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Изучены научные основы пирометаллургической технологии переработки пылей электросталеплавильного производ-

ства, содержащих ферриты цинка. Выполнен термодинамический анализ разложения феррита цинка известью. Анализ 

полученных расчетных данных показал, что для разложения более чем 90 % ZnFe2O4 необходимо добавить к пыли не 

менее 46 % CaO, а для разложения более чем 95 % ZnFe2O4 – не менее 60 % CaO. Результаты расчетов проверены экспе-

риментально на лабораторной печи. Экспериментальная прокалка пыли на воздухе с добавлением извести в количестве 

60 % от массы пыли при температуре 1000 °C с временем выдержки 4 ч подтвердила, что процесс разложения феррита 

цинка оксидом кальция с образованием оксида цинка и двухкальциевого феррита имеет место. При этом также были 

получены возгоны в количестве 50 кг на 1 т пыли, содержащие 29 % свинца и 15 % цинка. Процесс прокалки пыли с из-

вестью можно применять для перевода цинка из феррита в растворимую оксидную форму. В результате прокалки могут 

быть получены промежуточные продукты для извлечения цинка и свинца. После выщелачивания цинка возможно по-

лучение железосодержащего продукта, который может быть востребован в черной металлургии. Использованный подход 

имеет ряд технологических преимуществ по сравнению с известной технологией вельцевания цинксодержащих метал-

лургических пылей. В частности, процесс протекает при более низкой температуре (1000 °C) по сравнению с известной 

технологией (1250 °C), исключается вторая стадия вельцевания, необходимая для очистки от галогенидов поступающего 

на выщелачивание оксида цинка, значительно сокращается расход кокса, а также упрощается очистка газов от пыли из-за 

уменьшения количества возгонов в 6–8 раз.

Ключевые слова: феррит цинка, феррит кальция, оксид кальция, оксид цинка, термодинамический анализ, вельц-процесс.
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Yakornov S.A., Pan’shin A.M., Grudinsky P.I., Dyubanov V.G., Leont’ev L.I., Kozlov P.A., Ivakin D.A. 

Thermodynamic analysis of zinc ferrite decomposition in electric arc furnace dust by lime
The paper studies the scientific basis of the pyrometallurgical treatment process for electric steelmaking dust containing zinc ferrites. 

Thermodynamic analysis of zinc ferrite decomposition by lime was performed. According to the calculated data analysis, dust requires 
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Введение

Пыли электродуговых печей (ЭДП) сталепла-

вильного производства являются отходами IV 

класса опасности. Их накопление может привести 

к тяжелым экологическим последствиям для окру-

жающей среды. Из многообразия [1—14] разрабо-

танных в мире технологий для переработки пылей 

ЭДП наиболее эффективным процессом является 

вельцевание. По некоторым оценкам, в мировой 

производственной практике методом вельцевания 

перерабатывают около 85 % от всего объема во-

влеченных в рециклинг пылей ЭДП. Переработка 

пылей ЭДП гидрометаллургическим способом за-

труднена — основным фактором, не позволяющим 

коммерчески выгодно использовать его для этих 

целей, является высокое содержание трудно раз-

лагаемого феррита цинка. Хлор и фтор, которые 

не удаляются в ходе процессов выщелачивания, 

при дальнейшем электролитическом выделении 

цинка также создают дополнительные проблемы, 

adding at least 46 % of CaO to decompose more than 90 % of ZnFe2O4, and at least 60 % of CaO to decompose more than 95 % of 

ZnFe2O4. The calculation results were verified by the laboratory furnace experiments. Experimental dust calcination in air with lime 

added up to 60 % of dust mass at a temperature of 1000 °C and a holding time of 4 h confirmed that zinc ferrite is decomposed by 

calcium oxide with the formation of zinc oxide and dicalcium ferrite. In addition, 50 kg of sublimates per 1 ton of dust were obtained 

containing 29 % of lead and 15 % of zinc. Dust calcination with the addition of lime can be used to transform zinc from ferrite to a 

soluble oxide form. Intermediate products resulting from calcination can be used for zinc and lead recovery. After zinc leaching it is 

possible to obtain the iron-containing product applicable in ferrous metallurgy. The approach has a variety of technological advantages 

in comparison with the known Waelz process. In particular, calcination with lime requires lower temperature (1000 °C) than the known 

technology (1250 °C), it eliminates the second stage of Waelz treatment necessary to purify zinc oxide fed for leaching from halides, 

significantly reduces coke consumption and simplifies gas cleaning from dust due to the 6–8 times lower quantity of sublimates.

Keywords: zinc ferrite, dicalcium ferrite, calcium oxide, zinc oxide, thermodynamic analysis, Waelz process.
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связанные с разрушением катода и анода, а также 

отделением цинка от катода [15].

В практике вельцевания разложение феррита 

цинка обеспечивается карботермическим восста-

новлением при температурах выше 1250 °C [16]. 

При этом применяется дорогостоящий кокс (до 

200 кг/тпыли). Для разложения ZnFe2O4 в различ-

ных материалах в мире также были разработаны 

схемы переработки с предварительной прокал-

кой при более низких температурах в присутствии 

Na2CO3 [17], карботермическим восстановлением 

в слабовосстановительной атмосфере [18], обжи-

гом совместно с элементарной серой [19] и др. В ра-

ботах [20, 21] для снижения ферритообразования, 

а также для разложения ферритов цинка и кадмия 

было предложено использовать при обжиге цин-

ковых концентратов оксид кальция. 

В настоящей работе оксид кальция был опро-

бован в качестве компонента, способствующего 



30

Металлургия цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 5 • 2017

разложению феррита цинка в пыли ЭДП в ходе 

пирометаллургической переработки без исполь-

зования коксовой мелочи с удалением хлора и 

фтора. Возможность такой пирометаллургичес-

кой переработки была проверена путем термоди-

намических расчетов и экспериментов на лабора-

торной печи.

Методика исследований

Расчеты необходимого количества извести для 

разложения ZnFe2O4 были выполнены с помощью 

программного обеспечения «HSC Chemistry 5.11» 

[22]. Равновесный состав компонентов определяли 

методом минимизации свободной энергии Гиббса 

для изобарно-изотермических условий. Равновес-

ные состояния были рассчитаны при температуре 

t = 1000 °C и общем давлении P = 1 атм. Расчет про-

водили на 100 кг пыли ЭДП. Была задана газовая 

фаза состава 20 % O2 + 80 % N2. Эксперимент по 

результатам расчетов был осуществлен в лабора-

торной печи на воздухе.

Элементный состав образцов пыли и клинке-

ра изучали методами атомно-эмиссионной, атом-

но-абсорбционной и рентгенофлуоресцентной 

спектроскопии с помощью приборов «Jobin-Yvon 

Ultima 2» (Франция), «Therm Fisher Scientific 

iCE3500» (США) и «ARL QUANT’X» (Швейцария) 

соответственно. Содержание серы и углерода 

определяли прибором «Leco СS-400» (США). Фа-

зовый состав образцов исследовали с использова-

нием дифрактометра «ARL X’TRA» (Швейцария) 

с рентгеновским излучением CuKα. Анализ же-

лезосодержащих фаз проводили на мессбауэров-

ском спектрометре «Ms-1104Em» (Россия) в режи-

ме постоянных ускорений с источником Со-57 в 

матрице Rh.

Результаты и их обсуждение

Элементный состав пыли электродуговой печи 

представлен ниже, %:

Fe ....................... 19,57

Zn ...................... 21,46

Pb .........................1,59

Ca ........................ 7,59

Si ..........................3,56

Mn ....................... 3,11

K ..........................2,75

Mg .......................1,54

S ...........................0,88

C .......................... 1,68

Cl ......................... 2,41

Na ........................ 6,36

Al ......................... 0,61

P........................... 0,25

Cr ......................... 0,42

Cu ........................ 0,28

Ti ......................... 0,12

Рис. 1. Зависимость равновесных содержаний соединений на основе Zn, Ca и Fe 

в пыли ЭДП от количества добавляемого CaO в окислительных условиях при t = 1000 °C
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Рентгенофазовый анализ показал, что в пы-

ли содержатся фазы франклинита (ZnFe2O4), 

цинкита (ZnO), магнетита (Fe3O4), графита (С), 

хлорида натрия (NaCl) и хлорида калия (KCl). 

Линии спектра, которые не удалось достоверно 

отнести к фазам, больше всего соответствуют по 

параметрам соединениям Ca3Fe2Si3O12, Mn2O3, 

PbO.

Анализ фаз железа пыли методом мессбауэ-

ровской спектроскопии свидетельствует, что 66 % 

атомов железа входят в состав ZnFe2O4, а 34 % — в 

состав Fe3O4.

На основании данных химического анализа, 

рентгенофазового анализа с расчетом методом 

Ритвельда и анализа фаз железа мессбауэровским 

методом, состав пыли ЭДП для дальнейших тер-

модинамических расчетов был принят следующим 

(компоненты малых содержаний не учитывали), 

%: 51,1 ZnFe2O4; 30 ZnO; 2,9 Fe3O4; 7,6 Ca3Fe2Si3O12; 

1,9 NaCl; 1,2 KCl; 2,5 C; 0,4 PbO; 2,4 Mn2O3.

На рис. 1 показана зависимость равновесных 

количеств соединений на основе цинка, железа и 

кальция в пыли от массы добавляемого CaO.

Термодинамические расчеты свидетельствуют 

о возможности перехода оксида цинка в самосто-

ятельную фазу. С помощью расчетов установле-

но, что для разложения более чем 90 % ZnFe2O4 

необходимо добавить не менее 46 % CaO, а для 

разложения более чем 95 % ZnFe2O4 — не менее 

60 % CaO.

Разложение феррита цинка оксидом кальция 

протекает по реакциям

ZnFe2O4 + 2CaO = Ca2Fe2O5 + ZnO, (1)

ZnFe2O4 + CaO = CaFe2O4 + ZnO, (2)

CaFe2O4 + CaO = Ca2Fe2O5 . (3)

Кроме того, термодинамические расчеты по-

казали возможность возгонки практически всего 

хлора и фтора — в основном в виде галогенидов 

натрия, калия и цинка, а также свинца в виде хло-

рида и оксида.

На рис. 2 показано влияние температуры на 

изменение энергии Гиббса реакций (1)—(3). Как 

следует из приведенных данных, протекание этих 

реакций термодинамически возможно. Наиболее 

вероятным является протекание реакции образо-

вания двухкальциевого феррита.

На основании расчетов был выполнен экспери-

мент в лабораторной печи. Пыль ЭДП была сме-

шана с порошкообразной известью в количестве 

60 % от массы пыли, при этом содержание CaO в 

извести составляло 79 %. Предварительно грану-

лированная и подсушенная смесь была прокалена 

в лабораторной вращающейся печи на воздухе при 

t = 1000 °C в течение 4 ч. Элементный состав полу-

ченного клинкера представлен ниже, %:

Fe ........................12,61

Zn .......................14,93

Ca .......................30,37

Si ...........................4,37

Mn ........................1,77

K ...........................0,50

Mg ........................0,71

S ............................1,97

C ............................0,15

Cl .......................... 0,02

Pb ...........................0,14

Al .......................... 0,53

P.............................0,13

Cr .......................... 0,23

Cu ..........................0,19

Согласно данным рентгенофазового анализа, в 

клинкере содержатся фазы двухкальциевого фер-

рита (Сa2Fe2O5), франклинита (ZnFe2O4), цинкита 

(ZnO), двухкальциевого силиката (Сa2SiO4), суль-

фата кальция (CaSO4). Расчет мессбауэровского 

спектра клинкера показал следующее распреде-

ление атомов железа: 19 % — в составе ZnFe2O4 и 

81 % — в составе Ca2Fe2O5. Результаты свидетель-

ствуют о разложении феррита цинка по наиболее 

термодинамически вероятной реакции (1). Выход 

возгонов составил 50 кг на 1 т пыли ЭДП, возго-

ны содержали, %: 29 Pb, 15 Zn, 17 Cl, 0,2 F, 0,5 Fe, 

3 CaO, 5 (K + Na).

Таким образом, исследования элементного и 

фазового составов образцов показали, что в про-

цессе 4-часовой прокалки пыли ЭДП совместно 

Рис. 2. Влияние температуры 

на изменение энергии Гиббса реакций (1)–(3)
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с 60 % извести при t = 1000 °C наблюдались уве-

личение количества цинка в растворимой форме 

и возгонка галогенидов, большей части свинца 

и щелочных металлов. Однако полного перехода 

цинка в растворимую форму не произошло, что 

и было предсказано на основании результатов 

расчетов, графически показанных на рис. 1. Для 

полного перевода феррита цинка в раствори-

мую форму оксида необходимо повысить расход 

извести.

Заключение

Проведенные исследования показали, что про-

цесс прокалки пыли электродуговой плавки стали 

в присутствии извести можно применять для пе-

ревода цинка из феррита в растворимую оксидную 

форму. В результате прокалки могут быть полу-

чены промежуточные продукты для извлечения 

цинка (клинкер) и свинца (возгоны). После выще-

лачивания цинка возможно получение железосо-

держащего продукта, который может быть исполь-

зован в черной металлургии.

Предлагаемый процесс по сравнению с извест-

ной технологией вельцевания, где в качестве вос-

становителя применяется кокс, а в возгоны кроме 

галогенидов и свинца также переходит цинк, име-

ет следующие преимущества:

— количество цинка в шихте практически не 

изменяется в течение всего процесса (цинк остает-

ся в клинкере);

— в печи протекает процесс, в ходе которого 

оксид цинка в ферритной структуре отделяется в 

виде ZnO посредством реакции с СаО и образова-

нием стабильного Ca2Fe2O5;

— практически не расходуется в качестве вос-

становителя кокс;

— исключается вторая стадия вельцевания, 

необходимая для очистки от галогенидов оксида 

цинка, поступающего на выщелачивание;

— остатком выщелачивания является Ca2Fe2O5 — 

эффективный компонент шлака для производства 

стали;

— процесс протекает при более низкой темпе-

ратуре (1000 °C) по сравнению с известной техно-

логией (1250 °C);

— упрощается система очистки газов от пыли 

(выход возгонов сокращается в 6—8 раз);

— образующиеся возгоны имеют высокое со-

держание свинца и могут непосредственно на-

правляться в свинцовое производство.
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