта, причем выгрузка затрудняется из-за налипания продуктов
реакции на стенки тигля. Кроме того неизбежны потери серебра за счет уле-
тучивания хлорида серебра при его нагреве до перехода в расплавленное со-
стояние и за счет рассеивания восстановленного порошкообразного металла
в шлаке и стенках тигля.
      Для интенсифицикация процесса и повышения степени извлечения се-
ребра из его хлорида, плавка последнего в ЗАО «БЗК» осуществлялась путем
его загрузки в расплав карбоната натрия. В одной из плавок в руднотермиче-
скую печь мощностью 100 кВА, позволяющую загружать до 50 кг шихтовых
материалов, загрузили 20 кг карбоната натрия, расплавили его, нагрели рас-
плав до температуры 1100 оС и частями загрузили в расплав 15.0 кг хлорида
серебра с влажностью 5%. После загрузки всего хлорида серебра, расплав
выдержали при указанной температуре 10 мин до полного протекания реак-
ции {3.54}, слили расплавленный металл и часть шлака через выпускное от-
верстие печи в изложницу, а в ванну печи добавили 10 кг карбоната натрия,
расплавили его и продолжили восстановительную плавку хлорида серебра.
      Таким образом, можно повысить степень извлечения серебра из его хло-
рида, предотвращая возгонку AgCl, а также интенсифицировать процесс за
счет его непрерывности, что дает возможность переработки любого потреб-
ного количества хлорида серебра, не отключая печь [117].
      2. Руднотермическая плавка цинкового цементата.
      Следует отметить, что если в 1997–1998 г в пирометаллургическом отде-
лении ЗАО «БЗК» плавке подвергались высокопробные катодные осадки, то
начиная с 1999 г после ввода в эксплуатацию установки «Меррил-Кроу», на
металлургический передел стал поступать цинковый цементат, содержащий
до 40–45% суммы благородных металлов. При этом технологический отдел
ОАО МНПО «Полиметалл» планировал осуществлять предварительную ки
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слотную обработку получаемого цементата и его последующую тигельную
плавку с флюсами. 
      Однако по объективным причинам применить кислотную обработку цин-
кового цементата на промплощадке ЗАО «БЗК» не удалось, и перед лабора-
торией пирометаллургии была поставлена задача по прямой плавке цинковых
осадков, объем которых достиг нескольких тысяч килограммов.
      Цинковые осадки (шламы) получаемые в результате осаждения (цемента-
ции) благородных металлов из цианистых растворов цинковой пылью пред-
ставляют собой сложную неоднородную химическую смесь благородных ме-
таллов, избытка цинковой пыли, примеси некоторых других неблагородных
металлов и их соединений, а также органических веществ.
      Как уже говорилось выше, в классической литературе описан способ из-
влечения благородных металлов из цинковых осадков, включающий их ки-
слотную обработку, промывку, прокалку и последующую плавку в тиглях с
флюсами [290, с. 321].
      По этому способу цинковые осадки сначала обрабатываются разбавлен-
ной серной кислотой для удаления примесей неблагородных металлов (в
первую очередь – цинка, так как в его присутствии при последующей плавке
могут образоваться соединения типа шпинелей, создающие тугоплавкость
шлака), промываются горячей водой для удаления сульфатов и остатков сер-
ной кислоты и фильтруются [290, с. 322–331]. Полученные после фильтрации
кеки прокаливаются при температуре красного каления (для удаления влаги,
гидратной воды, ртути и разложения углистых и цианистых солей) и плавят-
ся в тиглях с флюсами, из которых наиболее эффективны смесь плавленой
буры (с помощью которой шлак делается жидким), кварцевого песка (предо-
храняющего огнеупорные материалы от разъедания), соды (для создания
жидкого и однородного шлака) и плавикового шпата (в случае образования в
шлаке тугоплавких соединений) [290, с. 333–340].
      В этой же монографии описан способ бескислотного извлечения благо-
родных металлов из цинковых осадков, включающий их обжиг и последую-
щую плавку в тиглях с флюсами [290, с. 333–335].
      По такому способу цинковые осадки подвергаются высокотемпературно-
му обжигу без предварительной кислотной обработки, что приводит к обра-
зованию значительного количества оксида цинка (ZnO), имеющей темпера-
туру плавления 1975 оС. Для разжижения оксида цинка в шихту кроме соды,
буры и кварцевого песка вводится плавиковый шпат (CaF2), в расплавленном
виде ожижающий оксиды металлов, однако имеющий собственную темпера-
туру плавления 1419 оС. (По причине тугоплавкости фторида кальция не на-
шли широкого применения в производстве разработанные С.В. Дигонским и
Н.А. Дубининым способы извлечения благородных металлов из полупродук-
тов с применением расплава на основе плавикового шпата [107, 111]).
      Общим недостатком и кислотного, и бескислотного способов является
низкая производительность процесса, обусловленная загрузкой и выгрузкой
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тиглей, при этом в результате плавки получается загрязненный низкопроб-
ный слиток, а шлаки тигельной плавки содержат значительное количество
благородных металлов и должны подвергаться дополнительной обработке.
      В то же время, подвергнутые окислительному обжигу цинковые осадки
содержат значительное количество тугоплавкого оксида цинка, который не-
возможно перевести в жидкотекучее состояние (ошлаковать) даже в рудно-
термической печи, если использовать только расплав карбоната натрия.
      Искомый результат достигается тем, что при плавке цинкового цементата
в руднотермической печи в расплаве карбоната натрия к цементату перед
плавкой добавляют диоксид  кремния в количестве 10–60% от массы шихты,
при этом кремнезем можно догружать в ванну печи непосредственно в про-
цессе плавки, которую ведут при температуре 1100–1250 оС. Кроме то-
го, диоксид кремния в виде диатомовой земли крупностью –0.01 мм можно
добавлять вместе с цинком в цианистый раствор перед цементацией благо-
родных металлов.
      Плавка цинкового цементата осуществляется следующим образом [133].
      В однофазную руднотермическую печь, снабженную двумя графитиро-
ванными электродами, имеющую ванну, футерованную магнезитовой кир-
пичной кладкой, оборудованную эксцентричным донным выпуском, позво-
ляющим периодически сливать расплавленный металл со шлаком, загружают
карбонат натрия (техническую соду), расплавляют его в дуговом режиме и в
руднотермическом режиме доводят до жидкоподвижного состояния с темпе-
ратурой расплава 950–1000 оС. Затем в ванну печи частями загружают цин-
ковые осадки, содержащие благородные металлы (Au, Ag) в количестве 15–
50%, цинк (в виде металла и оксида) в количестве 15–30%, диоксид кремния
в количестве 10–60% и другие примесные металлы и их соединения в количе-
стве 10–20%. При этом карбонат натрия Na2CO3 (Тпл – 850 оС) взаимодейст-
вует с диоксидом кремния SiO2 (Тпл – 1710 оС) с образованием силикатов
натрия: Na2O*SiO2 (Тпл – 1088 оС) и 2Na2O*SiO2 (Тпл – 1120 оС). Оксид цинка
взаимодействует с диоксидом  кремния с образованием силиката 2ZnO*SiO2,
имеющего температуру плавления 1512 оС. Силикатная система Na2SiO3 –
Na4SiO4 – Zn2SiO4 переходит в жидкотекучее состояние за счет образования
эвтектик уже при температурах порядка 1100–1200 оС. После загрузки в рас-
плав каждой новой порции цинковых осадков, расплав уваривается и пре-
вращается в однородную массу, при этом благородные металлы опускаются
на подину, после чего в ванну печи догружается некоторое количество кар-
боната натрия и процесс загрузки цементата повторяется. По окончании за-
грузки определенного количества осадков расплав прогревается, жидкие
шлак и сплав сливаются через выпускное отверстие в изложницу и после ос-
тывания разделяются. Затем в ванну печи с помощью ковша переливается из
изложницы небольшое количество расплавленного шлака (1–3 л), печь вхо-
дит в руднотермический режим, в нее догружается карбонат натрия и про-
цесс повторяется. 
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      В одной из плавок в однофазную руднотермическую печь мощностью
100 кВа, снабженную графитированными электродами диаметром 75 мм,
имеющую ванну объемом 60 л, футерованную магнезитовой кладкой, обору-
дованную эксцентричным донным выпуском, позволяющим периодически
сливать расплавленный металл и шлак, загрузили 20 кг карбоната натрия,
расплавили его в дуговом режиме и в руднотермическом режиме довели до
жидкоподвижного состояния с температурой расплава 1000 оС. Затем в ванну
печи частями загрузили 75 кг прокаленных цинковых осадков следующего
химического состава (% мас.): Au – 4.65; Ag – 28.13; ZnO – 24.5; SiO2 – 35.0;
Cu, Fe, Co – остальное. После загрузки каждой порции осадка шлак уварива-
ли до однородной консистенции. По окончании загрузки цинковых осадков,
расплав прогрели и слили металл и шлак через выпускное отверстие печи в
изложницу, после чего процесс повторили.
      Сплав и шлак, выпущенные в изложницу, охлаждались естественным пу-
тем. После остывания сплав был отделен от шлака, взвешен и проанализиро-
ван. Масса полученного сплава составила 24950 г. Содержание серебра в
сплаве составило 84.20% или 21008 г, а содержание золота – 13.94% или
3478 г. Содержание в сплаве примесных металлов (Fe, Cu, Zn, Co) составило
1.86% или 464 г. Время, затраченное на извлечение благородных металлов из
цементата массой 75 кг, составило 3.5 ч. Полученный сплав направили на
дальнейшую переработку.
      Таким образом, на участке, оборудованном двумя руднотермическими
печами (рис. 54), за восьмичасовую рабочую смену можно переплавлять око-
ло 300 кг цинковых осадков, извлекая при этом около 100 кг сплава благо-
родных металлов. 
      Здесь вполне уместно привести цитату из коллективной монографии под
редакцией проф. М.И. Фазлуллина «Кучное выщелачивание благородных ме-
таллов», которая была издана Академией горных наук в 2001 г:
      «Способ плавки цинкового цементата предложен и внедрен в практику
деятельности предприятий КВ сотрудниками ОАО МНПО «Полиметалл»
С.В. Дигонским и Н.А. Дубининым» [333, с. 550].  
      3. Выделение золота из золотосеребряного сплава.
      Поскольку при руднотермической плавке катодных осадков  в ЗАО «БЗК»
в 1998 г, содержание золота в черновом сплаве обычно составляло 35–45%, а
для удобства расчетов с аффинажными заводами требовалось содержание зо-
лота в товарном слитке не ниже 65%, то перед металлургами была поставле-
на задача пывысить содержание золота в сплаве Доре, по крайней мере, до
70%. 
      Из литературы известно, что золото из золотосеребряного сплава можно
выделить путем избирательного растворения серебра в горячей азотной ки-
слоте, при этом последнее переходит в раствор в виде нитрата AgNO3, а зо-
лото остается в нерастворимом осадке [265, с. 338–340]. 



203

      Однако для осуществления кислотной разварки золотосеребряного сплава
соотношение серебра к золоту в сплаве должно быть не менее, чем 3 : 1, в то
время как в черновом сплаве, получаемом из катодных осадков, это соотно-
шение обычно составляет 1.2 : 1. Кроме того, оптимальная крупность частиц
сплава, подвергаемых растворению, должна быть в пределах 2.5–5.0 мм. 
      Искомый результат достигается тем, что плавку катодных осадков  на зо-
лотосеребряный сплав ведут в руднотермической печи путем их загрузки в
предварительно наведенный расплав карбоната натрия, добавляя в расплав
заданное количество хлорида серебра, требуемое для достижения соотноше-
ния серебра к золоту не менее, чем 3:1, а полученный сплав перед кислотной
обработкой диспергируют до крупности 2.5–5.0 мм. 

Рис. 54. Плавильное отделение ЗАО НПФ «Башкирская золотодобывающая компания»,
оборудованное двумя руднотермическими печами (1998 г).

      Выделение золота из сплава осуществляется следующим образом [125].
      Навеску катодных осадков, содержащих золото и серебро, перед плавкой
анализируют, определяя количество серебра, которое необходимо добавить
для получения сплава с соотношением серебра к золоту 3:1. После этого рас-
считывают и подготавливают для плавки стехиометрическое количество су-
хого хлорида серебра.
      В однофазную руднотермическую печь, снабженную двумя графитиро-
ванными электродами, имеющую ванну, футерованную магнезитовой кир-
пичной кладкой, оборудованную эксцентричным донным выпуском, позво-
ляющим периодически сливать расплавленный металл со шлаком, загружают
карбонат натрия, расплавляют его в дуговом режиме и в руднотермическом
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режиме доводят до жидкоподвижного состояния с температурой расплава
950–1000 оС. Затем в ванну печи частями загружают навеску переплавляемых
катодных осадков, при этом примеси окисляются и ошлаковываются, а жид-
кий золотосеребряный сплав накапливается на подине. После этого в содо-
вый расплав частями загружают требуемое количество хлорида серебра, ко-
торый взаимодействует с содой с образованием жидкого металлического се-
ребра, переходящего в золотосеребряный сплав.
      Жидкий металлический сплав и шлак выпускают в изложницу, а после ее
остывания сплав отделяют от шлака, который возвращают в руднотермиче-
скую печь для следующей плавки. Золотосеребряный сплав, имеющий соот-
ношение серебра к золоту не менее, чем 3:1, помещают в глазурованный гра-
фитовый тигель и нагревают в шахтной печи до расплавления, после чего
жидкий сплав заливают в устройство для диспергации (рис. 55).

Рис. 55. Заливка жидкого золотосеребряного сплава в устройство для диспергации в
плавильном отделении ЗАО НПФ «Башкирская золотодобывающая компания» (1998 г)

      Устройство для диспергации металлического расплава (рис. 56), подобное
устройству для приготовления жидкого стекла (рис. 53), включает конусный
реактор 1 с крышкой 2, сливным отверстием 3 и газоходом 4, закрепленными
на крышке 2 заливной воронкой 5 и кольцом-диспергатором 6, имеющим
патрубок для подачи воздуха 7, при этом в нижней части кольца 6 имеются
отверстия 8 диаметром 0.5 мм, создающие направление струй воздуха под
углом к горизонту около 60о, а в нижней части реактора в сливном отверстии
3 имеется пробка 9, над которой располагается выпускное отверстие трубки
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10, обеспечивающей подачу воздуха, барботирующего воду.
      Золотосеребряный расплав в жидкотекучем состоянии через воронку 5,
создающую фиксированную струю, поступает в кольцо-диспергатор 6, где
острыми струями воздуха из отверстий 8 распыляется до крупности 2.5–5.0
мм, при этом угол атаки струй воздуха в диспергаторе составляет около 60о к
горизонту, что исключает разбрызгивание капель в стороны и обеспечивает
стабильный конус распыленных частиц как по форме, так и по крупности.
      Диспергированные частицы расплава попадают в конусный реактор 1, за-
полненный примерно на 2/3 водой, «кипящей» в результате барботажа возду-
хом, поступающим из трубки 10, застывают и опускаются на дно. После за-
вершения диспергирования откручивается пробка 9 сливного отверстия 3 и
сплав с крупностью частиц 2.5–5.0 мм вместе с водой попадает в титановый
бак 11. Вода удаляется из бака, который вместе с частицами сплава помеща-
ется на нагревательное устройство, после чего в него заливается концентри-
рованная азотная кислота в стехиометрическом количестве, требуемом для
растворения серебра, содержащегося в сплаве. После растворения раствор
фильтруется и осадок промывается водой до полного удаления из него нит-
рата серебра.

Рис. 56. Устройство для диспергации золотосеребряного сплава [125].

      Золотой осадок сушится, плавится в тигле и разливается в изложницы на
мерные слитки. В водный раствор нитрата серебра добавляется хлорид на-
трия для осаждения хлорида серебра. Полученный хлорид серебра обезвожи
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вается, сушится, а затем или плавится с содой на серебряный слиток, или на-
правляется в в качестве добавки для получения из катодных осадков золото-
серебряного сплава с заданным соотношением серебра к золоту.
      Катодные осадки, полученные электролизом тиомочевинных растворов,
высушили, взвесили и проанализировали. Навеска массой 15500 г содержала
85.8% суммы благородных металлов, в том числе золота – 41.2% (6386 г), се-
ребра – 44.6% (6913 г). Поскольку для оптимального растворения серебра в
горячей азотной кислоте необходимо соотношение Ag : Au = 3 : 1, то серебра
в сплаве должно быть 19158 г. Это означает, что в золотосеребряный сплав
необходимо добавить 12245 г Ag или 16270 г AgCl.
      В однофазную руднотермическую печь, снабженную двумя графитиро-
ванными электродами, имеющую ванну, футерованную магнезитовой кир-
пичной кладкой, оборудованную эксцентричным донным выпуском, позво-
ляющим периодически сливать расплавленный металл со шлаком, загрузили
карбонат натрия, расплавили его в дуговом режиме и в руднотермическом
режиме довели до жидкоподвижного состояния с температурой расплава
1000 оС. Затем в ванну печи частями загрузили 15500 г переплавляемых ка-
тодных осадков и 16500 г хлорида серебра, при этом на подине образовался
жидкий золотосеребряный сплав.
      Жидкий металлический сплав и шлак выпустили в изложницу, а после ее
остывания сплав отделили от шлака и взвесили. Золотосеребряный сплав
массой 25551 г с соотношением Ag : Au = 3 : 1 поместили в глазурованный
графитовый тигель, нагрели в шахтной печи до расплавления и залили в уст-
ройство для диспергации (рис 55). 
      После откручивания пробки 9 сливного отверстия 3 диспергированный
сплав вместе с водой переместился в титановый бак 11, из которого затем
удалили воду. Титановый бак с содержащимися в нем частицами сплава по-
местили на нагревательный элемент под тягу и залили в бак стехиометриче-
ское количество концентрированной азотной кислоты. Процесс взаимодейст-
вия азотной кислоты и серебра фиксировался по выделению бурого дыма.
По окончании процесса раствор нитрата серебра отделили от золотого осадка
и направили на осаждение хлорида серебра хлоридом натрия. Полученный
хлорид серебра высушили и вновь использовали в цикле плавки сухих катод-
ных осадков. Золотой осадок высушили, поместили в глазурованный графи-
товый тигель, расплавили в шахтной печи и вылили в изложницу. В резуль-
тате всех описанных операций был получен слиток массой 6543 г и содержа-
нием золота 97.6% (рис. 57).
      Таким образом, на плавильном участке с двумя руднотермическими пе-
чами (рис. 54), за восьмичасовую смену можно переработать 90 кг катодных
осадков, с получением товарных слитков, содержащих свыше 97% золота. 
      4. Руднотермическая накопительная плавка бедных полупродуктов.
      Известно, что в производственных условиях золотоизвлекательных фаб-
рик всегда образуются полупродукты с очень низким содержанием благо
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родных металлов. Такие материалы, возникающие естественным путем, на-
пример бедные цементаты или шлаки тигельной плавки, либо в результате
производственных экспериментов, требуют переработки в специальном цик-
ле с максимальным извлечением золота.
      Технология и оборудование для пирометаллургической переработки бед-
ных полупродуктов и шлаков, содержащих 0.1–10% суммы благородных ме-
таллов, с извлечением золота в сплав на уровне 95–98% были разработаны и
внедрены  в ЗАО «БЗК» и ЗАО «ЗСУ» в период 1997–2000 г [116, 127, 153]. 

Рис. 57. Выплавка сплава с содержанием свыше 97% золота в плавильном 
отделении ЗАО НПФ «Башкирская золотодобывающая компания» (1998 г)

      Осадительно-накопительная плавка бедных полупродуктов осуществля-
ется в руднотермических печах переменного тока мощностью 100 кВА. В ка-
честве флюсов кроме технической соды и кварцевого песка применяются би-
тое стекло, силикат-глыба, плавиковый шпат и криолит. Производительность
печей по перерабатываемому полупродукту составляет до 100 кг в смену.
      Сущность процесса заключается в создании реакционного объема на ос-
нове карбоната натрия, при этом сначала формируют нижнюю часть реакци-
онного объема печи из тугоплавкого силиката натрия, получаемого сплавле-
нием соды с кварцевым песком, битым стеклом или силикат-глыбой при
температуре 1150 оС, а после этого формируют верхнюю часть реакционного
объема печи загрузкой и расплавлением карбоната натрия до температуры
1050 оС.  В этот расплав загружают бедные полупродукты, выдерживают его
до оседания благородных металлов в слой вязкого тугоплавкого шлака и вы-
пускают верхний легкоплавкий шлак, многократно повторяют загрузку ших
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ты и выпуск легкоплавкого шлака, после чего расплавляют, при необходимо-
сти разжижают и выпускают тугоплавкий шлак и накопившийся золотосе-
ребряный расплав [116].  
      В 1997 г в ЗАО «БЗК» при отработке технологии цементации благород-
ных металлов из тиомочевинных растворов было получено 300 кг цинковых
осадков следующего химического состава (% мас.): Au+Ag – 2.2; Zn – 12; Cu
– 6; Fe – 2.5; Ni – 1.5; Co – 1.5; S – 30. Полученные осадки были переработа-
ны путем осадительно-накопительной плавки.
      В однофазную руднотермическую печь, мощностью 50 кВа, позволяю-
щую загружать до 50 кг шихтовых материалов, загрузили 15 кг карбоната на-
трия и 1 кг битого стекла, расплавили в дуговом режиме и в руднотермиче-
ском режиме довели до температуры 1200 оС, при этом расплав занял ниж-
нюю часть ванны печи. Затем расплав охладили до 1100 оС и он приобрел
вязкую консистенцию. На поверхность вязкого расплава загрузили 15 кг кар-
боната натрия, расплавили его и довели температуру расплава до 1100 оС,
при этом расплав занял верхнюю часть ванны печи. После этого в расплав за-
грузили 20 кг перерабатываемых осадков, выдержали до ошлакования при-
месных металлов и осаждения частиц благородных металлов в вязкий слой
тугоплавкого шлака и выпустили верхний легкоплавкий шлак в шлаковню.
Загрузку шихты с ошлакованием примесей и осаждением частиц благород-
ных металлов в слой нижнего тугоплавкого шлака многократно повторили, а
после выпуска верхнего легкоплавкого шлака расплавили нижний тугоплав-
кий шлак и выпустили его вместе с расплавленным металлом в изложницу.
      В результате накопительной плавки осадков был получен сплав массой
6564 г следующего химического состава (% мас.): Au – 31.54; Ag – 59.91; Zn
– 8.55, то есть, общая масса благородных металлов в сплаве составила 6003 г.
Кроме того было получено 430 кг шлака с суммарным содержанием благо-
родных металлов 0.14% или 602 г. Степень извлечения Au + Ag в сплав со-
ставила 90.9%. 
      В 1997 г в ЗАО «БЗК» осуществлялась тигельная содовая плавка катод-
ных осадков, вследствие чего накопилось 227.5 кг шлака, содержащего 2.74%
золота и 3.11% серебра. В сезоне 1998 г в плавильном отделении, оборудо-
ванном руднотермическими печами (рис. 54), тигельные шлаки были перера-
ботаны методом накопительной плавки, в результате чего был получен сплав
массой 13240 г, содержащий 46.9% золота и 53.1% серебра. Извлечение золо-
та из шлака тигельной плавки в сплав составило 99.6%, а серебра – 99.3%.
      В процессе цементации благородных металлов из цианистых растворов
на установке «Меррил-Кроу»  в ЗАО «БЗК» в 1999 г вместо диатомовой зем-
ли (чистого оксида кремния) впервые был использован перлит (SiO2 – 65–
75%, Al2O3 – 12–16%). Применение в шихту тугоплавкого оксида алюминия
привело к нарушению хода руднотермических печей при плавке цинковых
осадков, в результате чего было получено 2000 кг оксидного шлака, содер-
жащего 0.9% золота и 6.1% серебра.
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      В однофазную руднотермическую печь мощностью 100 кВа, снабженную
графитированными электродами диаметром 75 мм, имеющую ванну объемом
60 л, футерованную магнезитовой кладкой, оборудованную эксцентричным
донным выпуском, позволяющим периодически сливать расплавленный ме-
талл и шлак, загрузили 20 кг карбоната натрия, расплавили его в дуговом ре-
жиме и в руднотермическом режиме довели до жидкоподвижного состояния
с температурой расплава 1000 оС. Затем в ванну печи частями загрузили
200 кг переплавляемого шлака. После каждой загрузки шлака и уваривания
расплава до определенной консистенции при температуре 1200 оС, в нижней
части ванны печи формировался вязкий слой, состоящий из силикатов алю-
миния и цинка, а в верхней части ванны печи –  жидкоподвижный слой, со-
стоящий из силикатов натрия. Верхний жидкий слой периодически выпуска-
ли, а в расплав добавляли карбонат натрия и шлак.
      После загрузки 200 кг переплавляемого шлака и выпуска верхнего слоя, в
расплав добавили криолит в количестве 30 кг, довели расплав до температу-
ры 1250 оС и выпустили металл и шлак в изложницу, после чего процесс по-
вторили. В результате десятикратного повторения процесса накопительной
плавки с разжижением тугоплавких силикатов алюминия и цинка криолитом,
было получено 139.7 кг сплава Доре, содержащего 12.8% золота и 87.2,%
серебра. Извлечение благородных металлов в сплав составило свыше 99%.
      При пробном запуске установки «Меррил-Кроу» в ЗАО «ЗСУ» в 2000 г
был получен цинковый цементат следующего химического состава (% мас.):
Au – 0.5; Zn – 56.2; Сu – 1.9; SiO2+Al2O3 – 41. Этот цементат подвергался  пи-
рометаллургической переработке в плавильном отделении ЗАО «ЗСУ», обо-
рудованном четырьмя руднотермическими печами (рис. 58).
      В однофазную руднотермическую печь мощностью 100 кВа, снабженную
графитированными электродами диаметром 75 мм, имеющую ванну объемом
60 л, футерованную магнезитовой кладкой, оборудованную эксцентричным
донным выпуском, позволяющим периодически сливать расплавленный ме-
талл и шлак, загрузили смесь карбоната натрия с кварцевым песком, распла-
вили ее в дуговом режиме и в руднотермическом режиме довели до жидко-
подвижного состояния с температурой расплава 1150 оС.  
      Затем в ванну печи частями загрузили 150 кг прокаленных цинковых
осадков в смеси с карбонатом натрия. После каждой загрузки осадков рас-
плав выдерживали до окончания ошлакования примесей и оседания благо-
родных металлов в слой вязкого шлака и выпускали верхний слой легкоплав-
кого шлака. После загрузки цинковых осадков, расплав довели до температу-
ры 1250 оС и выпустили металл и шлак в изложницу. Полученный сплав мас-
сой 2249 г содержал 33% или 742 г золота. Извлечение золота из цинковых
осадков в сплав составило 98.9%.
      Производство высокопробного цементата в ЗАО «ЗСУ» было налажено за
короткий срок, что позволило осуществлять выпуск товарных слитков черно-
вого золотосодержащего сплава (рис. 59).
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Рис. 58. Плавильное отделение ЗАО «Золото Северного Урала», оборудованное четырьмя
руднотермическими печами для плавки цинкового цементата (2000 г).

Рис. 59. Первое золото, выплавленное в ЗАО «Золото Северного Урала» 
(С.В. Дигонский и Н.А. Дубинин, октябрь 2000 г).
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      Таким образом, можно говорить, что к 2003 г были разработаны техноло-
гия и оборудование для пирометаллургической переработки бедных золото-
содержащих полупродуктов [116, 153, 164].      
      Возвращаясь к рассмотрению технологии извлечения золота из обожжен-
ных гравиоконцентратов, следует вспомнить, что один из вариантов комби-
нированной схемы Иргиредмета включает окислительный обжиг всего ис-
ходного гравиоконцентрата, обогащение огарка до «золотой головки», ее по-
следующую плавку и цианирование хвостов доводки огарка [17]. 
      Однако такая схема переработки огарка вызывает возражения: если окис-
лительному обжигу подвергается весь гравитационный сульфидный концен-
трат [138], а не только «золотая головка», то гораздо рациональнее перераба-
тывать весь полученный огарок одними только пирометаллургическими ме-
тодами без применения цианидных соединений. Именно такая схема перера-
ботки огарка применяется в технологии извлечения золота из металлического
скрапа [112, 152, 184].    
      Золотосодержащий скрап, представляющий собой частицы железа с на-
клепанным в них золотом, образуется при измельчении руды в шаровых
мельницах, накапливается в гравитационном концентрате и извлекается маг-
нитной сепарацией. Золото так плотно наклепывается в неровности и щели
скрапа, что даже при содержании 0.1% прямым цианированием его извлека-
ется не более 35–40%. 
      Поскольку и магнитный скрап, и сульфидный гравиоконцентрат содержат
в основной массе неокисленное и (или) недоокисленное железо, и одинаково
плохо цианируются, то технология переработки этих полупродуктов практи-
чески одинакова и включает окислительный обжиг с последующим гравита-
ционным обогащением огарка и плавкой «золотой головки». Однако изуче-
ние процесса переработки скрапа показало, что между обжигом скрапа и обо-
гащением огарка требуется ввести еще одну технологическую операцию –
мокрое измельчение (дезинтеграцию) огарка. В процессе обжига и металли-
ческое железо, и магнетит, и сульфиды железа переходят в высшую оксид-
ную форму (гематит), которая разрушается при мокром измельчении и осво-
бождает частицы золота, концентрирующиеся в «золотую головку» при по-
следующей доводке. Крупные частицы исходного материала, не окисленные
полностью при обжиге, и, соответственно, не полностью измельченные, по-
сле классификации возвращаются на обжиг. 
      На рис. 60 изображена принципиальная схема устройства для переработ-
ки магнитного золотосодержащего скрапа [112]. Устройство включает кор-
пус трубчатой печи 1, выполненный из жаростойкого металла и покрытый
теплоизоляционным материалом 2, при этом на корпусе 1 укреплены приво-
дящая шестерня 3 и направляющие кольца 4, установленные на катках 5, ко-
торые вместе с приводом 6 закреплены на раме 7, а бункер-питатель 8 уста-
новлен через пылевую камеру-газоход 9 в загрузочное отверстие корпуса 1,
на разгрузочном конце которого укреплен барабан-дезинтегратор 10, имею
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щий футеровку 11, разгрузочное присобление 12 и конусное окно 13, сопря-
женное с питателем 14 и гравитационным обогатительным аппаратом 15, при
этом через конусное окно 13 в разгрузочный конец корпуса 1 установлен
патрубок 16 для подачи горючей смеси (воздух-мазут) и патрубок 17 для по-
дачи орошающей воды в барабан-дезинтегратор 10, в который на футеровку
11 загружаются измельчители 18 (куски резины, галька, и т.п.).
      Устройство работает следующим образом. Магнитный скрап из бункера-
питателя 8 подается через загрузочное отверстие в металлический корпус
трубчатой печи 1 и при вращении корпуса на направляющих кольцах 4, уста-
новленных на катках 5 приводом 3, укрепленном на раме 7, пересыпаясь
продвигается к разгрузочному концу трубчатой печи 1), при этом прокалива-
ется до температуры 700–900 оС горячим газом, полученным при сжигании
горючей смеси, поступающей из патрубка 16 и в нагретом состоянии посту-
пает в наполненный водой и измельчителями 18 барабан-дезинтегратор 10,
орошаемый водой из патрубка 17 со скоростью орошения, соизмеримой со
скоростью удаления части пульпы разгрузочным происпособлением 12, что
позволяет поддерживать постоянный уровень пульпы, режим дезинтеграции
скрапа и ритмичность разгрузки барабана-дезинтегратора, а также поддержи-
вает постоянную скорость подачи пульпы питателем 14 на гравитационный
обогатительный аппарат 15, на котором происходит разделение пульпы де-
зинтегрированного магнитного скрапа на «золотую головку», представлен-
ную свободным золотом с незначительными примесями, промпродукт, пред-
ставленный скрапом с неотделенными наклепанными благородными метал-
лами и возвращаемый в бункер питателя, и хвосты, представленные оксида-
ми металла и тонким металлическим обеззолоченным порошком.

Рис. 60. Устройство для переработки магнитного золотосодержащего скрапа [112].
(Пояснения в тексте).
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      В описаниях патентов [112, 184] приведены примеры эффективного ис-
пользования способа и устройства, которые в конкретных условиях могут
изменяться, сохраняя основной принцип переработки скрапа: обжиг – дезин-
теграция – обогащение – плавка. 
      Однако следует отдельно рассмотреть результаты лабораторных исследо-
ваний, проведенных Н.А. Дубининым и А.В. Соломахиным в июле 2002 г, по
обогащению лежалой магнитной фракции ГМЗ-2 Центрального рудоуправ-
ления Навоийского ГМК. 
      Магнитную фракцию в количестве 100 кг, имеющую химический состав:
Au – 18.4 г/т; Fe – 92.0%; S – 0.9%, обжигали частями по 2 кг в муфельных
печах при температуре 550–560 оС. Отсутствие интенсивного перемешивания
приводило к спеканию частиц размером более 2 мм, кроме того, в магнитной
фракции изначально присутствовали крупные включения железа (–3+2 мм),
которые не удалось окислить за время обжига. Тем не менее, полученный
огарок, даже не подвергнутый мокрой дезинтеграции, обогащали на концен-
трационном столе. Результаты обогащения представлены в табл. 38.

                                                                                                                             Таблица 38
Результаты обогащения огарка магнитной фракции ГМЗ-2

№ п/п Продукт Выход, % Содержание, г/т Извлечение, %
1 Гравиоконцентрат 9,5 109,74 59,56
2 Промпродукт 20,2 13,78 15,92
3 Хвосты –1+0,074 мм 35,8 7,37 15,12
4 Хвосты –0,074 мм 14,5 3,28 2.71
5 Железо +1 мм 20 3,42-4,2 6,69

            
      По результатам исследований был сделан вывод «о принципиальной воз-
можности обогащения магнитной фракции по предлагаемой схеме», но также
было отмечено, что для переработки всей массы лежалой и свежей магнит-
ной фракции ГМЗ-2 «необходима технологическая совместимость процесса с
действующим производством» [187].
      Такой фактор, как совместимость с действующим производством, необ-
ходимо учитывать и при включении операции мокрого измельчения огарка в
схему пирометаллургической переработки сульфидного гравиоконцентрата.
Конечно, это может повысить извлечение золота в «золотую головку» прак-
тически до 99%, но непременно будет сопровождаться увеличением выхода
«золотой головки» и, соответственно, снижением содержания в ней золота,
что, в свою очередь, приведет к необходимости плавки бедного золотосо-
держащего материала.   
      Однако разработанные С.В. Дигонским и Н.А. Дубининым процессы из-
влечения золота из полупродуктов настолько органично вписались в техно-
логическую схему ЗИФ ГОКа «Западный», что эти специалисты, являвшиеся
в то время сотрудниками ФГУГП «Урангеологоразведка», были приглашены
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для создания на золотоизвлекательной фабрике отделения пирометаллурги-
ческой переработки гравитационного концентрата.
      Разработанная руководителем НТЛ ТОМС проф. К.В. Федотовым (фото
на рис. 61) для ЗИФ ГОКа «Западный» технология извлечения золота базиру-
ется на развитой гравитационной схеме обогащения золотосодержащей руды
после ее измельчения в специальном цикле [224, 335]. Эта технология позво-
ляет успешно извлекать из руды до 80% золота при сокращении в 1000 раз,
то есть, при содержании в руде 2 г/т, ежесуточно получать 1200–1500 кг кон-
центрата, содержащего 1600 г/т Au. 
      Гравиоконцентрат, как продукт обогащения углистой Сухоложской руды,
несомненно относится к упорным концентратам, что определяется наличием
тонковкрапленного золота, связанного с сульфидами и гидрооксидами желе-
за, углистым веществом и кварцем. По данным специалистов НТЛ ТОМС и
ЗИФ ГОКа «Западный» гравитационный концентрат имеет следующий ми-
неральный состав (% мас.): кварц – 25, карбонаты – 15, полевые шпаты, об-
ломки пород – 40, пирит, марказит, пирротин – 10, оксиды железа – 10. 

Рис. 61. Месторождение Сухой Лог, ГОК «Западный» (август 2003 г). Слева направо:
директор НТЛ ТОМС проф. К.В. Федотов, начальник ЗИФ ГОКа А.Л. Шептунов, 

главный металлург ФГУГП «Урангеологоразведка» С.В. Дигонский 

      Договор от 29.07.03 между ЗАО «Надеждинское» (ОАО «Лензолото») и
ФГУГП «Урангеологоразведка» [299]  предусматривал разработку техноло-
гии сквозного извлечения золота из гравитационного сульфидного концен-
трата на уровне 98.5–99.0%. Для сквозного извлечения золота из упорного
гравитационного концентрата с коэффициентом 0.985 была предложена сле-
дующая последовательность операций [155]: 



215

      – окислительный обжиг концентрата с получением огарка и переводом
сульфидов железа и магнетита в гематит;
      – декрептация и доизмельчение оксидного материала (прежде всего –
кварца)  путем мягкого перетирания огарка во влажной среде;
      – обогащение измельченного огарка на концентрационном столе или цен-
тробежном концентраторе с извлечением 99% золота в «золотую головку»;
      – накопительная плавка «золотой головки» в руднотермической печи с
извлечением 99.5% золота в черновой сплав.
      Технологическая схема пирометаллургической переработки гравитацион-
ного сульфидного концентрата [155] представлена на рис. 62.

Рис. 62. Технологическая схема пирометаллургической переработки
гравитационного сульфидного концентрата [155].

      Поскольку для размещения пирометаллургического участка была выбра-
на шлихообогатительная фабрика ЗАО «Надеждинское» (п. Кропоткин), то в
соответствии с Договором от 29.07.03 [299], туда было доставлено и к декаб-
рю 2003 г смонтировано изготовленное в Екатеринбургском филиале ФГУГП
«Урангеологразведка» нестандартное оборудование, в частности, трубчатая
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обжиговая печь (рис. 63) и две руднотермические печи объемом 150 л (рис.
64) и 30 л. Выполнение четвертого этапа календарного плана к Договору от
29.07.03 было зафиксировано соответствующим актом [300].

Рис. 63. Общий вид пирометаллургического участка ЗИФ ГОКа «Западный».
На переднем плане трубчатая обжиговая печь.

Рис. 64. Руднотермическая печь объемом 150 л на пирометаллургическом участке
ЗИФ ГОКа «Западный».
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      В «Договоре о намерениях» от 30.06.03, где рассматривался вопрос о соз-
дании плавильного отделения [154], предполагалось перерабатывать по ука-
занной схеме (рис. 62) гравиоконцентрат с содержанием Au 0.5-1.5%, однако
для испытания технологии и оборудования вместо гравитационного концен-
трата было решено использовать складированный промпродукт (хвосты кон-
центрационного стола) с содержанием золота на уровне 400–500 г/т. В фев-
рале – марте 2004 г в трубчатой печи было обожжено свыше 20 т промпро-
дукта, а при последующем обогащении огарка в центробежном концентрато-
ре ЦКП–500 системы Н.К. Пологрудова было получено свыше 10 кг золота,
при этом извлечение в «золотую головку» составило около 80%, при содер-
жании золота во вторичном концентрате также на уровне 80%. 
      Естественно, что при снижении содержания во вторичном концентрате
золота до 20–30%, его извлечение будет возрастать до 90–95%, а если рас-
сматривать хвосты, содержащие 400–500г/т Au, как некачественный концен-
трат, то перспективность технологической схемы (рис. 62) становится оче-
видной. Применение центробежного концентратора для обогащения обож-
женного промпродукта оказалось весьма удачным, поскольку этот агрегат
позволяет исключить отдельную операцию мокрой дезинтеграции – она осу-
ществляется в самом обогатительном устройстве.
      По решению руководства ЗАО «Надеждинское» было осуществлено так-
же контрольное извлечение золота из гравиоконцентрата. На рис. 65 изобра-
жена технологическая  схема из отчета о проведении опытных работ [188].

Рис. 65. Технологическая схема контрольного извлечения золота из
гравитационного концентрата ЗИФ ГОКа «Западный» [188].
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      Из приведенной на рис. 65 схемы следует, что переработке подвергался
влажный гравиоконцентрат в количестве 1766 кг, содержащий 1204.87 г/т
или 2127.8 г золота. После сушки и обжига в трубчатой печи был получен
огарок массой 1286 кг с содержанием золота 1655.88 г/т. После дезинтегра-
ции и обогащения огарка в центробежном концентраторе была получена «зо-
лотая головка» массой 156 кг, содержащая 13389.8 г/т золота (2088.81 г) и
хвосты доводки массой 1130 кг, содержащие 34.4 г/т золота (38.9 г). Таким
образом, извлечение Au в «золотую головку» составило 98.17%. 
      При сокращении исходного концентрата в 11 раз – с 1766 до 156 кг – из-
влечение золота во вторичный концентрат составило 98.17%. Учитывая воз-
можности накопительной плавки, извлечение золота из 157 кг огарка с со-
держанием 2088 г (1.34%) не вызывает никаких затруднений. 
      В то же время, даже привычная схема цианирования, если ее применять
не ко всему огарку, а только к полученной «золотой головке», позволит со-
кратить в 10–11 раз объем цианируемого материала и станет гораздо эффек-
тивнее, вследствие того, что золото, связанное в концентрате с кварцем, ли-
монитом, пиритом и т.п., в дезинтегрированной «золотой головке» раскрыто
полностью.
      Таким образом,  проведенная работа показала возможность переработки
упорных гравиоконцентратов только пирометаллургическими методами. От-
каз от применения технологии цианирования позволит до минимума свести
расход реагентов и осуществить сухое складирование хвостов переработки
золотосодержащих руд.
      Учитывая, что месторождение «Западное» является частью месторожде-
ния «Сухой Лог» с абсолютно идентичным составом руды, можно говорить о
хороших перспективах применения разработанной технологии [156, 157, 159,
164–166] для будущего Сухоложского золоторудного комбината. 
      К сожалению, работы по внедрению технологии сквозного извлечения
золота из концентрата на пирометаллургическом участке ЗИФ ГОКа «Запад-
ный» пришлось прекратить из-за смены собственника ОАО «Лензолото». 

3.10. ВЫВОДЫ

      Проведенные в лабораторных и опытно-промышленных условиях восста-
новительные электроплавки подтвердили, что для интенсификации процесса
получения металлов и сплавов следует отказаться от твердой завалки шихто-
вых материалов и перейти к загрузке неокускованного сырья в предвари-
тельно наведенный расплав. 
      1. Применение предварительно наведенного в ванне печи расплава на ос-
нове плавикового шпата или карбоната натрия позволяет перейти от твердой
завалки шихты к загрузке неокускованного сырья, переводя его в жидкое со-
стояние при температуре значительно ниже температуры плавления рудных
оксидов. 
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      2. Электропроводность расплава на основе плавикового шпата или карбо-
ната натрия позволяет перейти от дуговой плавки к руднотермическому ре-
жиму с погруженными в расплав электродами, что обеспечивает тепловыде-
ление в самом расплаве.  
      3. Жидкотекучесть расплава на основе плавикового шпата позволяет до-
вести его соотношение к шихте, состоящей из тугоплавких оксидов, до зна-
чения 12–15:1, то есть, всего в 3–4 раза выше, чем при твердой завалке ших-
ты в ферросплавных печах.
      4. Восстановление оксидов металлов, растворенных в расплаве плавико-
вого шпата, осуществляется в дуговой электропечи с ванной, футерованной
угольными блоками, или представляющей водоорошаемый кожух, защищен-
ный гарниссажем. 
      5. Углетермическое восстановление оксидов металлов, растворенных в
расплаве плавикового шпата по реакции МеО(ж)+C(т)→Ме(ж)+СО(г) осуществ-
ляется при пониженных температурах за счет снижения парциального давле-
ния оксида углерода. 
      6. Скорость восстановления оксидов металлов из расплава плавикового
шпата по реакции МеО(ж)+C(т)→Ме(ж)+СО(г) не зависит от реакционной спо-
собности восстановителя, поэтому вместо кокса и энергетического угля мож-
но применять анодные огарки и отходы угольной футеровки. 
      7. Углетермическое восстановление оксидов металлов из расплава плави-
кового шпата протекает не по всему объему расплава, а только на его по-
верхности, что позволяет избежать пенообразования.
      8. Шлак восстановительной электроплавки, содержащий, например, 15–
20% фторида кальция, а также оксиды магния, алюминия и кремния (CaF2–
Al2O3–MgO–SiO2) может применяться в качестве металлургического флюса.
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4. ПРОМЫШЛЕННОЕ ПРОИЗВОДСТВО ФЕРРОХРОМА 
В ДУГОВОЙ СТАЛЕПЛАВИЛЬНОЙ ПЕЧИ ДС–6Н1

      В настоящей главе приведено описание промышленных руднотермиче-
ских плавок неокускованного сырья (хромовой руды и прокатной окалины),
проведенных автором в составе группы специалистов ОАО МНПО «Полиме-
талл» в 2000–2001 гг в цехе крупного стального и чугунного литья, входящем
в ЗАО «Центролит» Тихвинского АО «Трансмаш». Для проведения плавок в
цехе № 23 была восстановлена дуговая электропечь № 1, что в условиях пол-
ностью неработающего цеха представляло значительные трудности. 
      Для производства углеродистого феррохрома была построена специаль-
ная установка, включающая вращающуюся трубчатую печь и дуговую стале-
плавильную печь ДС6–Н1 с выкатной ванной, модернизированной для рабо-
ты с расплавом плавикового шпата. В одном случае, вместо магнезитового
кирпича ванна печи футеровалась угольными блоками, а в другом случае,
ванна представляла металлический кожух с водяным охлаждением – радиа-
торным или оросительным. Все работы были финансированы ОАО МНПО
«Полиметалл», при этом непосредственное руководство строительством ус-
тановки осуществлял А.В. Кадилов, а проведением плавок – С.В. Дигонский.  

      Впервые на промышленном уровне был осуществлен руднотермический
процесс получения феррохрома непосредственно из неокускованной руды
крупностью –2 мм в обычной сталеплавильной печи. С апреля 2000 г по фев-
раль 2001 г было проведено 9 промышленных плавок, в которых произведено
около 15 т высокоуглеродистого феррохрома. Кроме того, были осуществле-
ны две опытно-промышленные плавки прокатной окалины. В процессе про-
ведения плавок были решены следующие задачи.
      – получены данные материального и энергетического балансов плавки в усло-
виях цеха для уточненного экономического расчета процесса и выбора опреде-
ленных технологических решений (материал футеровки, конструкция кожуха,
энергопотребление, расход воды и т.п.);
      – проведено химико-аналитическое сопровождение плавок для определе-
ния физических факторов и состава воздуха в рабочей зоне, а также парамет-
ров вредных выбросов в атмосферу и в виде сточных вод.
      Химико-аналитичекое сопровождение осуществлялось лицензированны-
ми  в области экоаналитического контроля организациями. 
      1. Экоаналитическая лаборатория ЗАО «Управление «Радар» (лицензия
№ 00881 рег. № 47М/97/0018/021/Л от 20.02.97);
      2. Комплексная химическая лаборатория научно-производственной фир-
мы «Экосистема» (лицензия № 00425, рег. № 47М/97/0327/021/Л от 01.12.97);
      3. Передвижная химико-аналитическая лаборатория фирмы «INTERTEX»
(США).
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      Химические анализы исходного сырья и продуктов плавки проводились в
ЗАО РАЦ «Механобр-Аналит» и ЦЗЛ ЗАО «Центролит».

4.1. КОНСТРУКЦИОННЫЕ ОСОБЕННОСТИ ПЕЧИ

      В разделе 2.5 была подробно рассмотрена крупнолабораторная установка
вращающаяся печь – электропечь (рис. 25), при этом вращающаяся печь име-
ла диаметр 1.0 м (внутри 0.75 м), длину – 6 м, угол наклона к горизонту – 4о,
скорость вращения – до 3 об/мин. Однофазная двухэлектродная (с диаметром
электродов 150 мм) электропечь емкостью 0.5 т имела трансформатор мощ-
ностью 350 кВА с напряжением на низкой стороне 32–180 В, автоматический
регулятор мощности дуги и механизм наклона. Стены и подина ванны печи
были футерованы  магнезитовым  кирпичом, свод – хромомагнезитовым. 
      Для дальнейшего изложения представляет интерес описание процесса по-
лучения, металлизации и плавки хромитоугольных окатышей осуществлен-
ного на этой установке в 1962–1965 г на заводе «Сибэлектросталь» [234].
      Хромовую руду измельчали до крупности 80–85% класса – 0.074 мм и
окомковывали на тарельчатом грануляторе с восстановителем или без него. В
качестве связующего использовали жидкое стекло. Полученные окатыши
диаметром 8–12 мм подсушивали до влажности 1–2%.
     Шихта, состоящая из окатышей и сырого ирша-бородинского бурого угля,
подавалась в трубчатую печь, нагревалась в ней до температуры 1000–1200
оС и непрерывно поступала  в электропечь. Полученный феррохром выпус-
кали шесть раз в сутки. 
       В табл. 39 представлены показатели плавок высокоуглеродистого ферро-
хрома по данным [234].

                                                                                                    Таблица 39
Показатели плавок высокоуглеродистого феррохрома [234]
Показатель Рудноугольные окатыши Рудные окатыши

Время работы, ч 232 704
Получено металла, кг 5308 15660

Удельная производительность, кг/(м2ч) 56 40
Расход электроэнергии, кВтч/т 8440 9250
Расход восстановителя, кг/т 680 980
Состав металла (% мас.)

Хром 63.1 61.4
Углерод 8.3 8.5
Кремний 2.6 0.13

Содержание Cr2O3  в шлаке 3.0 10.0

      Из табл. 39 следует, что лучшие результаты были получены при плавке
хромитоугольных окатышей. По заключению авторов работы [234], резуль-
таты проведенных исследований свидетельствуют о перспективности произ-
водства высокоуглеродистого феррохрома из хромитоугольных окатышей в
агрегате трубчатая печь – электропечь с открытой дугой.
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      Таким образом, можно считать, что идея создания установки для получе-
ния высокоуглеродистого феррохрома, сочетающей трубчатую печь и пла-
вильную электропечь, была позаимствована автором у В.С. Кудрявцева и
С.А. Пчелкина [234].      
      Именно такая опытно-промышленная установка была построена в цехе
крупного стального литья № 23 ЗАО «Центролит». Дуговая трехфазная ста-
леплавильная  печь ДС–6Н1, на базе которой создавалась установка, имеет
следующие технические характеристики:
      – номинальная емкость – 6 т;
      – мощность трансформатора – 5000 кВА;
      – первичное напряжение трансформатора – 6000 В;
      – вторичное напряжение трансформатора  – 278–116.5 В.
      – максимальный ток электрода – 10400 А;
      – диаметр графитированного электрода – 300мм;
      – распад электродов – 1000мм;
      – ход электрода – 2000 мм.
      Основными элементами конструкции опытно-промышленной установки
являются вращающаяся трубчатая печь, где происходит предварительный на-
грев и частичное восстановление оксидов шихты, и работающая в руднотер-
мическом режиме электропечь, где происходит восстановление твердым уг-
леродом оксидов хрома, железа и кремния, растворенных в расплаве плави-
кового шпата. Принципиальная схема технологической цепи и обозначение
основных узлов и агрегатов приведены на рис. 66.
      1. Корпус руднотермической печи, футерованной графитовыми блоками и
подовой массой в качестве замка-замазки. 
      2. Водоохлаждаемый свод с отверстиями для электродов, течки для ших-
ты и течки для восстановителя.
      3. Устройство для выпуска металла.
      4. Бункер для восстановителя с шнековым дозатором.
      5. Графитированные электроды.
      6. Подъемники электродов, трансформатор и пульт управления.
      7. Водоохлаждаемая течка.
      8. Трубчатая печь, футерованная жаростойким бетоном на основе магне-
зитового порошка.
      9. Трубчатый рекуператор, выполненный с возможностью периодической
чистки от грубой пыли.
      10. Группа мокрых циклонов для пылеочистки.
      11. Труба Вентури  
      12. Скруббер.
      13. Шламосборник.
      14. Эксгаустер.
      15. Труба на свечу.
      16. Бункер-шнек-питатель для шихты.
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      17. Бункер-шнек-питатель для плавикового шпата.
      18. Ковш-приемник для металла и шлака.

Рис. 66. Принципиальная схема опытно-промышленной установки для производства 
высокоуглеродистого феррохрома, размещенной в цехе крупного стального литья 

ЗАО «Центролит» (пояснения в тексте).

      На рис. 67 показана вращающаяся трубчатая печь, футерованная жаро-
стойким бетоном на основе магнезитового порошка. Смонтированная по то-
му же принципу, что и у авторов работы [1], вращающаяся печь имеет диа-
метр 1.2 м (внутри 0.8 м), длину – 6.5 м, угол наклона к горизонту – 3о, ско-
рость вращения – до 5 об/мин.
      Подаваемая в трубчатую печь из бункера с помощью специального шне-
кового питателя – дозатора хромовая руда, пересыпаясь по наклонной трубе,
продвигается к водоохлаждаемой течке, через которую поступает в рудно-
термическую печь и растворяется в расплаве плавикового шпата. При необ-
ходимости через бункер и трубчатую печь в ванну подается порошкообраз-
ный плавиковый шпат.
      В период продвижения по трубчатой печи шихта нагревается и частично
восстанавливается отходящим из плавильной печи оксидом углерода, имею-
щим температуру 900–1000 оС. На входе и выходе в трубчатой печи распола-
гаются специальные температурные датчики, показывающие температуру
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оксида углерода, сжигаемого по всему внутреннему пространству трубчатой
печи. 
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Рис. 67. Вращающаяся трубчатая печь для подогрева и частичного восстановления
 хромовой руды и ее подачи через течку в расплав плавикового шпата.

      На рис. 68 показан общий вид установки для восстановления хромовой
руды с получением высокоуглеродистого феррохрома. В левой части рис. 68
расположена ванна руднотермической печи, сверху – бункер и шнековый пи-
татель для твердого углеродистого восстановителя, а справа  – кирпичная
кладка рекуператора для охлаждения отходящего печного газа с одновремен-
ным подогревом технической воды.
      Можно заметить, что верхняя часть кожуха ванны печи нагрета до темпе-
ратуры красного каления.  Дело в том, что автором была предложена система
охлаждения ванны печи за счет испарения воды, свободно бегущей по кожу-
ху (подобный водоорошаемый кожух на рудовосстановительной печи мощ-
ностью 60 МВА автор наблюдал при посещении в составе делегации ОАО
МНПО «Полиметалл» цеха по выпуску феррохрома компании «Outokumpu»
в апреле 2000 г). 
      Однако по инициативе специалистов проектно-конструкторского бюро
АО «Трансмаш» вместо системы орошения ванны печи была разработана и
изготовлена система специальных водоохлаждаемых панелей, приваренных
по периметру кожуха. Но радиаторные панели при разогреве кожуха быстро
отслаивались и никак не влияли на температуру внешней поверхности ванны
– вода на входе и на выходе была одинаково холодной. В результате того, что
система охлаждения не работала, не удалось достичь требуемой для восста-
новительного процесса температуры.
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Рис. 68. Общий вид установки для получения высокоуглеродистого 
феррохрома из  хромовой руды.

      После серии неудачных плавок, грозивших прогаром кожуха, автор на-
стоящей работы обратился за помощью к одному из лидеров в области ме-
таллургической теплотехники, автору первой конструкции водоохлаждаемо-
го свода для дуговых сталеплавильных печей проф. О.М. Сосонкину. В ре-
зультате «Договора на разработку конструкции и опробование в производст-
ве корпуса установки для получения феррохрома» от 01.06.00., заключенного
между ОАО МНПО «Полиметалл» и Московским государственным вечер-
ним металлургическим институтом был создан водоорошаемый металличе-
ский кожух ванны печи.
      В окончательном варианте был изготовлен сварной кожух печи, футеро-
ванный либо целиком магнезитовой кирпичной кладкой, либо угольными
блоками, образующими круглую ванну с магнезитовой подиной. В любом
случае за счет внешнего орошения с рассчитанным расходом воды на футе-
ровке нарастал устойчивый гарниссаж, предохраняющий магнезит от контак-
та с расплавом плавикового шпата, а угольные блоки, соответственно, с рас-
творенными в расплаве оксидами металлов. 
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      На рис. 69 показан водоорошаемый кожух руднотермической печи в про-
цессе восстановления хромовой руды. Отчетливо видно не только внешнее
орошение, но и пламя горящего оксида углерода – побочного продукта вос-
становления оксидов металлов из расплава плавикового шпата.  
      При проведении восстановительной электроплавки хромовой руды руд-
нотермическая печь, как самостоятельный узел опытно-промышленной уста-
новки, работает следующим образом.
      1. После выполнения необходимых обкаток и проверок в ванну электро-
печи задается металлический скрап (окатыши) в количестве 500–1000 кг.
      2. На электроды подается минимальное напряжение и печь начинает ра-
ботать в дуговом режиме до расплавления скрапа. 
      3. На жидкий металл, закрывающий магнезитовую подину ванны печи,
через течку из трубчатой печи подается плавиковый шпат, который плавится
и покрывает расплавленный скрап. Когда расплав плавикового шпата дос-
тигнет электродов, печь начнет работать в руднотермическом режиме.
      4. В ванне печи наплавляется слой плавикового шпата высотой 300–400
мм и в режиме электросопротивления нагревается до температуры 1500–1600
оС (температура расплава определяется термопарой через смотровое окно).
      5. Из трубчатой печи в ванну через течку подается нагретая до темпера-
туры 800–900 оС хромовая руда, которая, попадая в расплав плавикового
шпата, растворяется в нем. 
      6. После загрузки примерно 3000 кг руды расплав разогревается до тем-
пературы 1550–1600 оС, а затем на поверхность расплава из специального
бункера через шнековый питатель задается восстановитель (анодные огарки
и отходы угольной футеровки) крупностью +30 мм. Начинается процесс вос-
становления оксидов хрома и железа, выделяющийся оксид углерода посту-
пает в трубчатую печь, нагревая и частично восстанавливая шихту.
      7. Подача руды в печь продолжается непрерывно со скоростью примерно
1 кг/с, одновременно протекает восстановление рудных оксидов, а корольки
восстановленного металла опускаются на подину ванны печи.
      8. В этот период через смотровое окно через каждый час отбираются про-
бы шлака и экспресс-анализом определяется содержание в них оксидов хро-
ма и железа. По изменению содержания этих оксидов в расплаве определяет-
ся скорость их восстановления.    
      9. При остаточном содержании оксида хрома в шлаке 1–2%,  расплав про-
гревается до температуры 1600–1650 оС, электроды поднимаются и шлак вы-
пускается в шлаковню с отсечкой металла с частью шлака в ванне печи.  
      10. В дуговом режиме расплавляется оставшийся в ванне металл, дово-
дится до жидкотекучего состояния и выпускается в ковш, откуда разливается
по изложницам.  
      11. Определяется химический состав полученных металла и шлака, печь
подготавливается для проведения следующей плавки.
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Рис. 69. Водоорошаемый кожух руднотермической печи в процессе восстановления
хромовой руды. Отчетливо видно пламя горящего оксида углерода.

4.2. ПРОВЕДЕНИЕ ПРОМЫШЛЕННЫХ ПЛАВОК

      Первые три опытно-промышленных плавки, проведенные 25 апреля, 25
мая и 21 июня 2000 г, были осуществлены в руднотермической печи с радиа-
торным охлаждением кожуха (рис. 68), а для плавки 21 июня ванна печи бы-
ла дополнительно футерована угольными блоками и подовой массой. Эти три
плавки, хотя и не были доведены до конца, но позволили выявить определен-
ные недостатки и просчеты в их подготовке и наметить перспективы работы
установки в целом. 
      Кроме того, плавки проведенные 25 апреля и 25 мая имели еще одну от-
личительную особенность: поскольку они осуществлялись в режиме экспе-
римента, то в качестве шихты использовалась не руда, а неокускованная про-
катная окалина, приобретенная в ОАО «Ижорские заводы».  
      По своим физико-химическим свойствам окалина, содержащая железо,
углерод и различные ценные легирующие добавки, относится к техногенным
месторождениям. При этом окалина является подготовленным сырьём, про-
шедшим термическую обработку в металлургических процессах.



228

      Главные причины, затрудняющие утилизацию окалины – неудобный гра-
нулометрический состав для непосредственного использования в сущест-
вующих металлургических процессах и ее замасленность. 
      Первичная окалина на 95% состоит из частиц –2 мм и на металлургиче-
ских предприятиях используется полностью: в доменном и в сталеплавиль-
ном переделах, в качестве добавки при производстве агломерата из железо-
рудного концентрата. Вторичная окалина более дисперсна и содержит в со-
ставе 8–12% масла, поэтому окускование такой окалины затруднено и требу-
ется ее предварительное обезмасливание, что представляет собой самостоя-
тельную техническую задачу [44]. 
      Таким образом, несмотря на высокое содержание железа в окалине цехов
горячей прокатки, степень ее утилизации невелика, так что предприятия, не
имеющие в производственном цикле агломерационных машин, доменных
или мартеновских печей, вынуждены такую окалину попросту складировать
на полигонах или в специальных хранилищах для таких отходов.
      Прокатная окалина, поступившая для восстановления в цех № 23, по дан-
ным ЗАО РАЦ «Механобр-Аналит» (протокол № 192 от 03.05.00) имеет хи-
мический состав (% мас.): Feмет – 1–3; FeO – 70; Fe2O3 – 3–5; Cr2O3 – 1.5–4.0;
Al2O3 – 0.2–0.4; CaO – 0.2; MnO – 1.5–1.8; SiO2 – 1.0; Ni – 0.2; Cu – 0.1; Mo –
0.1–0.2.
     По причине перегрева кожуха, отмеченной выше, довести до конца вос-
становительные электроплавки прокатной окалины  на опытной установке не
удалось ни 25 апреля, ни 25 мая. Тем не менее, при разделке первой плавки,
проведенной 25 апреля, были обнаружены корольки металла, который по
данным ЗАО РАЦ «Механобр-Аналит» имеет химический состав (% мас.): Fe
– 96.5; Si  – 0.9; Mn – 0.21; Cr –  0.33; Mo – 0.35; Ni – 0.45; Cu – 0.13; C  – 1.1.
      При разделке второй плавки, проведенной 25 мая, также были обнаруже-
ны корольки металла, который по данным ЗАО РАЦ «Механобр-Аналит»
имеет химический состав (% мас.): Fe – 98.5; Si  – 0.04; Mn – 0.025; Cr –  0.05;
Mo – 0.18; Ni – 1.1; C  – 0.1.
      В дальнейшем попытки наладить промышленную переработку прокатной
окалины не предпринимались, но уже была показана принципиальная воз-
можность ее восстановления из раствора в расплаве плавикового шпата с по-
лучением легированных железа и стали.
      Для всех последующих восстановительных плавок, в качестве сырья при-
менялась неокускованная хромовая руда крупностью –2 мм, которая по дан-
ным ЗАО РАЦ «Механобр-Аналит» (протокол № 413 от 29.06.00) имеет хи-
мический состав (% мас.): Cr2O3 – 56.5; Feобщ – 14.6; Al2O3 – 8.3; SiO2 – 4.2;
MgO – 15.2; CaO – 1.0; MnO – 0.12; S – 0.02. Соотношение Cr : Fe = 2.65.
      Третья электроплавка, проведенная 21 июня с восстановлением хромовой
руды, интересна, главным образом, по причине ее неудачи – прогара кожуха
печи в районе летки с уходом шлака. В результате разделки плавки было ус-
тановлено, что нижний ряд угольных блоков на уровне подины ванны печи
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оказался «разъеден» по всему периметру ванны печи. Высота углубления со-
ставила 50–70 мм (при высоте шлакового расплава 180–200 мм), а глубина
внутрь кожуха – до 100 мм. Поскольку угольные блоки были установлены
без предварительной подгонки, нарушение их целостности привело к быст-
рому расходованию подовой массы (восстановителя) и контакту шлакового
расплава с металлом кожуха. 
      Вероятно, сильное заглубление электродов в шлаковый расплав привело к
образованию погружной дуги (на подине находился слой металла) и перегре-
ву нижней части шлакового расплава. О возникновении погружной дуги кос-
венно свидетельствует и перегрев трансформатора – печь одновременно ра-
ботала и в режиме дуги и в режиме электросопротивления.
     По данным ЗАО РАЦ «Механобр-Аналит» полученный сплав имеет хи-
мический состав (% мас.): Fe – 85.9; Сr – 13.1; Si – 0.21;  Mn – 0.43; Ni – 0.15;
Cu –0.07;  Nb – 0.02; Mo – 0.02; Ca – 0.1; P и S  менее 0.01. Углерод не опре-
делялся.
      Четвертая электроплавка была проведена 06 июля 2000 г для восстанов-
ления хромовой руды с выплавкой феррохрома «на блок». В течение всей
плавки определялись энергетические и физико-химические характеристики
получения феррохрома, а также определялись экологические параметры за-
грязненности рабочей зоны печи и системы газоочистки.
      Ниже приведено описание этапов восстановительной плавки.
      1. Ванна печи была зафутерована тщательно подогнанными угольными
блоками, дополнительно обмазанными подовой массой, но при этом внешнее
радиаторное охлаждение кожуха отсутствовало.
      2. Для проведения восстановительной электроплавки подготовили 900 кг
чугуна, 3200 кг плавикового шпата, 4000 кг хромовой руды, содержащей
56.5% Cr2O3, и 700 кг восстановителя (анодных огарков). 
      3. Плавку начали в дуговом режиме в 1025. Расход электроэнергии на рас-
плавление 900 кг чугуна, на загрузку и расплавление 3200 кг плавикового
шпата (1025–1045) составил 1020 кВтч.
      4. Расход электроэнергии на разогрев расплава до температуры проведе-
ния процесса (1550–1600 оС), на загрузку 4000 кг хромовой руды и 700 кг
восстановителя (1045–1235) составил 3780 кВтч.
      5. Расход электроэнергии на растворение в расплаве всей хромовой руды
и на восстановление оксидов хрома и железа при температуре 1550–1600 оС
(1235 – 1635) составил 1800 кВтч.
      При анализе пробы шлака, отобранной в 1635 выяснилось, что на этот мо-
мент в шлаке содержалось 3.9% хрома и 0.57% железа, то есть, процесс вос-
становления практически закончился, а общий расход электроэнергии к 1635

составил 6600 кВтч.
      Тем не менее, плавка была продолжена до 1900, в этот период продолжал-
ся отбор шлаковых проб (табл. 40), а расход электроэнергии в интервале (1635

– 1900) составил 4200 кВтч. Общий расход энергии составил 10800 кВтч.
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                                                                                                   Таблица 40

Содержание оксидов хрома и железа в шлаке
Содержание в шлаке (% мас.)Время отбора

пробы Cr2O3 FeO
1635 3.9 0.67
1730 3.7 0.66
1800 3.3 0.45
1830 0.8 0.22
1900 0.8 0.25

      В результате разделки плавки и взвешивания сплава и шлака было уста-
новлено, что высота слоя шлака – 260 мм, а масса шлака – 2800 кг. Высота
слоя сплава – 120 мм, а масса сплава – 3100 кг. Полученный сплав по данным
ЦЗЛ ЗАО «Центролит» имеет следующий состав (% мас.) Cr – 49.2; Fe – 43.5;
C – 4.5;  Si – 2.0; Ti – 0.5; P и S – следы.
      Содержание в сплаве хрома – 1525 кг, железа – 1348 кг, углерода 139 кг,
кремния – 62 кг и титана 15 кг. Без учета массы чугуна в шихте в результате
плавки получено 2200 кг сплава, содержащего (% мас.): Cr – 69.3; Fe – 20.4; С
– 5.3, то есть, представляющего стандартный углеродистый феррохром.   
      Расход электроэнергии на получение феррохрома составил 2000 кВтч на 1
т сплава с содержанием Cr2O3 в шлаке 3.9% и 4900 кВтч на 1 т сплава с оста-
точным содержанием Cr2O3 в шлаке 0.8%. Поскольку шихта загружалась в
холодном виде через смотровое окно, то расход энергии можно снизить при
предварительном подогреве шихты в трубчатой печи (расход энергии в стан-
дартных ферросплавных печах на 1 т углеродистого феррохрома с содержа-
нием 65–70% хрома составляет 3200–3500 кВтч).
      Шлаковых потерь хрома в проведенной плавке не имеется, так как весь
полученный шлак является оборотным. Если содержание хрома в шихте со-
ставляет 1546 кг, а в полученном сплаве – 1525 кг, то извлечение хрома из
неокускованной руды в сплав находится на уровне 98–99%. По состоянию на
1635 извлечение хрома из руды в сплав составляет 95.2% при затратах элек-
троэнергии 2000 кВтч на 1 т сплава.
      На рис. 70 показан график зависимости содержания Cr2O3 и FeO в шлаке
от времени. Из графика следует, что восстановление оксида хрома, раство-
ренного в расплаве плавикового шпата, продолжается даже при уменьшении
его концентрации менее одного процента. Обяснение этого явления дано в
разделе 3.4.
      Важным этапом программы производства феррохрома стала пятая элек-
троплавка, проведенная 29 августа 2000 г. В этом случае планировалось про-
ведение полного цикла восстановления хромовой руды с выпуском из печи
металла и шлака. Ниже приведено описание этапов плавки.
      1. Для проведения плавки подготовили 1000 кг феррохрома предыдущей
плавки, содержащего 49.2% хрома, 3500 кг плавикового шпата, 8000 кг хро
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мовой руды, содержащей 56.5% Cr2O3, и 1500 кг восстановителя (анодных
огарков). 
      2. В период 935–1040 – розжиг дуги, расплавление завалки феррохрома и
плавикового шпата. Проверка работы дымососа, трансформатора, системы
водяного охлаждения свода и электродов. Расход электроэнергии на розжиг
дуги и расплавление завалки составил 3720 кВтч.

Рис. 70. Зависимость концентрации оксидов хрома и железа в расплаве 
плавикового шпата от времени (плавка 06.07.00).

      3. 1040 – переход в руднотермический режим и прогрев расплава. Осмотр
кожуха и футеровки, проверка системы загрузки руды и восстановителя
(трубчатая печь и шнеки), а также узлов рекуператора.
      4. 1235–1825 – загрузка 8000 кг хромовой руды и 1500 кг анодных огарков.
Руда загружалась частями через трубчатую печь, так как конструкция течки
не позволяла визуально наблюдать за поступлением руды в расплав. Восста-
новитель загружался по мере надобности на основе визуального контроля.
Основным индикатором восстановительного процесса служило горение ок-
сида углерода над зеркалом ванны печи. Общий расход электроэнергии на
прогрев расплава, загрузку и восстановление руды (третий и четвертый эта-
пы) составил 8280 кВтч.
      5. 1825–2030 – прогрев расплава с целью отбора проб шлака для определе-
ния изменения концентрации в шлаке оксидов хрома и железа (табл. 41).
      6. В период 2030–2140 была пробита летка, шлак выпущен в шлаковню,
феррохром прогрет открытой дугой и выпущен в ковш, из которого был раз-
лит по изложницам. Общий расход электроэнергии на прогрев расплава и
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выпуск металла и шлака (пятый и шестой этапы) составил 14040 кВтч. Высо-
кий общий расход электроэнергии, который составил 26040 кВтч, объясняет-
ся боязнью заморозить плавку на всех этапах. 
      В результате плавки было получено 5700 кг сплава следующего состава
(% мас.): Cr – 56.5; Fe – 35.0; C – 8.0; Si – 0.1; S  – 0.05; P < 0.05. 
      Это означает, что в сплаве содержится 3220 кг хрома. Так как с ферро-
хромом предыдущей плавки было внесено 492 кг хрома, то восстановлено из
руды 2728 кг хрома.
      В результате плавки было получено 6800 кг шлака, содержащего 6.9%
Cr2O3 или 321 кг хрома. Суммарное содержание хрома, восстановленного в
сплав и оставшегося в шлаке, составляет 3049 кг, а в 8000 кг загруженной в
печь руды содержится 56.5% Cr2O3, или 3092 кг хрома. 
      Полученный результат находится в пределах ошибки взвешивания ших-
ты, но извлечение хрома из руды в сплав находится на уровне 90%. 

                                                                                                               Таблица 41
Содержание оксидов хрома,  железа и магния в шлаке

Содержание в шлаке (% мас.)Время отбора
проб Cr2O3 FeO MgO
1900 14.5 2.5 27.0
1920 13.6 2.4 23.4
1940 13.3 0.83 30.6
2000 9.1 0.63 33.2
2020 7.0 0.48 32.4
Утро 6.9 0.42 31.9

      На рис. 71 показан график зависимости содержания Cr2O3 и FeO в шлаке
от времени. Из графика следует, что что восстановление оксида хрома, рас-
творенного в расплаве плавикового шпата, могло продолжаться и далее, но
было остановлено. 
      На рис. 72–75 показаны выпуск сплава и шлака из руднотермической пе-
чи, а также участники плавки феррохрома, проведенной 29.08.00.  
      Еще более важным этапом программы производства феррохрома стала
шестая электроплавка, проведенная 12 сентября 2000 г. Основной целью вос-
становительной плавки хромовой руды, проведенной в присутствии экологи-
ческих служб, стала проверка готовности водоохлаждаемого металлического
кожуха, изготовленного по проекту проф. О.М. Сосонкина. 
     Водоорошаемый металлический кожух был свободно установлен на поди-
ну, футерованную магнезитовым кирпичом, уложенным в шесть слоев гори-
зонтально. Нижняя часть металлического кожуха также была футерована
магнезитовым кирпичом, но поставленным на ребро в один слой. Верхняя
половина кожуха была футерована самодельной торкретмассой на основе
магнезитовой крошки, кремнефтористого натрия и жидкого стекла, набитой
на ажурную металлическую сетку, приваренную к кожуху. 
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Рис. 71. Зависимость концентрации оксидов хрома и железа в расплаве 
плавикового шпата от времени (плавка 29.08.00).

Рис. 72. Выпуск шлака плавки феррохрома в шлаковню 29 августа 2000 г.
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Рис. 73. Выпуск феррохрома в сталеразливочный ковш 29 августа 2000 г.

Рис. 74. Разливка феррохрома из ковша по изложницам 29 августа 2000 г.
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Рис. 75. Участники плавки феррохрома 29.08.00 в кабинете мастера цеха. Слева направо:
Н.А. Дубинин, С.В. Дигонский, В.Н. Фролин, М.Ю. Смирнов, Ю.Г. Зубар-Ткачук.

      Ниже приведено описание этапов плавки.
      1. Для проведения плавки в ванну печи завалили 150 кг феррохрома пре-
дыдущей плавки, содержащего 56.5% хрома, 350 кг чугуна и 4000 кг шлака
предыдущей плавки. Кроме того, для плавки подготовили 9000 кг хромовой
руды, содержащей 56.5% Cr2O3, и 1500 кг восстановителя (анодных огарков). 
      2. Включение печи в дуговом режиме в 1255, в 1315 – переход на рудно-
термический режим. Расход электроэнергии на розжиг составил 720 кВтч.
      3. С 1315 до 1550 печь работала в руднотермическом режиме без загрузки
руды с периодическим отключением печи для замены и наращивания элек-
тродов. Проверялась стойкость орошаемого кожуха. Расход электроэнергии
в период «холостого хода» печи составил  12840 кВтч. 
      4. В период с 1555 до 2255 загрузка 9000 кг хромовой руды и 1500 кг анод-
ных огарков. Кроме того, с 2020 до 2100 было загружено дополнительно 1300
кг плавикового шпата для соспоставления его расхода с увеличенным диа-
метром ванны печи. Расход электроэнергии в этот период составил 17520
кВтч.   
      Об интенсивности восстановительного процесса можно судить по рис. 69,
на котором видно, что пламя выбивается не только из электродных отверстий
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кожуха, но и из смотрового окна. Так же отчетливо видно интенсивное горе-
ние оксида углерода в воздухозаборнике на торце трубчатой печи.  
      5. В период с 2255 до 0315, после загрузки всей руды,  происходило восста-
новления оксида хрома из расплава при его прогреве до 1650 оС. Расход
электроэнергии в этот период составил 18480 кВтч. В этот же период – с 2255

до 0315 – из расплава отбирались пробы для анализа шлака на содержание
хрома, железа и магния (табл 42).

                                                                                                                   Таблица 42
Содержание оксидов хрома,  железа и магния в шлаке

Содержание в шлаке (% мас.)Время отбора
проб Cr2O3 FeO MgO
2330 10.0 0.91 44.2
2350 8.9 0.84 48.1
0017 7.8 0.86 48.0
0038 7.1 0.68 48.0
0055 5.4 0.52 57.0
0115 4.4 0.48 54.0
0135 3.8 0.58 54.0
0155 3.6 0.51 54.9
0215 3.7 0.47 55.2
0230 3.6 0.42 55.0
0315 1.9 0.37 55.5

      На рис. 76 показан график зависимости содержания Cr2O3 и FeO в шлаке
от времени. Из графика следует, что что восстановление оксида хрома, рас-
творенного в расплаве плавикового шпата, продолжается даже при снижении
концентрации Cr2O3 в шлаке менее 2%. 
      Разделка плавки, проведенная 13 и 14 сентября, показала, что металличе-
ский кожух не претерпел никаких изменений и готов к следующей плавке, а
магнезитовая футеровка подины печи подлежит замене. Расплав плавикового
шпата растворил четыре слоя кирпича из шести, поэтому часть полученного
феррохрома ушла в подину. 
      На основании обследования ванны был сделан вывод о единственно воз-
можной завалке печи – с предварительным наплавлением слоя металла на
подине. (Были опробованы две схемы загрузки печи: 1) предварительная за-
валка и расплавление металла с последующей завалкой плавикового шпата,
2) одновременная завалка металла и плавикового шпата. Вторая схема при-
менялась 21 июня и 12 сентября, что привело к растворению подины; первая
схема применялась 6 июля и 29 августа – подина и кожух остались целы). 
      Футеровка нижней части кожуха, выполненная из магнезитового кирпича,
как и футеровка верхней части кожуха, выполненная из торкретмассы на ос-
нове магнезитовой крошки, остались фактически без изменений, так как бы-
ли защищены гарниссажем.
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      Вес полученного феррохрома составляет 4900 кг. По данным ЗАО РАЦ
«Механобр-Аналит» сплав имеет химический состав (% мас.): Сr – 66.8; Fe –
24.5; C –    7.7; Si – 0.35; P – 0.05; S – 0.02.
      Содержание хрома в сплаве равно 3273 кг.
      Вес полученного шлака составляет 7600 кг. Содержание Cr2O3 в шлаке
равно 144 кг, а содержание хрома в шлаке – 99 кг. 
     В 9000 кг хромовой руды содержится 5085 кг Cr2O3 или 3480 кг хрома.
      Таким образом, извлечение хрома в сплав составляет 94%. 
      Суммарное содержание хрома в сплаве и шлаке составляет 3372 кг или
97% от содержания хрома в руде. Полученные значения находятся в преде-
лах ошибки взвешивания хромовой руды.
      Общий расход электроэнергии составил 49560 кВтч, вследствие длитель-
ной работы печи, вызванной необходимостью проверки стойкости орошае-
мого кожуха.

Рис. 76. Зависимость концентрации оксидов хрома и железа в расплаве 
плавикового шпата от времени (плавка 12.09.00).

      Проведенная плавка наглядно продемонстрировала возможность исполь-
зования водоохлаждаемого кожуха, причем именно с оросительной системой
охлаждения. Высокий расход электроэнергии является предметом исследо-
вания и корректировки в следующих плавках. 
      На рис. 77 изображены участники шестой плавки феррохрома, проведен-
ной с применением водоорошаемого кожуха 12.09.00.  
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      Седьмая и восьмая восстановительные плавки хромовой руды, с исполь-
зованием ванны  в виде водоорошаемого кожуха, были проведены 28.09.00. и
18.10.00. Однако эти плавки проводились сотрудниками цеха № 23 без уча-
стия автора, который в период 20.09.00–01.12.00 руководил строительством и
запуском пирометаллургического участка в ЗАО «Золото Северного Урала»
(раздел 3.9).

Рис. 77. Участники плавки феррохрома, проведенной 12.09.00. Слева направо: 
С.А. Верхоглядов, С.В. Дигонский,  М.Ю. Смирнов.

      Как уже говорилось выше все плавки, проведенные на установке трубча-
тая печь – электропечь имели эколого-аналитическое сопровождение, при
этом оказалось, что все экологические показатели восьми проведенных пла-
вок находятся в допустимых пределах. Вот как эти плавки характеризуются
Центром государственного санитарно-эпидемиологического надзора в Ле-
нинградской области [260]:
      «В период с 25.04.00 по 18.10.00 на экспериментальной печи ДС–6Н1
проведено восемь плавок на хромитовом концентрате. За период проведения
опытных плавок на участке выполнен ряд инженерно-технических и приро-
доохранных мероприятий, направленных на создание и повышение эффек
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тивности работы систем отопления, водоохлаждения, рекуперации отходя-
щих газов, газоочистки.
      Процесс проведения плавок сопровождался аналитическим контролем объемов и
состава выбросов в атмосферу, который проводила лаборатория «Ленкомэкологии».
Контроль вели непосредственно на источнике выбросов после установки очистки га-
зов (труб Вентури). Неорганизованных источников выделения не наблюдалось.
      Определялись объемы валовых выбросов и содержание фтористого водорода,
хрома 3-х и 6-и валентного, общей пыли и оксидов железа. По предварительным
данным установлены превышения ПДВ по валовым выбросам трехвалентного хро-
ма, оксидов железа и взвешенным веществам. Выбросы окислов углерода, двуокиси
азота значительно ниже установленных ПДВ; содержание шестивалентного хро-
ма ниже пределов обнаружения.
      Контроль за содержанием вредных веществ в воздухе рабочей зоны осуществ-
лялся испытательной лабораторией Центра Госсанэпиднадзора в Ленинградской
области. Содержание фтористого водорода, оксидов железа, оксидов азота, пыли –
ниже ПДК, 6 проб хрома 6-ти валентного из 18 на уровне ПДК.
      На основании вышеизложенного, проведение опытных плавок на эксперимен-
тальной печи ДС–6Н1 в дальнейшем возможно только при условии разработки и
согласования с инспектирующими организациями Программы дополнительных
оздоровительных мероприятий (природоохранных и санитарно-технических),
включающей также согласованный план-график обязательного сопровождения каж-
дой опытной плавки лабораторным контролем выбросов в атмосферу, воздух рабо-
чей зоны и сточные воды силами аккредитованной лаборатории» [260].   
      Из приведенной цитаты очевидным образом следует, что содержание
фтористого водорода не превышает ПДК, а шестивалентного хрома – ниже
пределов обнаружения.
      Что же касается «превышения ПДВ по валовым выбросам трехвалентного
хрома, оксидов железа и взвешенным веществам», то вполне естественно, что
взвешенные вещества (пыль) образуются и трехвалентным хромом в виде
Cr2O3, и оксидами железа, входящими в состав руды. В качестве иллюстра-
ции к образованию взвешенных веществ на рис. 78 приведена фотография,
украшающая в течение многих лет обложку периодического журнала «Элек-
трометаллургия» и, можно сказать, являющуюся визитной карточкой совре-
менной электрометаллургии. Одного взгляда на эту фотографию достаточно,
чтобы понять: для определения валовых выбросов взвешенных веществ в ме-
таллургии не требуется вообще никаких приборов.
      Девятая восстановительная плавка хромовой руды (четвертая с примене-
нием водоорошаемого кожуха) была осуществлена 14 февраля 2001 г в при-
сутствии сотрудников аналитических лабораторий Ленкомэкологии и Лен-
облсэс. Цель проведения плавки, помимо получения феррохрома, заключа-
лась в проверке работоспособности узлов и агрегатов после зимнего периода,
в снятии экологических и энергетических характеристик процесса, а также в
продолжении испытаний кожуха ванны.  
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      Для проведения девятой электроплавки было подготовлено 8100 кг хро-
мовой руды, содержащей 56.5% Cr2O3, 5300 кг крупнокускового плавикового
шпата и 1300 кг восстановителя (анодных огарков). 
      Предварительно (за несколько дней до проведения плавки) в ванну печи
загрузили 1450 кг феррохрома предыдущей плавки, расплавили его и охла-
дили, после чего на металл завалили 5300 кг плавикового шпата.

Рис. 78. Фотография с обложки журнала «Электрометаллургия», наглядно 
показывающая экологические условия современной электроплавки. 

      Ниже приведено описание этапов плавки.
      1. В 1100 зажгли дугу на пятой ступени (281 в), в 1130 перешли на четвер-
тую ступень (225 в), В 1145 перешли из дугового режима плавки в руднотер-
мический. Расход электроэнергии на розжиг составил 720 кВтч.
      2. С 1145 до 1330 печь работала в руднотермическом режиме без загрузки
руды с периодическим отключением печи для наращивания электродов. Про-
верялась стойкость орошаемого кожуха. В 1225 перешли на 9 ступень (162 в).
Попытка замерить температуру шлакового расплава не удалась, не работает
термопара. Вызван мастер КИП и А. В 1250 включено вращение трубчатой
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печи на холостом ходу. В 1330 не дождавшись ремонта термопары измерили
температуру расплава пирометром. Она составила 1700 оС. Начали загружать
в трубчатую печь хромовую руду.
      3. В период с 1330 до 1745 загрузка в ванну печи 8100 кг хромовой руды и
1300 кг восстановителя. О ходе восстановительного процесса можно судить
по интенсивности горения оксида углерода в отверстиях кожуха.  
      – 1345 опасаясь перегрева шлаковой ванны перешли на 11 ступень (118 в);
      – 1355 вышел из строя шнек, питающий трубчатую печь рудой. Принято
решение 1 кюбель (1000 кг) загрузить через площадку загрузки восстанови-
теля через железную трубу;
      – 1415 загружено 500 кг руды, перешли на девятую ступень (162 в);
      – 1425 перешли на четвертую ступень (225 в), идет разогрев расплава;
      – 1430 температура в трубчатой печи: вход печных газов 573 оС, выход –
32 оС. Плавка идет без изменения температуры расплава. Закончена загрузка
руды через площадку загрузки восстановителя;
      – 1500 температура в трубчатой печи: вход – 667 оС, выход – 74 оС;
      – 1510 первый замер температуры расплава термопарой 1600 оС;
      – 1615 продолжается загрузка руды и восстановителя через питатели;
      – 1625  измерение температуры расплава термопарой – 1640 оС.
      – 1700 температура расплава 1600 оС;
      – 1735 закончена подача руды в трубчатую печь, температура на входе   –
533 оС, на выходе – 87 оС.
      – 1740 температура расплава – 1750 оС.
      Расход электроэнергии в период с 1100 до 1745 (розжиг дуги, расплавление
плавикового шпата, загрузка и восстановление  руды) составил 12 200 кВтч.
      Расход воды  на охлаждение кожуха, шлейфов и течки в этот период со-
ставил 72 м3. 
      4. В период с 1745 до 2030 происходило восстановления оксида хрома из
расплава при интенсивном прогреве последнего. 
      – 1745 остановлена вращающаяся трубчатая печь, температура на входе   –
1149 оС, на выходе – 229 оС;
      – 1800 температура расплава – 1720 оС, перешли на 11 ступень (118 в); 
      – 1815 перешли на 8 ступень (225 в);
      – 2030 печь отключена из-за опасения нехватки воды на охлаждение. 
      Общий расход электроэнергии 28 800 кВтч, расход воды – 105 м3.  
      5. В  период  с 1800 до 2030 отбирались пробы шлака для химического ана-
лиза на содержание хрома, железа и магния (табл 43).  
      Разделка плавки, проведенная 19 февраля, показала, что ни металличе-
ский кожух, ни магнезитовая футеровка кожуха и подины не претерпели ни-
каких изменений и готовы к следующей плавке. Таким образом, была дока-
зана возможность использования водоорошаемого кожуха в промышленных
условиях.  
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      Масса полученного феррохрома составляет 3800 кг, а масса шлака – 6800
кг. После разделки плавки были дополнительно отобраны пробы сплава и
шлака и проанализированы в ЗАО РАЦ «Механобр-Аналит».

                                                                                                                        Таблица 43
Содержание оксидов хрома,  железа и магния в шлаке

Содержание в шлаке (% мас.)Время отбора
проб Cr2O3 FeO MgO
1800 29.1 6.8 25.0
1820 23.7 5.3 26.9
1840 20.6 4.4 27.1
1900 16.6 4.2 28.1
1920 12.1 3.2 29.0
1940 9.1 2.1 29.9
2000 7.9 2.5 30.8
2020 7.0 1.8 31.0
Утро 6.1 0.1 31.9

  
      В табл. 44 приведены результаты анализа сплава, а в табл. 45  – результа-
ты анализа шлака, отобранных в различных точках.

                                                                                                                     Таблица 44
Содержание  хрома, железа и углерода в сплаве (% мас.)

Место отбора пробыЭлемент
Верх слитка Середина слитка Низ слитка

Cr 16.3 25.7 64.5
Fe 78.9 69.5 28.4
C 2.8 4.6 6.2
S 0.038 0.02 0.012
P 0.10 0.04 0.01

                                                                                                                    Таблица 45
Содержание оксидов хрома, железа и магния в шлаке (% мас.)

Место отбора пробыОксид
Верх шлака Середина шлака Низ шлака

Cr2О3 6.1 8.2 10.0
FeО 0.1 2.6 4.3
MgO 31.9 30.9 26.1

      Поскольку содержание оксида хрома в шлаке колеблется от 6.1 до 10.0%,
а содержание хрома в сплаве колеблется от 16.3 до 64.5%, то никак нельзя
установить извлечение хрома из руды в сплав. Расхождение в химическом
составе сплава по высоте, вероятно, свидетельствует о недостаточном про-
греве и усреднении  сплава.
      На рис. 79 показан график зависимости содержания Cr2O3 и FeO в шлаке
от времени. Из графика следует, что что восстановление оксида хрома, рас
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творенного в расплаве плавикового шпата, могло продолжаться и далее, но
было остановлено. 

Рис. 79. Зависимость концентрации оксидов хрома и железа в расплаве 
плавикового шпата от времени (плавка 14.02.01).

      Экологическая безопасность проведенной плавки подтверждается резуль-
татами химико-аналитического сопровождения. В частности, проводившая
измерения в рабочей зоне экологоаналитическая лаборатория ЗАО «Управ-
ление «Радар» представила данные опробования в различных точках уста-
новки: 1) рабочее место у электропультов, 2) площадка у смотрового окна в
своде печи ДС6–Н1, 3) площадка загрузки восстановителя, 4) площадка у
бункера загрузки руды в трубчатую печь.  
      Результаты измерений, представленные лабораторией ЗАО «Управление
«Радар», убедительно свидетельствуют, что экологические показатели девя-
той плавки находятся в допустимых пределах. На рис. 80 приведена копия
первой страницы протокола аналитических измерений, из которой следует,
что содержание в атмосфере рабочей зоны таких химических факторов, как
взвешенные вещества, фтористый водород, оксид железа, диоксид азота, ок-
сид углерода, хром шестивалентный и хром трехвалентный, значительно ни-
же допустимого уровня.
      Рассуждая об экологической опасности шестивалентного хрома, не сле-
дует забывать, что этот катион получается электрохимическим путем глав-
ным образом в гальваническом производстве. Возможность его образования
из трехвалентного хрома в процессе углетермического восстановления Cr2O3
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представляется настолько маловероятной, что не подлежит серьезному обсу-
ждению. Что же касается фтористого водорода, то вероятность его образова-
ния в руднотермических печах, работающих на переменном токе, намного
ниже, чем в алюминиевых электролизерах, где на фторидный расплав накла-
дывается постоянный ток. В то же время производство алюминия, хотя и не
признается экологически безупречным, но устойчиво развивается без каких-
либо попыток его сворачивания из-за применения технологии, связанной с
расплавами фторидов.        

Рис. 80. Результаты измерения содержаний вредных веществ в рабочей зоне печи 
во время плавки феррохрома 14.02.01. 
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4.3. ВЫВОДЫ

      1. В условиях заводского литейного цеха в промышленной дуговой ста-
леплавильной электропечи ДС6–Н1было выплавлено 14400 кг высокоугле-
родистого феррохрома. 
      2. Применение предварительно наведенного в ванне печи расплава на ос-
нове плавикового шпата позволяет осуществлять производство феррохрома
непосредственно из неокускованной хромовой руды.
      3. Технология углетермического восстановления хромовой руды из рас-
плава плавикового шпата реализуется в электропечи ДС6–Н1 с ванной, футе-
рованной, угольными блоками, или представляющей водоорошаемый кожух,
защищенный гарниссажем. 
      4. Углетермическое восстановление оксидов хрома и железа из расплава
плавикового шпата протекает не по всему объему расплава, а только на его
поверхности, что позволяет избежать пенообразования.
      5. Подача хромовой руды в электропечь осуществляется из трубчатой
вращающейся печи, при этом происходит предварительный нагрев и частич-
ное восстановление шихты в противотоке отходящего из печи высокотемпе-
ратурного оксида углерода.
      6. Извлечение хрома из руды при ее углетермическом восстановлении из
расплава плавикового шпата существенно повышается, а потери хрома с от-
вальными шлаками снижаются.
      7. Процесс восстановления хромовой руды из шлакового расплава сопро-
вождается газификацией негорючего углеродистого восстановителя с обра-
зованием оксида углерода, обладающего значительным энергетическим и
восстановительным потенциалом. 
      Описание процесса промышленного получения оксида углерода при уг-
летермическом восстановлении оксидов металлов, растворенных в расплаве
плавикового шпата, приведено в следующей главе.
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5. ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ
ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ ИЗ ФТОРИДНЫХ РАСПЛАВОВ

      Исследование технологических характеристик процесса восстановления
оксидов металлов, растворенных в расплаве криолита или плавикового шпа-
та, твердым углеродом, плавающим на поверхности расплава, показало, что
взаимодействие протекает по прямой реакции МеО(ж)+C(т)→Ме(ж)+СО(г), для
описания которой не требуется участие промежуточных газообразных соеди-
нений. Кроме того, было установлено, что скорость процесса не зависит от
реакционной способности восстановителя, в качестве которого можно при-
менять не только металлургический кокс или энергетический уголь, но и не-
горючие углеродистые материалы – электродный бой, анодные огарки и от-
ходы угольной футеровки.
      Это означает, что процесс углетермического восстановления оксидов ме-
таллов, растворенных в расплаве плавикового шпата, можно рассматривать и
как газификацию углеродистого материала кислородом восстанавливаемого
оксида металла с образованием стехиометрического количества оксида угле-
рода, нагретого до температуры процесса. Для того, чтобы яснее представить
энергетические преимущества такого восстановительного процесса, следует
более подробно рассмотреть процесс газификации углеродистых материалов.    

5.1. ГАЗИФИКАЦИЯ ТВЕРДЫХ УГЛЕРОДИСТЫХ ВЕЩЕСТВ

      В технике и в быту существует понятие «топливо» – вещество, при сжи-
гании которого, выделяется тепловая энергия. Известно, что по агрегатному
состоянию различаются твердое, жидкое и газообразное топливо, при этом
твердое топливо имеет отличительную особенность: оно сгорает не полно-
стью, а образует твердый остаток, именуемый золой.
      Кроме того, считается, что все виды твердого топлива представляют со-
бой непрерывный ряд превращений, образуя так называемые ископаемые то-
плива: торф – бурый уголь – каменный уголь – антрацит – графит.
      Теплотворная способность (калорийность) твердого топлива возрастает
от древесины и торфа к антрациту и графиту, с увеличением содержания уг-
лерода (табл. 46).

                                                                                               Таблица 46
Теплотворная способность твердого топлива

Вид топлива Теплотворная способность, ккал/кг 
Древесина сухая 3000–3500

Торф 4000–4500
Бурый уголь 5000–5500

Каменый уголь 5500–7000
Антрацит 6500–7000
Графит 7800
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      Теплотворная способность топлива основана на реакции окисления угле-
рода кислородом по реакции: C + O2  CO2, чем больше углерода, тем боль-
ше тепла. Каждые 12 граммов углерода (1 грамм-атом) теоретически выде-
ляют при окислении  94.05 ккал (393.2 кДж) тепла.  
      Как видно из таблицы, самым калорийным топливом является графит, но
все другие разновидности твердого топлива имеют очень существенное пре-
имущество – их можно поджечь и они будут гореть. Горение – это автоген-
ное окисление кислородом воздуха, то есть процесс, который поддерживает
сам себя. Способность топлива к горению никак не связана с его теплотвор-
ностью, поэтому графит, более теплотворный, чем древесина, не применяется
в качестве топлива. 
      Все это хорошо известно, но ведь если для необходимую для газификации
топлива энергию получать за счет сжигания самого газифицируемого топли-
ва, то таким путем очень трудно газифицировать плохо горящие автомобиль-
ные покрышки и совсем нельзя газифицировать негорючий графит. Кроме
того, твердое топливо (зольные угли, горючие сланцы) при прямом сжигании
никогда не сгорает полностью, то есть имеет очень низкий коэффициент ис-
пользования теплотворной способности.
      Для того, чтобы вовлечь в процесс газификации негорючие углеродистые
материалы (графит) и одновременно повысить к.п.д. твердого топлива следу-
ет пространственно разделить процессы горения и газификации. 
      Газификация твердого углеродистого материала, в отличие от горения –
это процесс окисления топлива без выделения тепла, то есть полное превра-
щение его в горючие газы, которые можно транспортировать и сжигать на
удалении от места газификации. 
      Однако классическая схема газификации углеродистого вещества, то есть,
превращение углерода в горючий газ, предусматривает обязательное сочета-
ние следующих необходимых условий процесса [334]:
      – газифицируемый углеродистый материал должен обязательно представ-
лять собой горючее вещество – уголь, сланец, древесина и т.п; 
      – газифицирующий реагент – водяной пар, либо диоксид углерода должен
непременно содержать свободный кислород, обеспечивающий горение;
      – высокая температура, при которой осуществляется взаимодействие га-
зифицируемого материала с газифицирующим реагентом достигается путем
сжигания части газифицируемого материала по реакции C+O2  CO2; 
      – другая часть газифицируемого материала взаимодействует при высокой
температуре, например, с водяным паром по реакции H2O+C  CO+H2 с об-
разованием оксида углерода и водорода. 
      Это означает, что общепринятая схема газификации является только ча-
стным случаем, пригодным лишь для горючих углеродистых материалов. По
этой схеме невозможно газифицировать углеродистые вещества, не обла



248

дающие способностью гореть: если в газогенератор, предназначенный для
газификации угля, задавать графит, то процесс остановится. 
      Таким образом, несмотря на «всестороннюю изученность технологии и
аппаратуры для газификации топлива» [334], требуется принципиально но-
вый подход к этому явлению, который изменит представление о газифика-
ции, как о процессе, протекающем параллельно горению газифицируемого
топлива, и позволит осуществлять газификацию негорючих углеродистых
веществ.  
      Между тем, вся история развития представлений о газификации твердого
топлива – это история заблуждений и, как следствие, значительных энерге-
тических потерь. Изучение некоторых литературных источников двадцатого
века [24, 60, 61, 68, 69, 177, 239, 283, 289, 334, 336, 343, 349, 363] показывает,
что о газификации сложилось устойчивое представление, как о процессе, при
котором в одном и том же агрегате осуществляется сжигание части твердого
топлива и газификация другой части этого же топлива за счет полученного
тепла, причем и в 1920 [283], и в 1932 [343], и в 1940 [69], и в 1989 [24, 349],
и даже в 2006 [61] годах такая технология рассматривалась как законченная и
не требующая усовершенствования. Примерами могут служить следующие
цитаты.
      «Газогенераторную печь, работающую на дровах, изобрел бельгийский
инженер Ламбер. Принцип действия установки  Ламбера несложен. Она раз-
делена на две камеры. В первой очень медленно горят дрова, давая темпера-
туру до 500 оС. Во второй сжигается полученный при горении дров газ, здесь
уже температура поднимается до 900 оС. Все это заключено в стальной кожух
с воздушной прослойкой,  откуда в помещение идет горячий воздух» [349]. 
      «Печь «Буллерьян» расходует намного меньше топлива, чем другие печи.
Это достигается путем его сжигания в два этапа. Сначала топливо в нижней
части печи горит при ограниченном поступлении кислорода с образованием
горючего газа. Затем газ дожигается в верхней части печи путем подачи воз-
духа через специальные сопла. Образовавшееся в печи тепло идет на нагре-
вание воздуха, проходящего по трубкам вдоль стенок печи и самотеком по-
дается в помещение» [24]. 
      Таким образом, и печь «Буллерьян», и печь Ламбера работают по прин-
ципу обычных газогенераторов девятнадцатого века: в первой камере  произ-
водится неполное окисление твердого топлива до оксида углерода, который
затем дожигается во второй камере. А вот как описывается принцип работы
газогенератора уже нашими современниками в двадцать первом веке:
      «Газогенератор использует простой, хорошо проверенный способ преоб-
разования твердого топлива в газообразное. На стадии газификации топливо
и кислород воздуха, подаваемого в ограниченном количестве в камеру газо-
образования, нагреваются раскаленным реактором и вступают между собой в
реакцию. В результате нее топливо разлагается на углерод, водяной пар, смо-
лы и масла. Дальнейшая реакция между кислородом и углеродом обеспечи
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вает температуру, достаточную для образования окиси углерода (СО) – глав-
ного горючего компонента вырабатываемого газа» [61].
      Однако для более эффективного сжигания не только древесины в печи
Ламбера, но и бензина в двигателе внутреннего сгорания, и даже природного
газа в котельных топках или в бытовых приборах их необходимо предвари-
тельно газифицировать. Ведь трудно изобрести что-либо более парадоксаль-
ное, нежели дожигать с помощью специального катализатора высококало-
рийное топливо – оксид углерода – вне автомобильного двигателя в выхлоп-
ной трубе. И почему-то никто не обращает внимания на сажевые слои в газо-
вых водонагревателях и в вентиляции над газовыми плитами: ведь если при-
сутствует сажа, то всегда имеется и неокисленный водород – процесс пиро-
лиза углеводородов рассмотрен в работах [97, 98, 170] весьма подробно. 
      Тысячи лет человек, разжигая костер, не представлял, что одновременно с
горением углеводородного топлива (древесины) происходит и его пиролиз,
то есть, образуется сажа и одновременно водород в виде облака над костром.
И если это облако водорода направить под купол воздушного шара, как это
сделал француз Монгольфье в 1739 году, или еще раньше русский дьяк Кря-
кутной в 1631 году, считая, что шар наполняется «дымом поганым и воню-
чим», то шар полетит. 
      Следовательно, для повышения коэффициента использования теплотвор-
ной способности твердого топлива следует не сжигать его, а окислять кисло-
родсодержащими соединениями (например, диоксидом углерода и водяным
паром) с полным переводом топлива в горючие газы – оксид углерода и во-
дород. 
      Возникает вопрос: можно ли целенаправленно создавать такое сочетание
обязательных условий газификации, которое обеспечит оптимальное течение
процесса и позволит газифицировать любые углеродистые вещества в произ-
вольной последовательности, не прекращая процесса газификации.
      Очевидно, что наличие таких кислородсодержащих газов как Н2О и СО2
уже является первым условием газификации, а нагревая эти газообразные со-
единения до высокой температуры посторонним источником тепла мы со-
блюдаем второе условие и получаем возможность вовлекать в процесс гази-
фикации любой углеродистый материал.  
      Но ведь при сгорании любого углеводородного топлива в качестве конеч-
ных продуктов образуются именно диоксид углерода (CO2) и водяной газ
(H2O), обладающие высокой температурой, следовательно, именно этими га-
зами и надо окислять (газифицировать) все твердые углеродистые вещества –
как горючие, так и не горючие.
      Разработанный автором с коллегами принцип комбинированного сжига-
ния углеводородного топлива – горение газа с последующей газификацией
твердого углеродистого материала продуктами сгорания – позволяет макси-
мально использовать теплотворную способность газифицируемого углерода,
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превращая его в оксид углерода и водород, то есть, в синтез-газ [102, 139,
151, 162, 163, 173].        
      Так, например, горение метана осуществляется по реакции:

                                    CH4 + 2O2     CO2 + 2H2O.                           {5.1}

     Теплота сгорания метана  Qc = 212.8 ккал/моль (889.5 кДж/моль) CH4. Ес-
ли нагретые до температуры свыше 1000 оС продукты сгорания (CO2 и H2O)
пропустить через газопроницаемый слой любого твердого углеродистого ма-
териала, например графита, то будут протекать следующие реакции:  

                                        CO2 + C       2CO                                       {5.2}

тепловой эффект реакции –Qp =  –41.0 ккал/моль (–171.4 кДж/моль) CH4; 

                                     2H2O + 2C  2CO + 2H2                                                  {5.3}

тепловой эффект реакции –Qp= –31.05×2= –62.1 ккал/моль (–259.6 кДж/моль)
CH4.                        
     Затраты тепла на превращение углекислого газа и воды, образованных при
сгорании 1 г-моль метана, в оксид углерода (4 г-моль)  и водород (2 г-моль)
составят: 41.0+62.1 = 103.1 ккал (431 кДж). 
      В то же время, количество теплоты, выделившееся  при сжигании четы-
рех молей оксида углерода и двух молей водорода по реакциям:

                          CO  + 1/2O2    CO2  + 67.5 ккал/г-моль CO              {5.4}     
    
                          H2 + 1/2O2   H2O  + 57.6 ккал/г-моль H2                  {5.5}

составит: 67.5×4+57.6×2 = 385.2 ккал/моль (1610.4 кДж/моль) CH4.
      Таким образом, суммарный энергетический эффект от сжигания метана,
окисления графита продуктами сгорания метана и дожигания продуктов кон-
версии по следующим реакциям:

CH4 + 2O2    CO2 + 2H2O  +212.8 ккал/моль (889.5 кДж/моль) CH4    {5.7}

CO2 + C      2CO                 –41.0 ккал/моль (–171.4 кДж/моль) CH4    {5.8}
        
2H2O + 2C  2CO + 2H2      –62.1 ккал/моль (–259.6 кДж/моль) CH4    {5.9}

4CO + 2O2    4CO2             +270.0 ккал/моль (1128.6 кДж/моль) CH4  {5.10}
 
2H2 + O2   2H2O                 +115.2 ккал/моль (481.5 кДж/моль) CH4    {5.11}

составит 494.9 ккал/моль (2068.7 кДж/моль) CH4. Это означает, что продукты
сгорания 1 г-моль метана газифицируют при высокой температуре 3 г-атома
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любого негорючего углеродистого вещества, высвобождая его теплотворную
способность.  
      Для реализации принципа комбинированного сжигания топлива требует-
ся создать специальную многокамернуя печь, в которой газификация углеро-
дистого материала осуществляется продуктами сгорания газообразного топ-
лива, являющегося, в свою очередь, продуктом газификации.
      Эксплуатация целой серии таких многокамерных печей открывает сле-
дующие возможности:   
      – высокоэффективная газификация различных углеродистых веществ,
сжигание которых невозможно или нецелесообразно (графит, зольный уголь,
сланцы, торф, нефтебитум, древесина, резина, бытовой мусор и т.п.);
      – получение оксида углерода и водорода (синтез-газа) в неограниченном
количестве; 
      – непрерывный режим газификации при любой последовательности гази-
фицируемых углеродистых веществ;
      – автономный (автогенный) режим работы практически в любом регионе
с использованием любого углеродистого материала;   
      – решение современных экологических проблем, например газификация
иловых полей, нефтяных проливов, отходов древесины и т.п.
      Решение проблемы газификации негорючих углеродистых веществ по-
зволит говорить прежде всего об обеспечении энергетической безопасности
стран, не имеющих месторождений нефти и газа, но обладающих значитель-
ными запасами низкокачественного топлива – торфа, горючих сланцев, золь-
ных углей, а также графита. 
      Однако подавляющее большинство энергетиков все еще не видит никакой
разницы между горением топлива и его окислением, по-прежнему остается
не исследованной газификация углеродистых веществ не только кислородсо-
держащими газами, но и  шлаковыми расплавами. 
      Для того, что бы показать, что автор не одинок в своих взглядах, можно
привести отрывок из работы, в которой достаточно полно охарактеризовано
состояние проблемы использования твердого топлива [270]:
      «Все известные способы сжигания углей в топках котлов и на электро-
станциях не позволяют комплексно использовать составляющие углей и не
являются экологически приемлемыми.
      При традиционном способе сжигания углей на электростанциях страны в
золоуносе остается до 18–25% несгоревшего углерода, который находится в
виде кокса, ошлакованного зольной частью.
      Ежегодно в России образуется более 115 млн. т золоуносов, занимающих
около 250 тыс. га земли, пригодной для сельскохозяйственной и производст-
венной деятельности. В местах нахождения золошлакоотвалов дренирующая
через почву вода засоряет реки, озера, колодцы населенных пунктов, а при
скорости ветра 8 м/с концентрация золошлаковых частиц в атмосфере возду-
ха превышает санитарные нормы в несколько раз.
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      Особый вред представляют газовые выбросы. Теплоэнергетика относится
к числу отраслей, существенно засоряющих окружающую среду. Из общего
объема вредных выбросов в атмосферу на теплоэнергетику приходится
~27%. 
      В дымовых газах ТЭС после очистки содержится от 450 до 1200 мг/нм3

оксидов азота (санитарная норма 230 мг/нм3) и от 800 до 1500 мг/нм3 оксидов
серы. Все это приводит к резкому повышению кислотных дождей; ежегодно
усиливается тепловой эффект (за счет СО2) над планетой.
      В мировой экономике идет перестройка топливно-энергетического ком-
плекса с ориентацией его на развитие атомной энергетики, газификации угля,
а также на всемерное использование возобновляемых источников энергии –
ветра, солнечной энергии, биомассы.
      При этом в выборе направлений основополагающими являются экологи-
чески чистые технологии. К сожалению в России такая переориентация осу-
ществляется крайне медленно.
      В мире сейчас работают десятки заводов по газификации углей. В нашей
стране в 1958 г. было свыше 350 газогенераторов, дававших ~35 млрд. м3 га-
зов разного назначения из углей. В настоящее время остались единицы за-
консервированных установок. А между тем для нашей страны будущее пред-
ставляется в премущественном развитии газификации углей (в основном
канско-ачинских) и совершенствовании атомной энергетики». 
      Соглашаясь с автором работы [270], следует еще раз подчеркнуть, что ме-
таллургические процессы являются мощным источником горючих газов, на-
пример, давно уже освоено использование теплотворной способности домен-
ного газа.
      Рассмотренный в разделе 2.5. металлургический процесс «Ромелт» позво-
ляет применять одновременно в качестве топлива и восстановителя при про-
изводстве чугуна неподготовленный энергетический уголь, который в 2–3
раза дешевле коксующегося, а также использовать тепло от дожигания газов,
выходящих из барботируемой шлаковой ванны [304]. Однако для осуществ-
ления процесса «Ромелт» требуется тепло от сжигания восстановителя, по-
этому вместо энергетического угля нельзя применять, например, электрод-
ный бой или анодные огарки.

5.2. ГАЗИФИКАЦИЯ ВОССТАНОВИТЕЛЯ ОКСИДАМИ МЕТАЛЛОВ

      В разработанной автором технологии восстановления оксидов металлов,
растворенных в расплаве плавикового шпата, твердым углеродом, плаваю-
щим на поверхности расплава, взаимодействие протекает по прямой реакции
МеО(ж)+C(т)→Ме(ж)+СО(г). При этом восстанавливаемый оксид металла, на-
пример Cr2O3 растворяется в расплаве при высокой температуре, а восста-
новление оксида хрома протекает по реакции:  
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                                      Cr2O3(ж)+3С(т) → 2Cr(ж)+3CO(г).                            {5.12}

      Это означает, что в процессе восстановления оксида хрома из расплава
имеются все три условия, необходимые для газификации негорючего углеро-
дистого материала: 1) газифицируемый материал в виде анодных огарков, 2)
кислородсодержащее соединение в виде оксида хрома, 3) высокая темпера-
тура процесса. Следовательно, процесс восстановления оксида хрома из рас-
плава плавикового шпата можно рассматривать как газификацию анодных
огарков оксидом хрома, при этом в качестве продукта газификации образует-
ся оксид углерода, сгорающий над ванной печи и в газоходе (рис. 20, 69).  
      Именно в этом состоит основное отличие технологии углетермического
восстановления оксидов металлов, растворенных в расплаве плавикового
шпата, от процесса «Ромелт», где в качестве восстановителя невозможно ис-
пользовать негорючие углеродистые материалы (анодные огарки и отходы
угольной футеровки), поэтому применяется энергетический уголь, горение
которого обеспечивает высокую температуру процесса.  
      Можно рассчитать, например, тепловой баланс стандартной восстанови-
тельной плавки, в которой по данным работы  [62] расход электроэнергии на
выплавку 1 т углеродистого феррохрома с содержанием 65–70% хрома со-
ставляет 3200–3500 кВтч.
      Теоретически, при полном извлечении в сплав хрома, железа и кремния,
для получения 1 т углеродистого феррохрома потребуется 2200 кг хромовой
руды, содержащей (% мас.): Cr2O3 – 46.80; FeO – 11.80; MgO – 20.90; Al2O3 –
6.90; SiO2 – 9.10. 
      Условия расчета шихты для выплавки углеродистого феррохрома бази-
руются на следующих показателях [62, 213].
      Извлечение металлов:
      – извлечение хрома: 2200×0.468×104/152 = 704.5 кг; 
      – извлечение железа: 2200×0.118×56/72 = 201.9 кг;
      – извлечение кремния: 2200×0.091×28/60 = 93.4 кг
      – общая масса полученного сплава 998.8 кг.
      Расход углерода на восстановление:
      – на восстановление 704.5 кг хрома требуется 234.8 кг углерода;
      – на восстановление 201.9 кг железа – 43.3 кг углерода;
      – на восстановление 93.4 кг кремния – 80 кг углерода;
      – на получение 1 т феррохрома – 358.1 кг углерода.
      Расход энергии на восстановление:
      – на восстановление 704.5 кг хрома требуется 1 244 225 ккал;
      – на восстановление 201.9 кг железа – 134 768 ккал; 
      – на восстановление 93.4 кг кремния – 549 725 ккал;
      – на производство 1 т феррохрома теоретически требуется 1 928 718 ккал,
или 8 075 156 Дж, или 2243 кВт.ч электроэнергии, но как сказано выше, на
практике эта величина составляет 3200–3500 кВтч.
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      В то же время теоретическая энергетическая выгода от производства 1 т
углеродистого феррохрома рассчитывается следующим образом:
      –  при восстановлении 704.5 кг хрома образуется 547.5 кг СО;
      –  при восстановлении 201.9 кг железа  – 100.9 кг СО;
      –  при восстановлении 93.4 кг кремния  –186.8 кг СО.
      – при получении 1 т феррохрома образуется 835.2 кг или 668.2 м3 СО. 
      Энергетическая ценность оксида углерода составляет 3000 ккал/м3, сле-
довательно, при сжигании 668.2 м3 СО выделяется 2 004 480 ккал, или 8 392
356 Дж, или 2331 кВт.ч энергии. То есть, с энергетических позиций процесс
получения углеродистого феррохрома не является слишком затратным. 
      Однако этого не происходит в ферросплавных печах – взаимодействие по
реакции МеО(ж)+C(т)→Ме(ж)+СО(г) с образованием стехиометрического коли-
чества оксида углерода осуществляется только в процессе восстановления
оксидов металлов, растворенных в расплаве плавикового шпата, твердым уг-
леродом, плавающим на поверхности расплава.
      Так, например, тепловой баланс восстановительной плавки хромовой ру-
ды, проведенной 06 июля 2000 г с получением высокоуглеродистого ферро-
хрома, можно рассчитать следующим образом. В результате плавки было по-
лучено 2200 кг сплава, содержащего (% мас.): Cr – 69.3; Fe – 20.4; С – 5.3.
      На восстановление 1525 кг хрома по реакции {3.22} теоретически требу-
ется 2796908 ккал, а по реакции {3.20} – 2564430 ккал. На восстановление
450 кг железа требуется 300375 ккал.  
      Суммарный максимальный расход энергии на восстановление составляет
3097283 ккал или 3600 кВтч (на практике затрачено 6600 кВтч).
     В то же время при восстановлении 1525 кг хрома образовалось 1231 кг
или 985 м3 оксида углерода, а при восстановлении 450 кг железа – 225 кг или
180 м3 оксида углерода. Всего – 1165 м3 оксида углерода. При сжигании этого
количества СО выделилось 3495000 ккал или 4064 кВтч энергии.
      Горячие продукты сгорания оксида углерода позволили неоднократно на-
греть воду в рекуператоре до температуры кипения. К сожалению, количест-
венного учета объема и температуры проточной воды в рекуператоре не про-
водилось, но нет сомнения, что утилизация тепла отходящих газов открывает
широкие возможности для обогрева производственных помещений.

5.3. ВЫВОДЫ

      1. Процесс восстановления оксидов металлов, растворенных в расплаве
плавикового шпата, по реакции МеО(ж)+C(т)→Ме(ж)+СО(г) можно рассматри-
вать как газификацию восстановителя кислородом оксидов металлов. 
      2. Поскольку в качестве восстановителя применяется негорючий углеро-
дистый материал, то металлургическая печь работает как универсальный га-
зогенератор, в котором твердый углерод газифицируется оксидами металлов
до оксида углерода.
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      3. Так как процесс восстановления всегда сопровождается образованием
стехиометрического количества оксида углерода, то последний можно ис-
пользовать как в энергетических целях, так и в качестве химического сырья.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

      В Заключении следует еще раз перечислить основные теоретические и
технологические особенности руднотермической плавки, позволяющие ин-
тенсифицировать процессы получения металлов из неокускованного сырья.
      1. Применение предварительно наведенного в ванне печи расплава на ос-
нове плавикового шпата или карбоната натрия позволяет перейти от твердой
завалки шихты к загрузке неокускованного сырья, переводя его в жидкое со-
стояние при температуре значительно ниже температуры плавления рудных
оксидов. 
      2. Электропроводность расплава на основе плавикового шпата или карбо-
ната натрия позволяет перейти от дуговой плавки к руднотермическому ре-
жиму с погруженными в расплав электродами, что обеспечивает тепловыде-
ление в самом расплаве.  
      3. Жидкотекучесть расплава на основе плавикового шпата позволяет до-
вести его соотношение к шихте, состоящей из тугоплавких оксидов, до зна-
чения 12–15:1, то есть, всего в 3–4 раза выше, чем при твердой завалке ших-
ты в ферросплавных печах.
      4. Углетермическое восстановление оксидов металлов, растворенных в
расплаве плавикового шпата, протекает в основном на поверхности расплава,
что позволяет избежать пенообразования.
      5. Восстановление оксидов металлов из расплава плавикового шпата
осуществляется в дуговой электропечи с ванной, футерованной угольными
блоками, или представляющей водоорошаемый кожух, защищенный гарнис-
сажем. 
      6. Подача шихты в электропечь осуществляется из трубчатой вращаю-
щейся печи, в которой шихта нагревается и частично восстанавливается в
противотоке отходящего из печи высокотемпературного оксида углерода.
      7. Углетермическое восстановление оксидов металлов, растворенных в
расплаве плавикового шпата по реакции МеО(ж)+C(т)→Ме(ж)+СО(г) осуществ-
ляется при пониженных температурах и протекает до полного восстановле-
ния за счет снижения парциального давления оксида углерода. 
      8. Растворение оксида алюминия в расплаве криолита по физико- химиче-
ским условиям никак не отличается от растворения этого оксида в расплавах
других фторидов, а также от растворения других оксидов в расплавленном
криолите.
       9. Поскольку осуществимо углетермическое восстановление любых ок-
сидов металлов, растворенных в расплаве фторидов, в том числе и криолита,
то нет никаких причин выделять оксид алюминия из этого ряда – он точно
так же восстанавливается из расплава криолита углеродом анода.
      10. Скорость восстановления оксидов металлов из расплава плавикового
шпата по реакции МеО(ж)+C(т)→Ме(ж)+СО(г) не зависит от реакционной спо-
собности восстановителя, поэтому вместо кокса и энергетического угля мож
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но использовать анодные огарки и отходы угольной футеровки алюминиевых
электролизеров. 
      11. Процесс восстановления оксидов металлов, растворенных в расплаве
плавикового шпата, по реакции МеО(ж)+C(т)→Ме(ж)+СО(г) можно рассматри-
вать как газификацию восстановителя кислородом оксидов металлов. 
      12. Поскольку в качестве восстановителя применяется негорючий углеро-
дистый материал, то металлургическая печь работает как универсальный га-
зогенератор, в котором твердый углерод газифицируется оксидами металлов
до оксида углерода.
      13. Так как процесс восстановления всегда сопровождается образованием
стехиометрического количества оксида углерода, то его можно использовать
в энергетических целях или в качестве химического сырья.  
      14. Шлак восстановительной электроплавки, содержащий 15–20% фтори-
да кальция, а также оксиды магния, алюминия и кремния (CaF2–Al2O3–MgO–
SiO2) может применяться в качестве металлургического флюса.
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