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Аннотация. Предприятия черной металлургии непрерывно наполняют отвалы сталеплавильными и доменными шламами с повышенным 
содержанием цинка. Шламы, занимающие значительные территории предприятий, не вовлечены в производство и наносят вред 
окружающей среде. Поскольку цинк приводит к образованию настылей в доменной печи, производители не могут вовлечь данные 
шламы в аглодоменный передел. Кроме того, работа со шламами может привести к таким проблемам, как уменьшение содержания 
железа в агломерате, снижение производительности агломашин, увеличение колебания химического состава агломерата. При 
этом цинкосодержащие шламы могут стать ценным вторичным продуктом. Цинк остается дефицитным металлом, что побуждает 
разрабатывать технологии переработки цинкосодержащих материалов. Извлечение цинка из шламов затруднено, поскольку он находится 
не в оксидной, а в сульфатной или сульфидной форме. В работе дана оценка возможности извлечения цинка из шламов с использованием 
программного пакета FactSage. Представлены результаты термодинамических расчетов возможности извлечения цинка из четырех типов 
шламов двух Российских комбинатов черной металлургии – АО «ЕВРАЗ НТМК» и ПАО «МЕЧЕЛ». Представлены данные химического 
и фазового анализов этих шламов, а также смоделированные графики зависимостей извлечения цинка из них. Графики строились на 
основе получаемых данных из пакета FactSage. Варьировалась добавка восстановителя в шлам, а также температура происходящего 
процесса. Кроме того, была оценена возможность отказа от углерода в роли восстановителя. Для экономии восстановителя подбиралась 
оптимальная смесь шламов предприятия, при которой можно минимизировать расход кокса. 
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ресурсы, переработка отходов
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Abstract. Ferrous metallurgy enterprises continuously fill dumps with steelmaking and blast furnace sludge with high zinc content. Sludge occupying 
significant territories of enterprises is not involved in production and harms the environment. Since zinc leads to the formation of deposits in the blast 
furnace, manufacturers cannot involve this sludge in sinter processing. In addition, working with sludge can lead to problems such as decrease in iron 
content in the sinter, decrease in productivity of sintering machines, and increase in fluctuations in the sinter chemical composition. At the same time, 
zinc-containing sludge can become a valuable secondary product. Zinc remains a scarce metal, which encourages the development of technologies for 
processing zinc-containing materials. Extraction of zinc from sludge is difficult because it is not in oxide, but in sulfate or sulfide forms. In this paper, 
the possibilities of zinc extraction from sludge using the FactSage software package are evaluated. The authors present results of thermodynamic 
calculations of the possibility of zinc extraction from four types of sludge from two Russian ferrous metallurgical plants – EVRAZ NTMK and 
MECHEL. The data of chemical and phase analyses of this sludge are considered, as well as simulated graphs of zinc extraction dependencies from 
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 Введение

В настоящее время на территории ряда предприятий 
черной металлургии накоплено большое количество 
доменных и сталеплавильных шламов с повышенным 
содержанием цинка. Шламы, занимающие значитель-
ные территории предприятий, не вовлечены в произ-
водство и наносят вред окружающей среде. Произво-
дители не могут вовлечь данные шламы в доменный 
передел, поскольку они содержат большое количест-
во цинка, который приводит к образованию настылей 
в  колошниковой зоне доменной печи  [1  –  2]. Соедине-
ния цинка встречаются в пыли дуговых сталеплавиль-
ных печей (ДСП) и  в  колошниковой пыли доменных 
печей  [3  –  5]. В данных видах пыли цинк находится, 
в основном, в оксидной форме (ZnO)  [6  –  8] и для его 
извлечения используется вельц-процесс, реализуемый 
во вращающихся печах  [9  –  11]. В условиях вельц-про-
цесса в сырьевую смесь добавляется углесодержащий 
материал, который обеспечивает восстановление окси-
да цинка и его возгон при температуре около 1100  °С. 
В работах  [12  –  13] показано, что цинк в пыли метал-
лургических агрегатов может находиться не в чистой 
оксидной форме, а  в  виде твердых растворов сложных 
железосиликатных соединений. В медных шлаках 
цинк может находиться в виде прочной шпинели фран-
клинита (ZnO·Fe2O3 )  [14]. В некоторых техногенных 
образованиях, таких как шлаки от конвертации медных 
руд, и шламах от производства синтетических волокон 
цинк находится в сульфидной форме (ZnS)  [15  –  16]. 
Извлечение цинка из таких техногенных образований 
при помощи вельц-процесса затруднено. Для успешно-
го извлечения цинка из сульфидной формы необходим 
анализ физико-химических особенностей извлечения 
цинка из обеих форм и разработка технологии извле-
чения цинка из сульфидной формы, а также преобразо-
вания продуктов обжига в  ценные товарные продукты. 

Так в работах  [17  –  18] сульфидный цинк преобразуют 
в оксидный при окислительном обжиге. Также оцене-
на возможность карботермического восстановления 
сульфида цинка известняком с образованием сульфида 
кальция CaS [19]. 

 Термодинамическая оценка

Вельц-процесс основан на восстановлении оксида 
цинка до металлического цинка с помощью углеродсо-
держащего материала [20 – 21] по реакции

	             2ZnO + C = 2Zn↑ + CO2↑.	 (1)

В шламах цинк может находиться как в сульфатной, 
так и в сульфидной форме. В присутствии углерода при 
нагреве сульфат цинка ZnSO4 преобразуется в суль-
фид  [22  –  25] по реакции

	            ZnSO4 + 2С = ZnS + 2CO2↑	 (2)
или 
	            ZnSO4 + 4С = ZnS + 4CO↑.	 (3)

Оценка термодинамической возможности протека-
ния реакций осуществлялась путем расчета свободной 
энергии Гиббса. Термодинамический анализ реакций 
(2) и (3) приведен в табл.  1.

Данные, представленные в табл.  1, свидетельствуют, 
что реакция (2) может протекать при комнатной темпе-
ратуре, а реакция (3) протекает при температуре выше 
200  °С. В любом случае, при нагреве в восстановитель-
ных условиях выше температуры 200  °С в шламах бу-
дет присутствовать только сульфидная форма цинка. 
Восстановление цинка из сульфидной формы возможно 
по реакции

		   2ZnS + C = 2Zn↑+ CS2 .	 (4) 

them. The graphs were built on basis of the received data from FactSage package. Addition of the reducing agent to the sludge varied, as well as 
temperature of the process. In addition, the possibility of abandoning carbon as a reducing agent was evaluated. To save the reducing agent, an optimal 
mixture of the company’s sludge was selected, in which coke consumption can be minimized. 
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Т а б л и ц а  1

Результаты термодинамического анализа реакций преобразования сульфатной формы цинка в сульфидную

Table 1. Results of thermodynamic analysis of reactions of zinc sulfate form conversion to sulfide

Реакция
Свободная энергия Гиббса ΔG, кДж/моль, при температуре, °С

0 50 100 150 200
ZnSO4 + 2С = ZnS + 2CO2↑ –109,4 –127,6 –145,7 –163,7 –181,7
ZnSO4 + 4С = ZnS + 4CO↑ 139,4 103,6 67,7 31,8 –3,9
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Оценка термодинамической возможности извле-
чения цинка по реакции (4) осуществлялась путем 
расчета свободной энергии Гиббса. Результаты рас-
четов приведены в табл.  2. Они свидетельствуют, что 
энергия Гиббса реакции (4) становится отрицательной 
только при температуре выше 2000  °С. Для реализа-
ции на практике подобной технологии потребуется ис-
пользование специальных высокотемпературных аг-
регатов (например, дуговых печей), что экономически 
не целесообразно. Осуществление обменных реакций 
с преобразованием сульфидной формы цинка в оксид-
ную возможно с металлами, находящимися в ряду на-
пряжений металлов левее цинка (металлы, имеющие 
большее сродство к электрону: Li, K, Ba, Sr, Ca, Na, 
Mg, Al, Mn).

Наиболее привлекательными для преобразования 
сульфидной формы цинка в оксидную с экономи
ческой точки зрения являются соли Ca и Mg, встре-
чающиеся в  природе в виде известняка, магнезита 
и  доломита. При использовании известняка для раз-
ложения сульфида цинка и возгона цинка протекает 
реакция

2ZnS + 2CaCO3 + C = 2Zn↑ + 2CaS + 3CO2↑.     (5)

Данная реакция при нагревании проходит в несколь-
ко стадий. Разложение известняка начинается при на-
греве до температуры 720 °С

		     CaCO3 = CaO + CO2	 (6)

и завершается при температуре 920 °С. Выше этой тем-
пературы протекает обменная реакция 

	              ZnS + CaO = CaS + ZnO.	 (7) 

При появлении оксида цинка с ним начинает взаи-
модействовать углерод и завершает разложение оксида 
цинка по реакции (1).

Оценка термодинамической возможности извлече-
ния цинка по реакции (5) осуществлялась путем рас-
чета энергии Гиббса. Результаты расчетов приведены 
в  табл.  3.

Результаты расчетов свидетельствуют, что термо-
динамически протекание реакции (5) возможно выше 
температуры 1100  °С, при которой энергия Гиббса 
становится отрицательной. Также результаты расче-
тов показывают, что термодинамическое предпочте-
ние данной реакции при температуре 1100  °С в 3  раза 
выше, чем реакции (1). 

 Материал и методика исследования

Исследования проводились с использованием па-
кета FactSage – программы, заслужившей мировое 
признание в моделировании термодинамических 
металлургических процессов. Так, в более ранних 
публикациях коллег, с его помощью уже изучалось 
поведение соединений цинка  [26] и меди  [27  –  28]. 
В  работах  [29  –  30] моделировалось превращение 
фаз при тепловой обработке, а также были получены 
данные о фазовых равновесиях  [31  –  33]. Авторами 
настоящей работы проведены исследования возмож-
ности переработки цинкосодержащих шламов чер-
ной металлургии. В  частности, для расчетов взяты 
данные химического (табл.  4) и фазового (табл.  5) 
анализов шламов предприятий АО «ЕВРАЗ НТМК» 
и  ПАО  «МЕЧЕЛ».

С помощью исследования совокупных данных хи-
мического и фазового анализов, полученных в лабо-
ратории, проведена оценка полного фазового состава 

Т а б л и ц а  2

Результаты термодинамического анализа возможности извлечения цинка по реакции (4)

Table 2. Results of thermodynamic analysis of the possibility of zinc extraction by reaction (4)

Реакция
Энергия Гиббса ΔG, кДж/моль, при температуре, °С

0 500 1000 1500 2000
2ZnS + C = 2Zn↑ + CS2 660,5 483,0 306,5 133,1 –32,1

Т а б л и ц а  3

Результаты термодинамического анализа возможности извлечения цинка по реакции (5)

Table 3. Results of thermodynamic analysis of the possibility of zinc extraction by reaction (5)

Реакция
Энергия Гиббса ΔG, кДж/моль, при температуре, °С

0 800 900 1000 1100
2ZnS + 2CaCO3 + C = 2Zn↑ + 2CaS + 3CO2↑ 742 152 82 12 –56
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шламов, используемых в моделировании процесса 
(табл. 6). Химический анализ шламов получен на 
рентгенофлуоресцентном спектрометре «S4 Explorer» 
(Bruker AXS GmbH, Германия), количественный рент
генофазовый анализ – на дифрактометре STADI-P 
(STOE, Германия). Съемка производилась в Cu Ka-из-
лучении (40 кВ, 30 мА), графитовый монохроматор, 
в  диапазоне углов рассеяния 2θ = 10 – 70 град., с шагом 
0,02 град. и выдержкой 2 с. Анализ результатов выпол-
нен с использованием базы данных PDF-2 (Release 2008 
RDB 2.0804).

 Результаты и их обсуждение

Проведенные расчеты показали, что в случаях 
с  конвертерным шламом и шламом ЦВС при нагре-
ве до 1300  °С цинк полностью восстанавливается и 
удаляется в газовую фазу. В шламе ЦВС высокое со-
держание углерода, поэтому добавок восстановителя 
не требуется. В свою очередь, в конвертерном шламе 
высокое содержание CaO, который частично снижает 
расход восстановителя при извлечении цинка. Содер-
жание цинка в данном шламе низкое, что также приво-

Т а б л и ц а  6

Полный фазовый состав шламов

Table 6. Complete phase composition of sludge

Шлам СаО CaCO3 SiO2 Al2O3 MgO MnO V2O5 Fe2O3 Fe3O4 Zn3(SO4)2 ZnO  C

Мартеновский 1,03 – 0,80 0,52 1,26 1,60 0,11 55,00 29,66 2,78 7,23 0

Доменный – 12,38 6,23 0,30 2,21 0,37 0,70 41,80 13,65 6,70 5,82 9,84

Конвертерный 20,29 – 2,18 0,14 3,05 0,95 0,07 42,37 28,71 – 0,59 1,63

ЦВС 7,98 – 14,00 5,28 2,33 0,49 0,06 16,54 27,68 – 3,90 21,74

Т а б л и ц а  4

Химический состав шламов, % (по массе)

Table 4. Chemical composition of sludge (mass. %)

Шлам СаО SiO2 Al2O3 MgO MnO V2O5 Feобщ Zn S С

Доменный 6,9 6,2 0,30 2,20 0,37 0,700 55,2 5,10 1,10 9,8

Мартеновский 0,9 0,7 0,45 1,10 1,40 0,100 73,9 5,50 0,40 0

Конвертерный 14,9 1,6 0,10 2,24 0,70 0,054 52,2 0,35 0,18 1,2

ЦВС 6,5 11,4 4,30 1,90 0,40 0,050 36,0 2,55 0,74 17,7

Т а б л и ц а  5

Фазовый состав шламов, % (по массе)

Table 5. Phase composition of sludge (mass. %)

Фаза Химическая 
формула

Шлам

доменный мартеновский конвертерный ЦВС

Гематит Fe2O3 53,6 33,2 42,84 21,56

Магнетит Fe3O4 17,5 17,9 29,03 36,08

Кальция карбонат CaCO3 8,8 – 13,50 42,36

Углерод CaCO3 9,6 – – –

Сульфат цинка Zn3O(SO4 )2 10,5 11,0 – –

Магнезиоферрит MgxFeOy – 37,9 – –

Кварц SiO2 – – 14,63 –

Итого:   100,0 100,0 100,00 100,00
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дит к полному восстановлению. Таким образом, шла-
мы «ПАО МЕЧЕЛ» достаточно нагреть до 1300  °С для 
полного удаления цинка.

Процесс можно сделать более экономически вы-
годным, снизив рабочую температуру до 1100  °С. 
При данной температуре цинк из шлама ЦВС по-
прежнему полностью восстанавливается, однако для 
достижения такого же результата с конвертерным 
шламом необходима добавка углерода. На рис.  1 
представлена зависимость восстановления цинка из 
шлама ККЦ от добавки углерода. Так, для полного 
восстановления цинка, необходимо ввести 0,15  кг 
углерода сверх массы 100  кг  шлама. Добавки угле-
рода можно избежать, смешав конвертерный шлам 
со шламом ЦВС, в котором углерод содержится в из-
бытке. На рис.  2 представлена зависимость количест-
ва восстановленного цинка от соотношения шламов 
ККЦ и ЦВС в смеси. Для успешного восстановления 
цинка достаточно ввести в шлам ККЦ более 0,8  % 
(по массе) шлама  ЦВС.

Картина несколько иная в случае со шламами «ЕВ-
РАЗ НТМК». Доменный шлам содержит высокое коли-
чество углерода и цинк полностью восстанавливается 
при нагреве до 1300  °С без каких-либо добавок. Однако 
в мартеновском шламе углерод отсутствует. Соответст-
венно требуется добавка восстановителя, что приводит 
к удорожанию процесса. На рис.  3 представлена зави-
симость количества восстановленного цинка от добав-
ки углерода. Для экономии углерода и снижения затрат 
будет целесообразно смешивать доменный и мартенов-
ский шламы АО «ЕВРАЗ НТМК». На рис.  4 представле-
на зависимость количества восстановленного цинка от 
соотношения доменного и мартеновского шлама в смеси. 
Таким образом, для достижения полного удаления цинка 
из смеси шламов необходимо добавить не менее 55  % 
доменного шлама к мартеновскому. В таких пропорци-
ях можно успешно перерабатывать шламы АО «ЕВРАЗ 
НТМК». Однако, при необходимости соотношение мож-
но сместить, добавив 2  кг углерода на 100 кг смеси шла-

Рис. 2. Зависимость количества восстановленного 
цинка от соотношения шламов ККЦ и ЦВС в смеси 

при 1100 °C

Fig. 2. Dependence of the amount of reduced zinc 
on the ratio of converter and water supply shops sludge 

in the mixture at 1100 °C

Рис. 4. Зависимость количества восстановленного цинка 
от соотношения доменного и мартеновского шлама в смеси: 

1 – без С; 2 – с добавкой 2 кг С

Fig. 4. Dependence of the amount of reduced zinc on the ratio of blast 
and open-hearth furnaces sludge in the mixture: 

1 – without carbon; 2 – with addition of 2 kg of carbon

Рис. 1. Зависимость количества восстановленного цинка 
из конвертерного шлама при 1100 °C от добавки углерода

Fig. 1. Dependence of the amount of reduced zinc from converter 
sludge at 1100 °C on carbon addition

Рис. 3. Зависимость количества восстановленного цинка 
из мартеновского шлама при 1300 °C от добавки углерода

Fig. 3. Dependence of the amount of reduced zinc from open-hearth 
furnace sludge at 1300 °C on carbon addition
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