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Аннотация. Представлены результаты термодинамического моделирования процесса восстановительного обжига железомарганцевой руды 
с  высоким содержанием фосфора в присутствии твердого углерода. Моделирование выполнено с использованием программного комплек-
са ТЕРРА. Исследовано влияние температуры процесса в интервале 950 – 1300 К и содержания углерода в количестве 8,50  –  8,85  г на 100  г 
руды на восстановление железа, марганца и фосфора. Железо при таких параметрах системы восстанавливается и твердым углеродом, 
и оксидом углерода CO до металлического состояния, а марганец только до оксида MnO. Степень восстановления фосфора зависит от 
количества восстановителя. При избытке углерода относительно восстановления железа весь фосфор переходит в металл при темпера-
туре 1150 К. При температуре меньше 1150 К и таком количестве углерода фосфор не восстанавливается. Процесс твердофазного вос-
становления железа из марганцевой руды с сохранением марганца в оксидной фазе опробован в лабораторных условиях. Представлены 
экспериментальные результаты прямого восстановления этих элементов углеродом и косвенного восстановления оксидом углерода CO. 
Эксперименты проведены в лабораторной печи Таммана при температуре 1000 – 1300 °C и выдержке в течение 1 и 3 ч. Приведены резуль-
таты исследования фазового состава продуктов восстановления, а также химический состав фаз. Подтверждена возможность селективного 
твердофазного восстановления железа твердым углеродом до металлического состояния. Оксидом углерода CO железо при исследованных 
условиях восстанавливается и переходит в магнитную часть. При магнитном разделении продуктов восстановительного обжига руды с 
твердым углеродом и оксидом углерода СО немагнитная часть содержит оксиды марганца, кремния и кальция. Результаты работы могут 
быть использованы при разработке теоретических и технологических основ переработки железомарганцевых руд, которые существующи-
ми технологиями не перерабатываются. 

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, предварительное восстановление, железомарганцевая руда, ферромарганец, марганец, 
фосфор, фосфид железа, температура восстановления.

DOI: 10.17073/0368-0797-2020-11-12-952-959

 Введение

Рост экономики в развивающихся странах привел 
в последние годы к существенному увеличению про-
изводства и потребления стали. Это, в свою очередь, 
значительно увеличило спрос на марганец. Однако 
марганцевые руды хорошего качества приходится им-
портировать из ЮАР, Бразилии, Габона и других стран. 
В последние годы опубликованы результаты различных 
исследований с целью получения кондиционного угле-
родистого ферромарганца  [1  –  5]. В работах  [6  –  10] 
исследовали кинетику восстановления металлов из 
разных марганцевых руд, а также влияние темпера-
туры на степень восстановления. В работах  [11  –  14] 
исследовали кинетику твердофазного предварительно-
го восстановления металлов из некондиционных же-
лезомарганцевых руд. В Казахстане на одном только 
месторождении Западный Камыс запасы окисленных 
марганцевых руд оцениваются в 700  –  800  тыс.  т, при-
чем основная часть этого рудного сырья представлена 

именно железомарганцевыми рудами с содержанием 
в  среднем 22,0  % марганца, 7,5  % железа и повышен-
ным 0,7  % содержанием фосфора. При обогащении та-
ких руд проблемой (кроме разделения марганца и  же-
леза) является удаление фосфора. Из таких руд при 
металлургическом переделе по сложившейся техно-
логии невозможно получить стандартные марки мар-
ганцевых ферросплавов  [15,  16]. В связи с этим такие 
железомарганцевые руды не получили промышленного 
использования, а добываемые попутно с богатыми мар-
ганцевыми рудами железомарганцевые руды склади
руются в отвалах. Для переработки этих руд требуются 
новые теоретические и технологические разработки. 

Целью настоящей работы является термодинамиче-
ское моделирование и экспериментальное исследова-
ние возможности селективного твердофазного карбо
термического восстановления железа для получения 
железа и оксидных марганецсодержащих концентратов 
из железомарганцевых руд месторождения Западный 
Камыс (Казахстан).
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 Методика проведения расчета и эксперимента

Термодинамический анализ выполнен с помощью 
программы расчета термодинамических систем ТЕРРА 
[17  –  19]. Исходный химический состав руды месторож
дения Западный Камыс следующий,  %: 9,50  Fe; 27,88  Mn; 
0,70  P; 29,80  SiO2 ; 1,80  Al2O3 ; 8,10  CaO; 0,40  MgO; ос
тальное – потери при прокаливании. Для проведения 
расчета пересчитали исходный состав на 100  г руды 
с  учетом максимальной степени окисленности же-
леза и марганца, %: 9,60  Fe2O3 ; 48,28  Mn2O3 ; 0,70  P; 
30,22  SiO2 ; 1,80  Al2O3 ; 8,20  CaO; 0,40  MgO. Такой 
состав руды получается при окислительном обжиге 
с  целью удаления потерь при прокаливании.

Расчеты выполнены для температурного интервала 
950  –  1300  К. В рассматриваемом промежутке темпера-
тур согласно проведенным предварительным расчетам 
вероятно селективное разделение фосфора и железа 
при восстановлении. При этих условиях степень вос-
становления фосфора зависит от количества восстано-
вителя. 

В качестве восстановителя при термодинамическом 
моделировании использовали углерод. Количество 
углерода в системе принимали в пределах 8,50  –  8,85  г 
на 100  г руды. При минимальном количестве углерода 
8,50  г на 100  г руды в рассматриваемом интервале тем-
ператур восстанавливается только железо, а при макси-
мальном количестве углерода 8,85  г на 100  г руды фос-
фор вместе с железом переходит в металлическую фазу. 
Состав оксидной фазы соответствует существующим в 
программе соединениям.

После термодинамических расчетов провели экс-
перимент в лабораторных условиях. В рабочее прост
ранство печи сопротивления устанавливали два корун-
довых тигля с образцами. В первый тигель помещали 
концентрат марганцевой руды фракци 0,8  –  15,0  мм 
и  порошок восстановителя. В качестве восстановителя 
использовали порошок размолотого боя графитирован-
ных электродов в виде частиц размером менее 1  мм. Во 
второй тигель помещали такой же концентрат марган-
цевой руды, но без графита. Оба тигля помещали ря-
дом в печь с графитовым нагревателем, печь закрыва-
ли крышкой, нагревали до температуры 1000  –  1300  °С 
и  выдерживали в течение 1 и 3 ч. Температуру и  время 
выдержки подбирали, исходя из предварительно рассчи-
танных условий твердофазного восстановления железа.

После выдержки печь отключали, образцы охлажда-
ли вместе с печью до комнатной температуры, продук-
ты обжига разделяли на магнитную и немагнитную час
ти. Рентгеноструктурный фазовый анализ продуктов 
обжига проводили с помощью дифрактометра ДРОН-4, 
снабженного аппаратно-программным комплексом для 
автоматического управления и регистрации результа-
тов измерений. Рентгенограммы снимали в излучении 
железного анода, а расчет фазового состава проводи-
ли с использованием программы Match, пересчитывая 

данные дифракционной картины на медное излучение. 
Идентификацию фаз продуктов осуществляли с помо-
щью программного обеспечения Match и базы данных 
международной картотеки PDF-2 [20]. Образцы про-
дуктов восстановления заливали эпоксидной смолой, 
шлифовали и исследовали на оптическом и электрон-
ном микроскопах. Химический состав фаз определя-
ли с  помощью энергодисперсионного спектрометра 
Oxford INCA X-max 80, установленного на сканирую-
щем электронном микроскопе JEOL JSM-7001F. 

 Результаты расчета и эксперимента

На рис.  1 представлена дифрактограмма образцов 
железомарганцевой руды после восстановительного 
обжига в смеси с твердым углеродом и в атмосфере ок-
сида углерода СО при температуре T  =  1000 °C в тече-
ние 3 ч. 

Согласно расчетам, в системе при обжиге присутст
вуют следующие вещества: магнитная часть с углеро-
дом Ств содержит α-Fe, фосфид – Fe3P, оксиды MnO 
и  SiO2 ; в немагнитной части остаются оксиды MnO, 
SiO2 и силикат кальция CaO·SiO2 . В немагнитной час
ти в атмосфере оксида углерода СО остаются оксиды 
MnO, SiO2 , CaO·SiO2 и P2O5 .

В результате термодинамического моделирования 
проведена оценка влияния температуры и содержания 
углерода на состав фаз в системе руда – восстанови-
тель. После предварительных расчетов в состав сис
темы внесли изменения, в частности, в базу данных 
веществ программы включили недостающие термоди-
намические параметры фосфида железа Fe3P. Результа-
ты расчета представлены на рис. 2 в виде графических 
зависимостей температура – состав. 

На рис.  2,  а представлены результаты расчета соста-
ва системы при нагреве смеси руды с углеродом (8,50  г 
на 100  г руды) при недостатке углерода для восстанов-
ления фосфора, но в количестве, достаточном для пол-
ного восстановления железа.

Согласно результатам термодинамических расче-
тов в этом случае в системе присутствуют следую
щие вещества: Fe, MnO, 3(CaO)·P2O5 , C, CO, CO2 , 
Al2O3 , MgO·SiO2 , CaO·SiO2 , SiO2 . Но соединения Al2O3 , 
MgO·SiO2 , CaO·SiO2 , SiO2 на этом графике не показаны, 
так как при условиях, для которых проведен расчет, их 
количество практически не изменяется. Как следует из 
данных (рис.  2,  а), при этих условиях все железо долж-
но находиться в металлической фазе, а весь марганец 
в виде оксида MnO и весь фосфор в виде соединения 
3(CaO)·P2O5 в составе оксидной фазы.

На рис. 2, б представлены результаты расчета со-
става системы при массе углерода 8,85  г на 100  г руды. 
Согласно результатам расчетов в системе такого со-
става при рассматриваемых   значениях температуры 
существуют следующие соединения: Fe, Fe3P, Al2O3 , 
MgO·SiO2 , SiO2 , MnO, 3(CaO)·P2O5 , CaO·SiO2 , C, CO, 

Физико-химические основы металлургических процессов
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CO2 . Температура начала восстановления фосфора при 
таком количестве углерода составляет 1150  К. В систе-
ме при температуре 1150  К появляется фосфид железа, 
а при нагреве до 1200  К весь фосфор переходит в ме-
талл в виде Fe3P.

В экспериментах после восстановительного обжига 
на поверхности и внутри руды обнаруживаются выде-
ления металлической фазы (рис.  3,  б, точка  1; табл.  1). 
При взаимодействии руды с твердым углеродом железо 
восстановилось до металлического состояния. При этом 
в магнитную часть вместе с железом в небольшом ко-
личестве переходят оксиды марганца (рис.  3,  б, точка  2; 
табл.  1). В немагнитной части остаются оксиды пустой 
породы и оксиды марганца в виде MnO (рис.  3,  а, точ-
ки  1, 2; табл. 1). 

В атмосфере оксида СО железо также восстанавли-
вается и переходит в металлическую часть (рис.  4,  б, 
точка  3; табл.  2), оксиды марганца остаются в немаг-
нитной части вместе с пустой породой. Таким образом, 
влияние вида восстановителя (Ств или СОг ) при темпе-
ратуре 1000  °С значительно. 

В эксперименте при температуре 1300  °С руду 
расплавляли, а металл выделяли в отдельную фазу 
(рис.  5,  б, точки  1  –  3; табл. 3). Из полученных резуль-
татов можно сделать вывод, что из комплексного оксида 

марганца и кремния марганец восстанавливается плохо 
(рис.  5,  а, точки  2,  3; табл.  3). Высокое содержание ок-
сида кремния в руде «тормозит» процесс восстановле-
ния (рис.  5,  а, точка  1, табл.  3). Можно предположить, 
что оксид кремния связывает часть оксида марганца, 
образуя комплексный оксид SiO2·MnO.

Известно [21], что при производстве марганца шла-
кообразование предшествует восстановлению, поэтому 
марганец восстанавливается преимущественно из шла-
ка. Проведенные эксперименты это подтверждают.

Т а б л и ц а  1

Содержание элементов после восстановительного обжига 
в смеси с Ств при температуре 1000 °С 

Table 1. Content of elements after reduction roasting 
in the mixture with Cs at a temperature of 1000 °C

Элемент
Содержание элемента, %, в точках анализа
1а 2а 1б 2б 3б

O 56 55 24 56 69
Si – – 2,4 1,2 31,2
Mn 43,9 45,5 – 40,6 –
Fe – – 73,9 2,2 –

Рис. 1. Дифрактограмма продуктов твердофазного карботермического восстановления при температуре 1000 °С и выдержке 3 ч: 
а – немагнитная часть продукта в атмосфере оксида углерода СО; б – магнитная часть продукта обжига твердым углеродом; 

в – немагнитная часть продукта обжига с твердым углеродом

Fig. 1. Diffraction pattern of the solid products of carbothermic reduction at 1000 °C and holding time of 3 hours: 
а – nonmagnetic part of the product in atmosphere of carbon monoxide CO; б – magnetic part of the roasted product with solid carbon; 

в – nonmagnetic part of the roasted product with solid carbon
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Рис. 2. Состав системы для восстановления фосфора с недостатком углерода (а) и при массе углерода 8,85 г на 100 г руды (б)

Fig. 2. Composition of the system for phosphorus reduction with a lack of carbon (а) and at carbon mass of 8.85 g per 100 g of ore (б)

 Обсуждение результатов

По результатам термодинамического моделирова-
ния в промежутке температур 950  –  1300  К железо при 
наличии достаточного количества углерода будет на-
ходиться в металлическом состоянии. Однако с точки 
зрения эффективности реального процесса необходи-
мо проводить твердофазную металлизацию при боль-
шей температуре. Фосфор в зависимости от количест-
ва углерода и от температуры может быть в виде Fe3P 
в  металлической фазе или в виде 3(CaO)·P2O5 в оксид-

ной. В экспериментах при относительно невысокой 
температуре (для восстановления железа) происходит 
твердофазное восстановление железа. Для восстанов-
ления марганца из оксида марганца MnO нужна более 
высокая температура, поэтому оксид MnO остается 
в  оксидной фазе. Твердофазное карботермическое 
восстановление заключается не в удалении кислоро-
да, а  в  передаче по оксидной фазе электронов восста-
новителя восстанавливаемым катионам металла [22]. 
В  результате этого восстановление металла проходит 
во всем объеме исходного куска руды. Поскольку под-

Физико-химические основы металлургических процессов
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Т а б л и ц а  2

Содержание элементов после восстановительного обжига в атмоссфере оксида СО при температуре 1000 °С 

Table 2. Content of elements after reduction roasting in the atmosphere of CO oxide at a temperature of 1000 °C

Элемент
Содержание элемента, %, в точках анализа

1а 2а 3а 4а 5а 6а 1б 2б 3б 4б
O 36,0 45,0 47,0 26,0 29,0 28,0 43,3 69,2 57,6 59,1
Al 0,4 3,1 – – – – – – – –
Si 12,8 26,4 12,9 – – – – 30,8 14,1 –
Ca 1,3 2,6 – – – – – – – –
Mn 47,7 22,0 38,4 71,7 66,4 69,9 25,7 – 1,7 36,9
Fe 1,5 0,7 2,0 1,9 4,4 1,7 – – 26,6 4,0

вод восстановителя к месту выделения металла внутри 
оксидной фазы отсутствует, то это исключает загряз-
нение металла углеродом. Таким образом, твердофаз-
ное карботермическое восстановление железа в объеме 

оксида обеспечивает переход из оксидной фазы в ме-
таллическую чистого первородного железа и повыша-
ет концентрацию оксида MnO в остаточной оксидной 
фазе руды. 

Рис. 3. Вид частиц руды после восстановительного обжига в смеси с твердым углеродом при температуре 1000 °С и выдержке 3 ч: 
а – немагнитная часть; б – магнитная часть

Fig. 3. Type of ore particles after reduction roasting in the mixture with solid carbon at a temperature of 1000 °C and holding time of 3 hours: 
a – nonmagnetic part; б – magnetic part

Рис. 4. Вид частиц руды после восстановительного обжига в атмоссфере оксида СО при температуре 1000 °С и выдержке 3 ч: 
а – немагнитная часть; б – магнитная часть

Fig. 4. Type of ore particles after reduction roasting in the atmosphere of CO at a temperature of 1000 °C and holding time of 3 hours:
a – nonmagnetic part; б – magnetic part
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 Выводы

В результате термодинамического моделирования 
восстановления железа, фосфора и марганца из железо
марганцевых руд твердым углеродом и оксидом угле-
рода СО получены данные о влиянии температуры и 
количества твердого углерода на степень восстановле-
ния. При температуре меньше 1150  К фосфор не вос-
станавливается. При избытке углерода в системе весь 
фосфор переходит в металл при температуре 1150  К. 
Эксперименты подтвердили возможность восстановле-
ния железа из комплексных железомарганцевых руд до 
металлического состояния твердым углеродом при тем-
пературе 1000  °С. Результаты эксперимента и расчета 
показывают, что фосфор при избытке восстановителя 
также имеет возможность переходить в металл. При 
магнитном разделении продуктов восстановительного 
обжига немагнитная часть содержит в основном окси-
ды марганца, кремния и кальция. Оксид углерода CO 

в этих условиях может восстановить только железо, 
а  фосфор и марганец остаются в оксидной фазе.
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DEFINITION OF CONDITIONS OF SELECTIVE IRON REDUCTION
FROM IRON-MANGANESE ORE
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Abstract. The article presents thermodynamic modeling results of reduc-
tion roasting of ferromanganese ore with a high phosphorus content 
in the presence of solid carbon. The modeling was carried out using 
TERRA software package. Influence of the process temperature in the 
range 950  –  1300  K and carbon content in the amount of 8.50  –  8.85  g 
per 100  g of ore on reduction of iron, manganese and phosphorus was 
investigated. With these parameters of the system, iron is reduced by 
both solid carbon and carbon monoxide CO to the metallic state, and 
manganese is reduced only to MnO oxide. The degree of phosphorus 
reduction depends on the amount of reducing agent. With an excess 
of carbon relative to the reduction of iron, all phosphorus is converted 
into metal at a temperature of 1150  K. Phosphorus is not reduced at 
temperatures below 1150  K and such amount of carbon. The process 
of solid-phase reduction of iron from manganese ore with the preserva-
tion of manganese in the oxide phase was researched in laboratory con-
ditions. Experimental results of direct reduction of these elements with 
carbon and indirect reduction with carbon monoxide CO are presented. 
The experiments were carried out in the laboratory Tamman furnace at 
a temperature of 1000  –  1300  °C and holding time of 1 and 3  hours. 
Results of the research of phase composition of the reduction products, 
as well as chemical composition of the phases are considered. The 
possibility of selective solid-phase reduction of iron with solid carbon 
to the metallic state was confirmed. Iron in the studied conditions is re-
duced by carbon monoxide CO and passes into magnetic part. During 

the magnetic separation of the products of ore reduction roasting with 
solid carbon and carbon monoxide CO, the non-magnetic part contains 
oxides of manganese, silicon and calcium. The work results can be 
used in development of theoretical and technological foundations for 
the processing of ferromanganese ores, which are not processed by 
existing technologies.

Keywords: thermodynamic modeling, preliminary reduction, ferromanga-
nese ore, ferromanganese, manganese, phosphorus, iron phosphide, 
reduction temperature.
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