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Аннотация. Применение оцинкованного лома в качестве шихтового материала электросталеплавильного производства приводит к образо-
ванию металлургической пыли, пригодной для извлечения цветных металлов. Содержание хлора и органических соединений в метал-
лошихте может привести к образованию диоксинов и фуранов в процессе электроплавки с их последующим оседанием на электроста-
леплавильной пыли. В предыдущем исследовании авторами установлено содержание диоксинов и фуранов в пыли на уровне 474  нг/кг 
пыли. Для изучения поведения диоксинов и фуранов при нагреве пыли разработана методика проведения эксперимента в муфельной 
печи при температурах 300, 600, 900 и 1150 °С. Исследование химического состава пыли до и после проведения эксперимента позволило 
установить, что при нагреве происходит десорбция диоксинов и фуранов в интервале температур 300 – 900 °С. Параллельно с десорбцией 
диоксинов и фуранов протекает испарение некоторых химических соединений, косвенно наблюдаемое по изменению содержания С, Na, 
Cl, K, Pb, Zn в образцах. В изученном интервале температур содержание С, Na, Cl снижается до нуля; содержание K уменьшается на 81 %; 
Pb – на 83,5 %. Снижение содержания цинка не превышает 5 %. Изменение содержания остальных компонентов невелико. Полученные 
данные подтверждают преиму щественное нахождение хлора в неорганических соединениях в виде NaCl и KCl, наряду с незначительным 
присутствием в форме ZnCl, PbCl и PbCl2 . Исследование показало необходимость учета присутствия диоксинов и фуранов при созда-
нии технологий, направленных на переработку металлургической пыли. Предлагается вводить высокотемпературную обработку пыли 
(>850  °С) с  последующим орошением отходящих газов известковым молочком. Наиболее рациональным представляется принятие мер по 
снижению эмиссии диоксинов и фуранов в ДСП: проведение дожигания отходящих газов с последующим резким охлаждением во избе-
жание вторичного синтеза экотоксикантов или сокращение количества хлорсодержащих и органических материалов при предварительной 
подготовке металлошихты. 
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 В˚˟˞˟ˮˤ˟

Процесс выплавки стали в электродуговых печах 
сопровождается выделением металлургической пыли 
в  диапазоне 10  –  30  кг на тонну стали  [1,  2]. Основны-
ми ее компонентами являются железо, цветные метал-
лы, а также щелочные и щелочноземельные металлы 
(Na, K, Ca, Mg и т.д.). Использование оцинкованного 
лома в шихте приводит к резкому повышению содержа-
ния цинка и свинца в пыли ДСП [3, 4]. Содержание их 
может достигать 40 и 4 % соответственно [2, 3]. 

Сталеплавильная пыль представляет собой вто-
ричный ресурс, пригодный для извлечения цветных 
металлов и вовлечения их в новый производственный 
цикл  [5,  6]. Однако эффективность проведения данного 
процесса существенно снижается при наличии в  ме-
таллургической пыли хлора  [7]. По данным работы  [8], 
содержание хлора в электросталеплавильной пыли со-
ставляет 1 – 5 %. 

Хлор является чрезвычайно активным химическим 
элементом, преимущественно встречающимся в приро-

де в виде хлоридов щелочных или щелочноземельных 
металлов  [9], однако согласно исследованиям  [4,  7,  8], 
в электросталеплавильной пыли, как правило, он при-
сутствует в форме хлоридов натрия и калия, которые 
имеют низкую температуру плавления (801 и 776  °С 
соответственно). В связи с этим, при пирометаллурги-
ческих способах извлечения цинка и свинца из метал-
лургической пыли происходит расплавление рассма-
триваемых хлоридов с низкой температурой эвтектики 
665  °С  [10]. Это приводит к снижению температуры 
испарения (кипения) расплава и возможности перехода 
в газовую фазу хлоридов натрия и калия при температу-
рах ниже 1100  –  1300  °С. Возгоняющиеся пары конден-
сируются совместно с цинком и свинцом, что приводит 
к загрязнению извлекаемых цветных металлов [8]. 

В процессе электроплавки в присутствии углево-
дородного хлорсодержащего сырья и кислорода обра-
зуются диоксины и фураны  [11,  12]. Максимальная ско-
рость образования диоксинов и фуранов наблюдается 
в диапазоне температур от 300 до 800  °С с возможным 
превышением предельно допустимых концентраций 
в  области от 200 до 1200  °С  [13]. Диоксины и фураны 
представляют собой группу высокотоксичных органи-
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ческих веществ, оказывающих канцерогенное и  тера-
тогенное действия на живые организмы, снижающих 
их иммунную, репродуктивную и нейроэндокринную 
функции и провоцирующих острые хронические забо-
левания [14 – 16].

Значительный молекулярный вес диоксинов и фу-
ранов, высокая адсорбционная способность в совокуп-
ности с высокой пористостью электросталеплавильной 
пыли приводит к их осаждению на поверхности пыли, 
что повышает ее токсичность  [17,  18]. При пирометал-
лургических способах извлечения цинка и свинца из 
пыли ДСП возможна десорбция диоксинов и фуранов 
с поверхности. Это может привести как к превышению 
предельно допустимых концентраций диоксинов и фу-
ранов в рабочей зоне, так и ускорению миграции диок-
синов и фуранов в окружающей среде. 

Целью работы является определение изменения со-
держания диоксинов и фуранов в электросталеплавиль-
ной пыли в процессе ее нагрева, разработка рекоменда-
ций по проведению извлечения цинка и свинца из пыли 
ДСП с учетом присутствия в металлургической пыли 
диоксинов и фуранов.

 О˙̀˟˪˵ ˤ˳˳ˬ˟˞˯˚˘ˮˤ̆

Исследования показали, что содержание диоксинов 
и фуранов1, адсорбированных на пыли ПАО «Север-
сталь», составляет 474 нг/кг [19]. На основе предвари-
тельных исследований авторами разработана методика 
термической обработки образцов пыли в интервале 
температур 300 – 1150 °С. 

Проведен анализ содержания элементов в пыли ДСП. 
Общий элементный состав пыли определяли методами 
рентгенофлуоресцентной спектрометрии, содержание 
цинка и свинца – атомно-эмиссионной спектрометрией с 
индуктивно-связанной плазмой, содержание углерода и 
серы – сжиганием в токе кислорода с последующей ИК-
спектроскопией, содержание влаги – методом гравиме-
трии в ООО «АНСЕРТЭКО»2. Элементный состав3, % 
(по массе): 40,0  Fe; 13,7  Zn; 0,8  Pb; 1,74  С; 0,47  S; 6,0  Са; 
2,6  Mn; 1,3  Si; 2,8  Na; 1,5  Mg; 1,8  Cl; 1,0  K; 0,2  Al; 0,1  Р; 
0,2  Cr; 0,2  Cu; 0,05  Ti. Остальное  – предположительно 
кислород. Влага в образцах не превышала 0,25  %. 

 М˟˵˯˞ˤ˪˘ ˤ ˱˯˲̆˞˯˪ ˱˲˯˚˟˞˟ˮˤ̆ ̃˪˳˱˟˲ˤ˭˟ˮ˵˯˚

Нагрев и выдержку образцов пыли из рукавных 
фильтров ПАО «Северсталь» проводили в муфельной 

печи СНОЛ 3/11-В, оснащенной вытяжкой, при воз-
душной атмосфере. 

Обработку образцов выполняли при пяти значени-
ях температуры: 300, 600, 900, 1150  °С. При каждой 
температуре она осуществлялась отдельно. Скорость 
нагрева составляла 5 °С/мин, начальная температура  – 
25  °С, длительность выдержки – 1 ч.

Для равномерного нагрева пыли по высоте навеску 
пыли (150  г) укладывали в шесть алундовых тиглей4 
равными слоями (по 25  г в каждый). Схема расположе-
ния тиглей в муфельной печи представлена на рис.  1.

Высота слоя составляла примерно 2,5  –  3,0  см. Ти-
гли с образцами пыли помещали в муфельную печь, 
затем нагревали и выдерживали 1  ч. После извлечения 
образцов пыли из муфельной печи их помещали в экс-
икатор для охлаждения (на сутки). Массу навески пыли 
после термической обработки определяли на весах 
MW-II-300 с точностью ±0,005  г.

Убыль массы определяли по разности до и после тер-
мической обработки. После нагрева при температурах 
300 и 600  °С исследуемая пыль остается в рассыпчатом 
виде, но незначительно меняет цвет. При 900  °С проис-
ходит спекание частичек пыли, которое легко разруша-
ется при небольшом усилии. При 1150  °С металлурги-
ческая пыль спекается в единый монолит, обладающий 
высокой прочностью. Образцы металлургической пыли 
до и после эксперимента представлены на рис.  2.

Все образцы до и после проведения эксперимента 
были направлены в профильную лабораторию аналити-
ческой экотоксикологии для определения содержания 
диоксинов и фуранов. 

 М˟˵˯˞ˤ˪˘ ʕ ˳˳ˬ˟˞˯˚˘ˮˤ̆ ˳ ˯˞˟˲ˢ˘ˮˤ̆ ˞ ˤ˯˪˳ˤˮ˯˚
 

ˤ ˹˶˲˘ˮ˯˚ ˚ ˱́ˬˤ ДСП

Метод основан на экстракции полихлорированных 
дибензо-n-диоксинов и дибензофуранов органически-
ми растворителями из проб, в которые предваритель-

1 ПНД Ф 16.1:2:2.2:3.56-08 (ФР.1.31.2014.17405). Методика из-
мерений массовой доли полихлорированных дибензо-n-диоксинов 
и  дибензофуранов в почвах, грунтах, илах, донных отложениях, шла-
мах, летучей золе методом хромато-масс-спектрометрии. Лаборато-
рия аналитической экотоксикологии ИПЭЭ РАН им. А.Н. Северцова.

2 ООО «Аналитический сертификационный и эколого-аналити-
чекий центр «Ансертэко».

3 Относительное стандартное отклонение 2 – 7 %; нижняя грани-
ца определяемых веществ 0,05 %. 4 D = 52 мм; d = 26 мм; H = 38 мм.

Рис. 1. Схема расстановки тиглей в муфельной печи

Fig. 1. Crucibles arrangement in the muffl  e furnace
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но введены изотопно-меченые стандарты-имитаторы, 
очистке экстракта от сопутствующих соединений, 
мешающих определению полихлорированных дибен-
зо-n-диоксинов и дибензофуранов, и последующем их 
количественном определении с помощью сочетания 
высокоэффективной капиллярной газовой хроматогра-
фии и масс-спектрометрии высокого разрешения.

Для проведения анализа пробы предварительно вы-
сушивают до воздушно-сухого состояния при темпе-
ратуре не более 35  °С и измельчают до размера частиц 
менее 0,25  мм. Масса анализируемой пробы в зависи-
мости от содержания диоксинов и фуранов составля-
ет 1  –  50  г. Перед экстракцией в пробу вносят изотоп-
но-меченые внутренние стандарты-имитаторы (СИ-1 
и  ВСИ-1а или ВСИ-1) в количестве 100  –  200  пг, раз-
бавленные 1  см3 95  %-ного раствора ацетона. Экстрак-
ция протекает в аппарате Сокслета. Очистка экстракта 
осуществляется на хроматографических колонках. Экс-
тракт упаривают до объема около 2  см3 на ротационном 
испарителе. 

Калибровка прибора и построение градуировочных 
прямых производится по контрольной пробе.

 Р˟ˣ˶ˬ̂˵˘˵́ ˤ˳˳ˬ˟˞˯˚˘ˮˤ̆ ˳˯˞˟˲ˢ˘ˮˤ
 ̆

˞ˤ˯˪˳ˤˮ˯˚ ˤ ˹˶˲˘ˮ˯˚ ˚ ˱́ˬˤ ДСП
˱˲ˤ ˮ˘˛˲˟˚˟ ˤ ˚́˞˟˲ˢ˪˟

Результаты анализа содержания диоксинов и фура-
нов в пыли ДСП при ее нагреве и выдержке приведены 
ниже:

Температура, °С Содержание ДиФ, нг/кг пыли
25 474
300 440
600 0,35
900 0,1
1150 0,1

Можно видеть, что при нагреве образцов пыли до 
300  °С содержание диоксинов и фуранов в ней меня-
ется незначительно. При нагреве в диапазоне темпе-

ратур 300  –  600  °С содержание диоксинов и фуранов 
сущест венно снижается до 0,35  нг/кг пыли. Затем (тем-
пература 600  –  900  °С) содержание диоксинов и фура-
нов уменьшается до 0,1  нг/кг пыли. К этому моменту 
содержание диоксинов и фуранов снижается на 99,9  %. 
Дальнейший нагрев не приводит к изменению содержа-
ния диоксинов и фуранов в пыли ДСП. 

Динамика изменения содержания диоксинов и фура-
нов, а также интенсивность их удаления из пыли пред-
ставлены на рис.  3.

Отметим, что интенсивность удаления диоксинов 
и  фуранов плавно возрастает на интервале температур 
25  –  600  °С, достигая максимума. При температурах 
600  –  900  °С интенсивность удаления диоксинов и фу-
ранов резко снижается до практически нулевых значе-
ний, которые сохраняются и при температуре 1150 °С. 

Разрушение диоксинов и фуранов протекает при 
температурах свыше 800  –  850  °С  [11,  15], поэтому 
можно предположить, что диоксины и фураны десорби-
руют с поверхности исследуемой пыли при температу-
рах свыше 300  °С. 

Поведение других компонентов, содержащихся 
в  пыли ДСП, приведено на рис. 4. 

Рис. 2. Образцы металлургической пыли до (а) и после проведения эксперимента при Т, °С: 300 (б); 600 (в); 900 (г); 1150 (д)

Fig. 2. Samples of metallurgical dust before (a) and after experiment at Т, °С: 300 (б); 600 (в); 900 (г); 1150 (д)

Рис. 3. Изменение содержания диоксинов и фуранов в пыли ДСП 
при ее нагреве и выдержке: 1 – экспериментальные данные; 

2 – интенсивность удаления диоксинов и фуранов

Fig. 3. Changes in the content of dioxins and furans in EAF dust particle 
during its heating and exposure: 

1 – experimental data; 2 – removal rate of dioxins and furans
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В ходе проведения эксперимента установлено, что 
при нагреве пыли до 1150 °С содержание в ней С, Na, 
Cl снижается до нуля; содержание K уменьшается на 
81  %; Pb – на 83,5  %. Снижение содержания цинка не 
превышает 5  %. Изменение содержания остальных 
компонентов невелико. Полученные данные подтвер-
ждают преимущественное нахождение хлора в неор-
ганических соединениях в виде NaCl и KCl, наряду 
с  незначительным присутствием в форме ZnCl, PbCl 
и  PbCl2 [5, 7]. 

 В́˚˯˞́

Диоксины и фураны, образующиеся в процессе 
электросталеплавильного производства, частично осе-
дают на металлургической пыли, повышая ее токсич-
ность. Работа с таким продуктом, особенно его нагрев 
свыше 300  °С, сопровождается десорбцией диоксинов 
и фуранов, представляющих опасность для окружаю-
щей среды и организма человека, поэтому контакт с пы-
лью должен проводится в помещениях, оборудованных 
системой газоочистки, а сотрудники, непосредственно 
работающие с ней, должны быть обеспечены средства-
ми индивидуальной защиты (кожи и органов дыхания). 

Разрушение диоксинов и фуранов протекает преиму-
щественно при температуре 800  –  850  °С, что необхо-
димо учитывать при создании технологий, направлен-
ных на переработку металлургической пыли: вводить 
высокотемпературную обработку пыли (>850  °С) с по-
следующим орошением отходящих газов известковым 
молочком. 

Наиболее рациональным представляется принятие 
мер по снижению эмиссии диоксинов и фуранов при 
выплавке стали в ДСП. Самый простой вариант – про-
ведение дожигания отходящих газов с последующим 
резким охлаждением во избежание вторичного синтеза 

экотоксикантов  [20]. Более эффективный вариант  – со-
кращение количества хлорсодержащих и органических 
материалов при предварительной подготовке металло-
шихты. Исследования  [21] подтверждают экономичес-
кую эффективность предварительной подготовки ме-
таллошихты в сравнении с организацией мероприятий 
по снижению содержания диоксинов и фуранов в отхо-
дящих газах. 
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DIOXINS AND FURANS’ BEHAVIOR IN THE PROCESS OF ZINC 
AND LEAD REMOVING FROM EAF DUST

Iඓඏൾඌඍංඒൺ  VUZඈඏ.  Cඁൾඋඇൺඒൺ  Mൾඍൺඅඅඎඋ඀ංඒൺ  =  Iඓඏൾඌඍංඒൺ .  Fൾඋඋඈඎඌ  Mൾඍൺඅඅඎඋ඀ඒ.  2019.  Vඈඅ .  62.  Nඈ .  11,  pp. 840–845.

L.M. Simonyan, N.V. Demidova

National University of Science and Technology “MISIS” (MISIS), 
Moscow, Russia

Abstract. The use of galvanized scrap as a charge material for elect-
ric steel-smelting production leads to formation of metallurgical 
dust suitable for extraction of non-ferrous metals. Chlorine and 
organic compounds content in metallurgical charge can lead to di-
oxins and furans formation in the process of electric smelting with 
their subsequent sedimentation on EAF dust. In the previous study 
we determined dioxins and furans content in dust at the level of 
474  ng/kg of EAF dust. The methodology for conducting an ex-
periment in a muffl  e furnace at temperatures of 300, 600, 900 and 
1150  °C was developed for the study of dioxins and furans’ behavior 
during dust heating. Investigation of EAF dust chemical composi-
tion before and after the experiment made it possible to establish that 
desorption of dioxins and furans occurs du ring heating in the tem-
perature range of 300  –  900  °C. In parallel with dioxins and furans’ 
desorption some chemical compounds evaporate indirectly and it is 
determined by calculation of changes in the content of C, Na, Cl, K, 
Pb, Zn in the sample. In the studied temperature range, the content of 
C, Na, Cl decreases to zero; K content is reduced by 81  %; Pb con-
tent is reduced by 83.5  %. Reduction of Zn content does not exceed 
5  %. Change in content of the remaining components is insignifi cant. 
The obtained data confi rm the predominant presence of chlorine in 
inorganic compounds in forms of NaCl and KCl, along with a slight 
presence in forms of ZnCl, PbCl, and PbCl2 . The study revealed the 
need of consideration of dioxins and furans’ presence during deve-
lopment of technologies aimed at metallurgical dust processing. It is 
proposed to perform high-temperature processing of dust (>850  °С) 
with the subsequent irrigation of exhaust gases with lime milk. The 
most rational ways to decrease dioxins and furans’ content in EAF 
dust are conducting afterburning of exhaust gases, followed by rapid 
cooling in order to avoid secondary synthesis of ecotoxicants or re-

ducing the amount of chlorine-containing and conventional materials 
during pretreatment of metals.

Keywords: steel-making dust, dust processing, chlorine, dioxins, furans, 
metal chlorides, adsorption.
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