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Аннотация. Для прогнозирования условий восстановления металлов из оксидного расплава газом в барботажных процессах разработана 
методика термодинамического моделирования, обеспечивающая приближение к реальным системам. Основное отличие принятой мето-
дики от известных заключается в проведении последовательных расчетных циклов с выводом из состава рабочего тела образовавшихся 
газов и металлической фазы. В представленной работе приведены результаты термодинамического моделирования процессов восстанов-
ления никеля и железа из расплавов B2O3 – CaO – Fe2O3 – NiO смесями СО – СО2 и Н2 – Н2О, содержащими 0  –  60  %  СО2 (Н2О) в интервале 
температур 1273  –  1673  К. В ходе расчетов оценивали содержание оксидов никеля и железа в расплаве и степень их восстановления. 
Показано, что независимо от состава газа этот процесс протекает в несколько этапов. На первом этапе происходит восстановление Fe2O3 
до Fe3O4 и FeO. Значения СFe2O3

 уменьшаются почти до нуля, одновременно увеличиваются СFe3O4
 и СFeO . К концу этапа СFe3O4

 достигает  
 

максимального значения. На втором этапе происходит переход Fe3O4  →  FeO, когда значения СFeO достигают максимума, никель и железо 
начинают восстанавливаться до металла. При восстановлении смесью СО – СО2 повышение температуры уменьшает металлизацию как 
никеля, так и железа. Аналогично влияет увеличение содержания СО2 во вводимом газе. В процессе взаимодействия оксидного распла-
ва с газом, содержащим 60  %  СО2 , третий этап отсутствует. При восстановлении смесью Н2 – Н2О повышение температуры уменьшает 
металлизацию никеля, но увеличивает железа. С ростом содержания во вводимом газе паров воды снижается степень металлизации как 
никеля, так и железа. Полученные данные полезны для создания технологий селективного восстановления металлов и формирования 
ферроникеля требуемого состава. 
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Abstract. To predict the conditions for metals reduction from an oxide melt by gas in bubbling processes, a thermodynamic modeling technique has been 
developed that provides an approximation to real systems. The main difference between the accepted method and the well-known one is in conducting 
successive calculation cycles with withdrawal of the generated gases and the metal phase from the working medium. This paper presents the results 
of thermodynamic modeling of nickel and iron reduction processes from B2O3 – CaO – Fe2O3 – NiO melts by mixtures of CO – CO2 and H2 – H2O 
containing 0  –  60  %  CO2 (H2O) in the temperature range of 1273  –  1673  K. The calculations evaluated the content of nickel and iron oxides in the melt 
and the degree of their reduction. It is shown that, regardless of the gas composition, this process proceeds in several stages. At the first stage, Fe2O3 is 
reduced to Fe3O4 and FeO. СFe2O3

 values   decrease to almost zero, while СFe3O4
 and CFeO increase simultaneously. By the end of the phase, СFe3O4

 reaches 
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Технологии, в основе которых лежат барботажные 
процессы, широко распространены в черной  [1  –  4] 
и  цветной  [5  –  10] металлургии. В связи с этим изу-
чению этих процессов, в частности барботажного 
восстановления металлов из оксидных расплавов, по-
священо большое количество исследований  [11  –  14]. 
Следует отметить, что в подавляющем большинстве 
работ рассматривали неравновесные процессы. В связи 
с этим, для одних и тех же расплавов, в зависимости 
от параметров эксперимента, кинетические параметры 
процесса могут быть различными. В реальных условиях 
барботажного процесса полнота взаимодействия опре-
деляется продолжительностью нахождения газа в рас-
плаве, его физико-химическими свойствами (вязкость, 
плотность и поверхностное натяжение), глубиной по-
гружения фурмы, параметрами газовой струи  [15]. При 
значительном погружении фурмы, малых размерах 
формирующихся пузырей и высокой вязкости расплава 
состав отходящих газов, образующихся в ходе взаимо-
действия газа с компонентами расплава, близок к рав-
новесному [16]. В этом случае, при высокой интенсив-
ности перемешивания расплава, взаимодействие газа 
с расплавом будет приближено к равновесному, опре-
деляемому термодинамическими свойствами системы. 
Тем самым создаются условия для количественного 
описания барботажных процессов и минимизации экс-
периментальных работ [17, 18]. 

Методы термодинамического моделирования (ТДМ) 
широко используют при решении теоретических 
и  прик ладных задач совершенствования металлурги-
ческих технологий [19  –  23]. Однако существующие 
методологии ТДМ предназначены для анализа равно-
весия в  замкнутых системах и позволяют прогнози-
ровать составы равновесных фаз и прослеживать рав-
новесное распределение компонентов по продуктам 
в  широких температурных интервалах. Предложена 
мето дика  [17,  18], позволяющая использовать ТДМ для 
описания процессов восстановления металлов при бар-
ботаже газом много компонентных оксидных распла-
вов в приближении к  реальным системам. Основное 
отличие принятой методики от известных заключает-
ся в  прове дении последовательных расчетных циклов 
с выводом из состава рабочего тела образовавшихся 
газов и металлической фазы. Применение методики 

к  действующим и  разрабатываемым технологиям поз-
воляет определять, в зависимости от количества вве-
денного газа-восстановителя (Vg ), следующие вели-
чины: содержание оксидов (CMeO ) в шлаке и металлов 
(CMe ) в сплавах, коэффи циенты перехода компонентов 
в элементное состояние (φMe ) и распределение элемен-
тов. Особенность методики состоит в том, что равно-
весие определяют для каж дой единичной порции газа, 
вводимой в рабочее тело, а  содержание оксидов вос-
станавливаемых металлов в  каждом расчетном цикле 
принимают из предшествующих данных. Этот подход 
позволяет моделировать процессы и качественно оце-
нить полноту протекания реакций в пирометаллурги-
ческих агрегатах, использующих барботаж расплава 
газом-восстановителем. 

В представленной работе приведены результаты 
моделирования совместного восстановления никеля 
и  железа в системе B2O3 – CaO – Fe2O3 – NiO смесями 
СО – СО2 и Н2 – Н2О при различных температурах. Со-
отношение B2O3 /CaO в исходном рабочем теле принято 
равным 3,0, а содержание Fe2O3 и NiO – 20 и 2  % (по 
массе) соответственно. Расчеты проведены для интер-
вала температур 1473  –  1673  К и давления 0,1  МПа. 
Каждый единичный цикл расчета включал добавку пор-
ции газа 7,2  дм3/кг. Содержание СО в смесях СО – СО2 
и  Н2 в Н2 – Н2О меняли от 40 до 100  %. Для упрощения 
расчетов принято, что оксидная и металлическая фазы 
являются идеальными растворами. 

В ходе моделирования принимали во внимание та-
кие параметры, как содержание оксидов железа (СFe2O3 , 
СFe3O4 , СFeO ) и никеля (СNiO ) в оксидном расплаве, теку- 
 

щее (  ) и суммарное (СNi ) содержание никеля в  обра-
зовавшемся сплаве, а также степень металлизации по 
железу (φFe ) и никелю (φNi ). Последние принимали как 
отношение количества восстановленного до металли-
ческого состояния к находящемуся в исходном рабо-
чем теле железа или никеля, выраженное в процентах. 
Выяв ленные показатели сопоставляли с количеством 
введенного газа (Vg , дм3/кг).

Как следует из полученных данных (рис.  1), процесс 
восстановления протекает поэтапно: первоначально ок-
сиды железа переходят в низшее валентное состояние, 
а затем образуется металлический никель. Моделиро-
вание процесса в газовой среде из монооксида углерода 

its maximum value. At the second stage, the Fe3O4 → FeO transition occurs, when СFeO values   reach maximum, nickel and iron begin to reduce to 
metal. At reduction by CO – CO2 mixture, an increase in temperature reduces the metallization of both nickel and iron. Similarly, an increase in the 
CO2 content of the introduced gas affects. During interaction of the oxide melt with a gas containing 60  %  CO2 , the third stage is absent. At reduction 
by H2 – H2O mixture, an increase in temperature reduces the metallization of nickel, but increases metallization of iron. With increasing water vapor 
content in the introduced gas, the degree of metallization of both nickel and iron decreases. The obtained data are useful for creating technologies for 
selective reduction of metals and formation of ferronickel of the required composition. 
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показывает, что для полного перевода Fe2O3 в FeO, при 
исходном значении СFe2O3 

, равном 20  %, необходимо 
ввести газ в количестве около 30  дм3/кг. Для последую-
щего перевода никеля в металлическое состояние необ-
ходимо вводить около 50  дм3/кг СО. Важно отметить, 
что на стадии восстановления оксидов железа до двух-
валентного состояния температура практически не вли-
яет на процесс, в то время как при переводе никеля и 
железа в металл она имеет значимое влияние. Причем, 
по значениям СNi , φNi и φFe лучшие показатели достиг-
нуты при пониженных температурах.

В связи с тем, что степень восстановления никеля 
приближается к 100  %, в то время как этот показа-
тель для железа не превышает 6  %, удается выделить 
сплав с  60  –  90  %  Ni. На начальной стадии восста-
новления никеля СNi и  близки между собой. При 
более высоких степенях восстановления доля окси-
да никеля в  расплаве снижается, что влияет на зна-
чения СNi и  . В  каждом текущем расчетном цикле 

величина  снижается и приближается к нулю при 
практически полном восстановлении никеля. Выде-
ляемый металл на этой стадии представлен металли-
ческим железом.

Снижение содержания монооксида углерода во 
водимом газе заметно меняет как равновесные со-
держания СNi и  , так и полноту восстановления 
металлов. Ведение в рабочее тело 180  дм3/кг смеси 
80  %  СО  –  20  %  СО2 позволят достичь следующих сте-
пеней восстановления металлов:

Температура, К 1273 1473 1673
φNi , % 94,8 94,6 94,0
φFe , % 2,3 3,1 3,6

Дальнейшее уменьшение доли монооксида углерода 
в  газовой смеси сопровождается снижением значений 
φNi и φFe . Уже при 40 % СО в газовой смеси образования 
металлов не происходит.

Рис. 1. Изменение содержания оксидов железа и никеля в расплаве (а), степени 
металлизации никеля и железа (б), содержания никеля в суммарном (СNi ) 

и текущем (  ) сплавах (в) от количества смеси СО – СО2 при температурах 
1273 ( ), 1473 ( ), 1673 ( ) К

Fig. 1. Changes in the content of iron and nickel oxides (a) in the melt, 
the degree of metallization of nickel and iron (б), nickel content in the total (СNi ) 
and current (  ) alloys (в) from the amount of СО – СО2 mixture at temperatures: 

1273 ( ), 1473 ( ), 1673 ( ) K
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Взаимодействие оксидов никеля и железа системы 
B2O3 – CaO – Fe2O3 – NiO с водородом (рис.  2) в прин-
ципе не меняет закономерностей, выявленных для СО. 
В  обоих случаях процесс можно разделить на три этапа: 
первоначально происходит снижение значения СFe2O3 , 
но увеличение СFe3O4

 и СFeO , затем снижение СFe2O3
 

и  СFe3O4
 с ростом СFeO , и лишь после этого образование 

металлов, сопровождающееся снижением CNiO и СFeO .
На первоначальных этапах протекают реакции:

  Fe2O3 + CO (H2 ) → Fe3O4 + CO2 (H2O); (1)

    Fe3O4 + CO (H2 ) → FeO + CO2 (H2O), (2)

ведущие к некоторому уменьшению массы расплава, 
что при сохранении массы оксида никеля повышает 
значение CNiO . На восстановление высших оксидов же-
леза до двухвалентного состояния требуется примерно 
одинаковое количество СО и Н2 .

Температура мало влияет на рассматриваемые пока-
затели процесса на начальных этапах восстановления 
оксидов железа до FeO, но существенно – в период 
образования металлов. Отличия состоят в том, что во-
дород как более активный восстановитель обеспечи-
вает необходимые значения φNi и φFe при меньших ве-
личинах VH2 . Кроме того, даже использование смесей 
Н2 – Н2О с низкой долей водорода (40  %) не прекращает 

Рис. 2. Изменение содержания оксидов железа и никеля в расплаве (а), степени металлизации никеля и железа (б), содержания никеля 
в суммарном (СNi ) и текущем (  ) сплавах (в) от количества смеси Н2 – Н2О при температурах 1273 ( ), 1473 ( ), 1673 ( ) К

Fig. 2. Changes in the content of iron and nickel oxides (a) in the melt, the degree of metallization of nickel and iron (б), nickel content 
in the total (СNi ) and current (  ) alloys (в) from the amount of Н2 – Н2О mixture at temperatures: 1273 ( ), 1473 ( ), 1673 ( ) K
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восстановление металлов, хотя значения φNi и φFe за-
метно снижаются.

К заключительному циклу расчетов (табл.  1,  2) со-
стояние системы B2O3 – CaO – Fe2O3 – NiO характеризу-
ется практически полным переходом оксидов железа 

в  низшее валентное состояние: остаточное содержание 
Fe3+, определяемое величинами СFe2O3

 и СFe3O4 
, состав-

ляет доли процента. Снижение парциального давления 
газа-восстановителя (СО или Н2 ) в рабочем теле су-
щественно сказывается на достигаемых показателях. 

Т а б л и ц а  1

Равновесные параметры системы B2O3 – CaO – Fe2O3 – NiO после обработки смесями СО – СО2 , 
отвечающие заключительному циклу расчетов 

Table 1. Equilibrium parameters of B2O3 – CaO – Fe2O3 – NiO system after treatment by СО – СО2 mixtures,
corresponding to the final calculation cycle

COисх , % Т, К Vg ,
дм3/кг

CFe2O3 ,
% (по массе) 

CFe3O4 ,
% (по массе) 

CFeO ,
% (по массе) 

CNiO ,
% (по массе) 

φNi ,
%

φFe ,
%

CNi ,
% (по массе) 

COкон., %

100
1273 86 0,01 0,051 17,8 0,00 99,9 5,2 66,0 93,0
1473 94 0,01 0,033 17,9 0,015 99,3 4,8 67,9 94,1
1673 115 0,01 0,012 17,9 0,018 99,1 5,4 65,1 95,2

80
1273 198 0,03 0,18 18,3 0,25 88,0 1,4 86,5 80,0
1473 234 0,03 0,14 18,3 0,51 75,4 1,2 86,6 80,0
1673 252 0,03 0,11 18,3 0,87 57,9 0,9 87,0 80,0

60
1273 216 0,09 0,41 18,0 1,21 41,5 0,4 92,4 60,0
1473 220 0,09 0,36 17,9 1,63 20,6 0,2 92,4 60,0
1673 108 0,08 0,27 18,1 2,04 0,0 0 0 60,0

40
1273 144 0,19 0,95 17,4 2,04 0,0 0 0 40,0
1473 144 0,18 0,75 17,5 2,04 0,0 0 0 40,0
1673 162 0,17 0,57 17,7 2,04 0,0 0 0 40,0

Т а б л и ц а  2

Равновесные параметры системы B2O3 – CaO – Fe2O3 – NiO после обработки смесями Н2 – Н2О,
отвечающие заключительному циклу расчетов 

Table 2. Equilibrium parameters of B2O3 – CaO – Fe2O3 – NiO system after treatment by Н2 – Н2О mixtures,
corresponding to the final calculation cycle

 Н2исх , % Т, К Vg ,
дм3/кг

CFe2O3 ,
% (по массе) 

CFe3O4 ,
% (по массе) 

CFeO ,
% (по массе) 

CNiO ,
% (по массе) 

φNi ,
%

φFe ,
%

CNi ,
% (по массе) 

Н2кон. , %

100
1273 72 0,01 0,06 17,7 0,003 99,9 6,0 62,8 88,9
1473 72 0,01 0,03 17,5 0,006 99,7 7,1 58,8 87,3
1673 72 0,01 0,02 17,4 0,01 99,5 7,6 56,9 86,4

80
1273 180 0,02 0,11 18,3 0,11 94,8 2,3 80,5 80,0
1473 298 0,01 0,06 18,2 0,11 94,6 3,1 75,8 80,0
1673 216 0,01 0,03 18,1 0,12 94,1 3,6 72,4 80,0

60
1273 198 0,04 0,20 18,3 0,51 75,3 1,1 87,9 60,0
1473 198 0,04 0,15 18,3 0,56 73,0 1,1 86,5 60,0
1673 216 0,03 0,08 18,3 0,66 68,3 1,3 84,6 60,0

40
1273 252 0,10 0,44 18,0 1,32 35,6 0,3 92,8 40,0
1473 252 0,08 0,33 18,1 1,46 29,1 0,3 91,7 40,0
1673 252 0,06 0,19 18,2 1,73 15,4 0,2 90,7 40,0
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В  первую очередь оно отражается на величинах φNi 
и  φFe . Например, содержание никеля в сплаве Fe – Ni 
повышается с 60 до 90 %. 

Полученные данные позволяют судить о возмож-
ном селективном восстановлении никеля из оксидного 
расплава с сохранением основной массы железа в  виде 
оксидов. Варьированием состава газовой смеси и тем-
пературы можно добиться требуемых значений φNi 
и  φFe , а также необходимого состава сплава (феррони-
келя) по основным компонентам. Повышение окисли-
тельного потенциала газовой фазы требует не только 
большего количества вводимой газовой смеси, но и ог-
раничивает полноту протекания процесса. Стремление 
к полноте завершения процесса не оправдано при ис-
пользовании смеси газов с низким восстановительным 
потенциалом. Такие действия ведут к образованию 
большого коли чества газов с повышенным содержа-
нием СО и  Н2 . Их использование возможно в качест-

ве вторичных энергоресурсов для выработки электро-
энергии или обогрева вращающихся обжиговых печей, 
но сложно в исполнении в связи с необходимостью пе-
ремещения больших объемов горючих и экологически 
опасных потоков.

 Выводы

Методами термодинамического моделирования 
проведена оценка параметров восстановления никеля 
и  железа из расплавов B2O3 – CaO – Fe2O3 – NiO газовы-
ми смесями СО – СО2 и Н2 – Н2О. Поэтапные изменения 
в составе расплавов связаны с последовательным вос-
становлением железа до двухвалентного состояния, и, 
затем, никеля до металла. Полученные данные полезны 
для создания технологий селективного восстановления 
металлов и формирования ферроникеля требуемого со-
става.
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