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Аннотация. Методика термодинамического моделирования, в основе которой лежит расчет равновесия в системе «оксидный расплав  –  ме-
талл  –  газ», предназначена для описания процесса барботажного восстановления металлов из многокомпонентного оксидного расплава га-
зом-восстановителем. Оригинальность методики состоит в том, что равновесие определялось для каждой единичной порции газа, вводимой 
в рабочее тело, при содержаниях оксидов восстанавливаемых металлов в каждом последующем расчетном цикле, равных равновесным в 
предыдущем. Этот подход позволяет моделировать процессы и качественно оценить полноту протекания реакций в пирометаллургических 
агрегатах, использующих продувку расплава газом-восстановителем. Исходная оксидная система NiO (1,8  %)  –  FeO  (17,4)  – CaO  (13,5)  – 
MgO  (1,9) – SiO2  (58,0) – Al2O3  (7,4) по содержанию компонентов близко отвечала составу окисленной никелевой руды. Соотношение 
СО2 / СО в газовой смеси варьировалось в пределах 0 ÷ 0,33. В зависимости от количества и состава газа, введенного в рабочее тело, оце-
нивали содержание оксидов никеля и железа в расплаве (1823 К), определяли количество и состав образующегося металла (ферроникеля), 
а также показатели (кратность шлака, степени восстановления металлов), важные при реализации процесса в промышленных условиях. 
Увеличение расхода чистого монооксида углерода монотонно снижает содержание оксида никеля в расплаве, в то время как содержание 
оксида железа первоначально возрастает, а затем снижается. При введении СО в количестве около 100 м3 на тонну расплава, содержание 
оксида никеля в нем снижается до 0,05 %, а оксида железа до 17 %. Образующийся ферроникель содержит 70 % Ni, кратность шлака со-
ставляет 41 единицу. Дальнейшее увеличение расхода СО ведет к предпочтительному восстановлению железа. Повышение соотношения 
СО2 /СО ухудшает показатели восстановления металлов из расплава: уменьшается степень восстановления никеля и железа, увеличивается 
содержание никеля в сплаве и кратность шлака. При СО2 /СО, равном 0,33, что соответствует 25% СО2 в смеси газов, процесс восстановле-
ния прекращается. На основании полученных данных предложено перерабатывать окисленную никелевую руду в две стадии, на первой из 
которых вести барботаж расплава газом (предпочтительно чистым СО) до степени восстановления никеля 80 – 85 % и выделять феррони-
кель с 70 % Ni. Дальнейшее восстановление металлов из оксидного расплава (вторая стадия) можно вести известными карботермическими 
методами. 

Ключевые слова: методика, термодинамическое моделирование, кинетика, восстановительный газ, барботаж, многокомпонентный оксидный 
расплав.
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Барботажные  процессы  широко  распространены 
в  металлургии и химической технологии  [1  –  6]. Их изу-
чению посвящено большое количество работ, в том чи-
сле исследованиям взаимодействия оксидного расплава 
с газом-восстановителем в барботируемом слое  [7  –  14]. 
Анализ выполненных исследований показал, что в ла-
бораторных условиях чаще всего используют методику, 
предусматривающую  подачу  газа  в  расплав  через  по-

груженную  в  шлак  алундовую  трубку.  Известно  [15], 
что  состав  отходящих  газов  определяется  продолжи-
тельностью нахождения единичного газового пузыря в 
оксидном расплаве: чем она больше, тем ближе состав 
газа  к  равновесному  состоянию.  Продолжительность 
нахождения  отдельных  пузырей  в  оксидном  расплаве 
определяется  высотой  барботируемого  слоя,  размера-
ми пузыря, плотностью, поверхностным натяжением и 
вязкостью расплавов [16, 17]. Поскольку в большинстве 
экспериментов высота барботируемого слоя не велика, 
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то  состав  отходящих  газов  далек  от  равновесия.  Это 
приводит к тому, что определенные параметры процес-
са, такие как изменение во времени содержания в рас-
плаве  оксидов  восстанавливаемых  металлов,  составы 
отходящих газов и другие сильно отличаются от пара-
метров плавки в промышленных агрегатах. 

Для прогнозирования параметров процессов восста-
новления  металлов  из  оксидного  расплава  газом-вос-
становителем в барботируемом слое в промышленных 
агрегатах  разработана  методика  теоретических  расче-
тов, в основе которой лежит допущение о том, что при 
достаточно высокой ванне состав отходящих газов бли-
зок  к  равновесному  [18]. Методика  позволяет  прогно-
зировать результаты барботажного восстановительного 
процесса, оценивать влияние температуры, состава газа, 
определять состав металла, его извлечение и прочие по-
казатели. Предполагается, что данные термодинамиче-
ского  моделирования  (ТДМ)  реакций  на  поверхности 
всплывающего  газового  пузыря  адекватно  описывают 
системы расплав – газ в равновесном состоя нии. 

Ранее данная методика была использована при ана-
лизе  влияния  температуры  на  восстановление  никеля 
и железа  водородом  в  системах B2O3 – CaO – NiO  [19], 
B2O3 – CaO – FeO  [20], B2O3 – CaO – NiO – FeO [21].

В  настоящей  работе  с  использованием  этой  мето-
дики проведена оценка влияния состава газовой смеси 
СО – СО2 на показатели восстановления никеля и желе-
за из силикатного расплава, близкого по составу к про-
дуктам плавки окисленных никелевых руд. 

Термодинамическое моделирование  проведено  при 
температуре 1823  К, давлении 0,1  МПа, соотношениях 
СО2 /СО от 0 до 0,33 (табл.  1), количестве газа в единич-
ном  цикле  расчетов  1  моль,  количестве  компонентов 
в  исходном  оксидном  расплаве  (моль):  1  NiO,  10  FeO, 
40  SiO2 , 3  Al2O3 , 10  CaO, 2  MgO, что близко к распла-
вам в ранее выполненных экспериментах [12].

Проведенные  расчеты  позволили  выявить  следую-
щие зависимости:

– содержания оксидов никеля (CNiO ) и железа (CFeO ) 
в  силикатном  расплаве  от  общего  расхода  газа  (Mг , 
моль),  определяемого  как  произведение  количества 
газа в единичной порции (mг , моль), на количество рас-
четных циклов (k);

– степени восстановления никеля (φNi , %) и железа 
(φFe ,  %), как отношения количеств элементов в метал-
лическом состоянии к их общему количеству в системе  
 

 от общего расхода газа;

–  кратности  шлака,  рассчитанной  как  отношение 
массы оксидного расплава (mш ) к массе металла (mMe ), 
от общего расхода газа;

– содержания никеля в сплаве (СNi ,  % (по массе)) от 
общего расхода газа;

– содержания СО в единичной порции (% (об.)) от 
номера расчетного цикла.

В  ходе  барботажа  монооксидом  углерода  силикат-
ного  расплава,  содержащего  оксиды никеля  и железа, 

Т а б л и ц а  1

Составы газов, используемые в расчетах

Table 1. Gases’ compositions used in calculations

Образец газа
Состав газа, % (об.)

CO CO2 CO2 / CO
1 100,0 0 0
2 95,0 5,0 0,05
3 87,5 12,5 0,14
4 80,0 20,0 0,25
5 75,0 25,0 0,33

Рис. 1. Изменение содержания оксида никеля (а) и степени его восстановления (б) в расплаве от расхода газа 
(здесь и далее номера кривых см. табл. 1)

Fig. 1. Сhange of nickel oxide content (a) and its reduction degree (б) in the melt with increasing gas consumption 
(here and below the curve numbers – according to Table 1)
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происходит  их  восстановление  до  металла.  При  этом 
CNiO  в  расплаве  уменьшается,  а  степень  восстановле-
ния увеличивается независимо от доли СО в газе. При 
уменьшении содержания СО в исходном газе, при не-
изменном  его  расходе,  растет  конечное  содержание 
оксида  никеля  в  расплаве  и  снижается  степень  его 
восстановления  (рис.  1). Значения CFeO первоначально 
возрастают, проходят через максимум,  а  затем снижа-
ются  (рис.  2).  Это  объясняется  большей  скоростью  и 
полнотой восстановления никеля в сравнении с желе-
зом по реакции

  МеO + CO = Ме + CO2 .  (1) 

Равновесные составы оксидного расплава, газа и  ме-
талла определяются константами равновесия (Kр ). По-
скольку Kр  Ni  >>  Kр  Fe  [22] , несмотря на большее значе-
ние СFeO в сравнении с CNiO , количество никеля (nNi )1 , 
восстановленное  в  первом  цикле  единичной  порцией 
газа на порядок выше этих значений для железа (nFe )1 . 
В  ходе  восстановления  количество  оксидного  распла-
ва уменьшается, при этом значения СFeO незначительно 
возрастают. В дальнейшем значения nNi уменьшаются, 
а nFe  – увеличиваются, поэтому значения CNiO меняются 
монотонно, а CFeO проходят через максимум. Доля СО в 

газе после первого цикла восстановления минимальна, 
а в дальнейшем увеличивается и приближается к  пре-
дельным  величинам,  характеризующим  восстанови-
тельную способность газа по отношению к рассматри-
ваемому расплаву (рис.  3).

Для проведения металлургических процессов  важ-
ны  представления  о  величине  кратности  шлака,  рас-
считываемой как  отношение масс  оксидного и метал-
лического  расплавов.  Эта  величина,  определяющая 
эффективность  разделения  образующихся  фаз,  в  при-
веденных расчетах превышает 50 единиц  (рис.  4), что 
соответствует доле металла в системе по  завершению 
процесса  не  выше  2  %.  Столь  низкая  доля  металла 
осложняет использование методов отстаивания для раз-
деления оксидного и металлического расплавов.

Совместное  восстановление  никеля  и  железа  поз-
воляет  рассматривать  образующийся  металлический 
сплав  как  ферроникель,  состав  которого  определяет-
ся  количеством  введенного  газа.  Содержание  никеля 
в  сплаве  монотонно  уменьшается  по  мере  роста  Мг 
(см.  рис.  4),  что  связано  с  ограниченным количеством 
оксида никеля в системе. 

В  определенный  момент  достигается  практически 
полное восстановление никеля, в то время как для же-
леза этот процесс продолжается. В расчетах для газов 
с  СО2 /СО в пределах 0  –  0,33, при φNi , близком к 93  %, 
величина φFe  не  превышает  3  %. Лишь при  использо-
вании чистого СО значения φFe продолжают возрастать 
даже после введения 10 молей газа. По мере снижения 
значений CNiO , доля монооксида углерода, расходуемо-
го на взаимодействие с оксидом железа, увеличивается. 

Таким  образом,  с  ростом  СО2 /СО  содержание  ни-
келя  в  сплаве,  доля СО2  в  отходящем  газе,  кратность 
шлака увеличиваются, а степень восстановления желе-
за и никеля, количество никеля и железа, восстановлен-
ных одной порцией газа, уменьшаются. По мере роста 
общего  расхода  газа,  значения  указанных  параметров 

Рис. 2. Изменение содержания оксида железа (а) и степени его 
восстановления (б) в расплаве от расхода газа 

Fig. 2. Change of iron oxide content (a) and its reduction degree (б) in 
the melt with increasing gas consumption

Рис. 3. Изменение содержания СО в единичной порции газа при 
увеличении номера расчетного цикла

Fig. 3. Change of CO content in gas single portion with increasing of the 
cycle number
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приближаются  к  предельным.  Параметры  системы, 
соответствующие  заключительному  циклу  расчетов 
(Zmax )  при  различных  долях  СО2  в  исходной  газовой 
смеси, представлены в табл.  2. 

При использовании чистого СО содержание оксидов 
никеля и железа в расплаве стремится к нулю, причем 
степень восстановления никеля приближается к 100  % 
уже  в  первых  расчетных  циклах,  а железа  зависит  от 
количества  поданного  газа.  Наличие  в  газовой  смеси 
5  % СО2 приводит к тому, что минимальное содержание 
оксида никеля в расплаве стремится к 0,1  %, а оксида 
железа  –  к  17,2  %. Максимальная  степень  восстанов-
ления никеля не превышает 95  %, а железа  – 3  %. При 
12,5  % СО2 минимальное содержание оксида никеля в 
расплаве составляет 0,77  %, а оксида железа  – 17,4  %, 

максимальная  степень  восстановления  никеля  около 
65  %,  а  железа  1,1  %,  кратность  шлака  75.  При  25  % 
СО2  в  смеси  процесс  восстановления  практически  не 
протекает. Во всех случаях по мере уменьшения содер-
жания в расплаве оксида никеля состав конечного газа 
(СО* и   ) приближается к исходному.

Как следует из расчетов, небольшое (до 5  %) коли-
чество СО2 в смеси СО – СО2 не приводит к снижению 
показателей по восстановлению никеля. Однако даль-
нейшее  увеличение  доли СО2  в  газе  снижает  степень 
восстановления никеля, увеличивает кратность шлака. 
Это приводит к  уменьшению  значений φNi  и незначи-
тельному изменению CNiO в оксидном расплаве. 

В  процессе  восстановления  оксидного  расплава 
чис тым  СО,  для  достижения  φNi  около  80  %,  на  вос-
становление  расходуется  около  50  м3/т  газа,  при  этом 
образующийся  ферроникель  содержит  около  80  %  Ni. 
Для довосстановления расплава до значений φNi , близ-
ких к 100  %, необходимо еще 50  м3/т  газа. Это позво-
ляет сделать вывод о том, что одноэтапное достижение 
максимальной степени восстановления никеля не всег-
да  целесообразно  при  осуществлении  барботажного 
процесса.  Достаточно  первоначально  восстановить 
никель на 80  –  85  % с переводом его в богатый ферро-
никель,  а  оставшуюся  часть  выделить  в металл-полу-
продукт на основе железа путем использования других 
методов жидкофазного восстановления, например «Ро-
мелт»  [6,  23] или «ORIEN» [24, 25].

Выводы. Показатели восстановления никеля и желе-
за из силикатного расплава в барботируемом слое опре-
деляются как содержанием оксидов металлов в распла-
ве, так и составом газа-восстановителя. 

Использование чистого монооксида углерода позво-
ляет практически на 100  % восстановить никель и  регу-
лировать степень восстановления железа варьировани-
ем общего расхода газа.

Небольшое  (до  5  %)  количество  СО2  в  газе  мало 
влия ет на показатели восстановления металлов из рас-

Рис. 4. Изменение кратности шлака (а) и содержания никеля в сплаве (б) от расхода газа

Fig. 4. Change of the relationship between slag and metal (a) and of nickel content in the alloy (б) with increasing gas consumption

Т а б л и ц а  2

Параметры системы, отвечающие заключительному 
циклу расчетов (Zmax )

Table 2. System parameters corresponding to the final 
calculation cycle (Zmax ) 

СО2 /СО 0 0,05 0,14 0,25 0,33
СО, % (об.) 100,0 95,0 87,5 80,0 75,0

Zmax 15 35 35 32 14
V, м3/т 102 238 238 218 95

Мг , моль 15 35 35 32 14
СNiO , % (по массе) 0,05 0,13 0,77 1,51 1,74
CFeO , % (по массе) 17,06 17,27 17,43 17,43 17,39

CO*, % 96,3 94,8 87,5 80,0 74,9
CO2 

*, % 3,7 5,2 12,5 20,0 25,1
Кратность шлака 41 57 75 164 3418

CNi , % 70,30 77,50 86,05 89,45 91,00
φNi , % 97,8 93,1 65,3 31,4 4,3
φFe , % 4,40 2,90 1,10 0,40 0,04
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плава. Однако дальнейшее увеличение доли углекисло-
го газа ведет к деградации процесса.

Получение  ферроникеля  в  барботажном  агрегате 
целесообразно вести в две стадии, на первой из кото-
рых выделять богатый ферроникель при значениях φNi 
в  пределах  80  –  85  %,  а  остальной  металл  восстанав-
ливать  совместно  с  железом  методами  жидкофазного 
карбо термического восстановления. 
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THERMODYNAMIC MODELING OF NICKEL AND IRON REDUCTION 
FROM MULTICOMPONENT SILICATE MELT IN BUBLING PROCESS. REPORT 1. 

REDUCING AGENT – A MIXTURE OF CO – CO2

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2018.  Vol.  61.  No.  8 ,  pp. 731–736.
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Abstract. The thermodynamic modeling method, which is based on calcula-
tion of the equilibrium in «oxide melt-metal-gas» system, is intended to 
describe the bubbling reduction of metals from a multicomponent oxide 
melt by reducing gas. Originality of the technique is that the equilibrium 
was determined for each unit dose of gas introduced into the working 
body, with contents of the metals oxides being reduced in each subse-
quent design cycle equal  to equilibrium in  the previous one. This ap-
proach allows modeling processes and qualitatively assessment of  the 
completeness of reactions in pyrometallurgical aggregates using blow-
ing the melt with reducing gas. The initial oxide system NiO  (1.8  %)  – 
FeO  (17.4)  –  CaO  (13.5)  –  MgO  (1.9)  –  SiO2  (58.0)  –  Al2O3  (7.4  %) 
by  content  of  the  components  close  corresponded  to  the  composition 
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of oxidized nickel ore. The ratio of CO2 /CO in the gas mixture varied 
between 0 and 0.33. Depending on the amount and composition of the 
gas introduced into the working body, content of nickel and iron oxides 
in the melt (1823  K) was evaluated, the amount and composition of the 
formed metal  (ferronickel) was determined, as well as  the parameters 
(ratio of slag and metal, reduction degree of metals) that are important in 
the process implementation in industrial conditions. Increase in the con-
sumption of pure carbon monoxide monotonously reduces the content 
of nickel oxide in the melt, while the content of iron oxide at the begin-
ning increases, and then decreases. With the introduction of CO in the 
amount of about 100  m3 per ton of the melt, the content of nickel oxide 
in  it  is  reduced  to 0.05  %, and of  iron oxide  –  to 17  %. The  resulting 
ferronickel contains 70  %  Ni, the ratio of slag and metal is 41  units. A 
further increase in CO consumption leads to preferential iron reduction. 
Increase in the CO2 /CO ratio worsens the recovery of metals from the 
melt: the degree of reduction of nickel and iron decreases, Ni content in 
the alloy increases and the ratio of slag and metal increases. At CO2 /CO 
equal to 0.33 corresponding to 25  % CO2 in the gas mixture the reduc-
tion process stops. On the basis of the data obtained, it is proposed to 
process oxidized nickel ore in two stages, the first of which is melt bub-
bling by gas (preferably, pure CO) to the degree of nickel reduction of 
80  –  85  % and to separate ferronickel with 70  %  Ni. Further reduction of 
metals from the oxide melt (second stage) can be carried out by known 
carbothermic methods.

Keywords:  technique,  thermodynamic  modeling,  kinetics,  reducing  gas, 
bubbling processing, multicomponent oxide melts.
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