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Аннотация. В отвалах медеплавильных предприятий Российской Федерации накоплено свыше 110 млн т шлака и их количество продолжает 
увеличиваться. Экологические налоги и затраты на содержание отвалов требуют значительных расходов, что делает необходимым 
возможно более полную утилизацию этих отходов производства. В то же время в этих шлаках содержатся ценные элементы, в частности, 
железо, медь, цинк, селен, мышьяк и некоторые другие, извлечение которых может сделать утилизацию шлаков рентабельной. 
В  работе приведены результаты термодинамического расчета поведения элементов медеплавильного шлака в смеси с углеродом при 
нагреве. Моделирование выполнено с использованием программного комплекса ТЕРРА. Проанализировано влияние температуры 
процесса в интервале 600  –  1750  °С на восстановление железа, цинка и кремния при количестве в системе углерода, соответствующем 
стехиометрии реакций восстановления железа и превышающем стехиометрическое. Установлено, что при нагреве выше 650  °С 
в системе появляется металлическое железо, а  его полное восстановление завершается при 1250 °С. Появление металлического цинка 
наблюдается в двух температурных интервалах: в первом наблюдается появление цинка с одновременным понижением концентрации 
оксида цинка, во  втором  – повышение концентрации металлического цинка при одновременном понижении концентрации сульфида 
цинка. При температуре выше 1650  °С в системе появляется кремний. В лабораторных условиях опробованы процессы твердофазного 
восстановления железа с  улавливанием оксида цинка и разделением продуктов восстановления. Установлено, что в результате 
пирометаллургического разделения плавлением продуктов восстановления могут быть получены сплавы железа с углеродом (сталь 
и чугун) и сплавы с повышенным содержанием кремния. Полученные результаты могут быть использованы при разработке теоретических 
и технологических основ переработки медеплавильных шлаков, которые существующими технологиями не перерабатываются. 
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Abstract. Over 110 million tons of slag were accumulated in the dumps of the Russian copper-smelting enterprises, and their number is increasing. 
Environmental taxes and dumps maintenance costs are burdensome, which makes it necessary to make the most complete disposal of these production 
wastes. At the same time, these slags contain valuable elements, in particular, iron, copper, zinc, selenium, arsenic and some others, the extraction 
of which can make recycling profitable. The paper presents the results of a thermodynamic calculation of the behavior of copper-smelting slag 
elements in the mixture with carbon during heating. Modeling was performed using the TERRA software package. The influence of the process 
temperature in the range of 600 – 1750 °C on reduction of iron, zinc and silicon was analyzed at the amount of carbon in the system corresponding to 
the stoichiometry of iron reduction reactions and exceeding the stoichiometric one. It was established that when heated above 650 °C, metallic iron 
appears in the system, and its full reduction is completed at 1250 °C. The appearance of metallic zinc is observed in two temperature ranges: in the 
first, appearance of zinc is observed with a simultaneous decrease in concentration of zinc oxide; in the second, an increase in concentration of metallic 
zinc with a simultaneous decrease in concentration of zinc sulfide. At temperatures above 1650 °C, silicon appears in the system. Under laboratory 
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 Введение

На предприятиях черной и цветной металлургии 
образуется большое количество техногенных отходов, 
в  том числе шлаков, которые складируются в отвалах. 
Одним из таких шлаков является медеплавильный, 
образующийся при выплавке сульфидного штейна 
в  процессах производства меди. Согласно оценкам на 
каждую тонну выплавляемой меди образуется 2,2  т 
шлака  [1]. По срокам хранения шлаки подразделяют на 
свежие, лежалые и старые лежалые  [2,  3]. В медепла-
вильных шлаках содержится 35  –  45  % железа, около 
0,4  –  0,5  % меди, примерно 3,5  % цинка и 1,5  % серы 
при некотором количестве золота (примерно 1,3  г/т), 
серебра (примерно 11  г/т) и редкоземельных метал-
лов, а старые лежалые шлаки характеризуются еще 
более высоким (до 2  %) содержанием меди  [4]. В связи 
с этим медеплавильные шлаки являются ценным вто-
ричным ресурсом для переработки с целью извлечения 
полезных компонентов и последующей утилизации 
вторичных шлаков. Однако более 80  % медеплавильно-
го шлака не утилизируется, а хранится в отвалах. Это 
позволяет считать его не только ценным, но и потен-
циально опасным материалом: при хранении в отва-
лах с точки зрения экологии он является источником 
загрязнения почвы и водоемов тяжелыми элементами. 
По количеству объемов хранящегося медеплавильного 
шлака Россия занимает четвертое место в мире после 
Китая, Японии и Чили  [5]. Основная часть «медного 
пояса» России находится в Уральском регионе, где на-
коплено свыше 110 млн т шлаков. 

Поиски рациональных схем переработки и утилиза-
ции медеплавильных шлаков продолжаются в течение 
длительного времени, однако рациональная технология 
их переработки до сих пор не найдена. С целью ути-
лизации шлак в ограниченных объемах используют 
как наполнитель бетона при получении строительных 
изделий. Однако использование шлака в строительной 
промышленности приводит не только к безвозвратной 
потере ценных компонентов, но и затруднено в связи 
с  наличием в нем тяжелых металлов (приводит к рас-
слоению бетона).

С целью извлечения из шлаков редкоземельных 
и  благородных металлов применяют гидрометаллур-
гический  [6] и биогидрометаллургический  [7,  8] ме-

тоды. Однако они не позволяют не только извлечь все 
полезные компоненты из шлака, но и утилизировать 
оксидную часть шлакового остатка. Кроме того, гидро-
металлургический и биогидрометаллургический мето-
ды являются малопроизводительными и не позволяют 
ликвидировать шлаковые отвалы. Для извлечения из 
медеплавильных шлаков кобальта и некоторых других 
цветных металлов используют восстановительно-серо-
водородную плавку [9 – 15].

С учетом количества содержащихся в шлаке ме-
таллов самую высокую стоимость имеет железо, а  на 
втором месте – цинк. Поэтому извлечение именно 
этих элементов предствляет наибольший экономичес
кий интерес. Для их извлечения некоторое количест-
во медеплавильных шлаков может быть использовано 
в агломерате для доменной плавки. Однако тяжелые 
цветные металлы, в том числе медь, являются вредны-
ми неудаляемыми примесями в черной металлургии, 
существенно ухудшающими механические свойст-
ва стали машиностроительного назначения. Поэтому 
медьсодержащие отходы нежелательно использовать на 
металлургических заводах в существующих в настоя
щее время технологических процессах. 

С учетом изложенных обстоятельств рациональ-
ной схемой могла бы быть комплексная технология 
переработки медеплавильных шлаков, включающая 
биогидрометаллургическое и гидрометаллургическое 
извлечение благородных и редкоземельных металлов 
с  последующим извлечением из отходов гидрометал-
лургической переработки цинка и железа специально 
разработанными пирометаллургическими метода-
ми  [16  –  18] с получением востребованных сплавов на 
основе железа и утилизацией вторичных шлаков путем 
производства востребованных оксидных материалов.

Целью настоящей работы является термодинами-
ческое моделирование и экспериментальное подтвер-
ждение возможности получения из отвальных шлаков 
медеплавильного предприятия цинка и сплавов железа 
с углеродом или сплавов на основе железа с высоким 
содержанием кремния.

 Методика проведения расчетов

Термодинамическое моделирование провели с ис-
пользованием программного комплекса TEРРA  [16  –  21]. 

conditions, the processes of solid-phase reduction of iron with the capture of zinc oxide and separation of the reduction products were tested. It was 
established that as a result of pyrometallurgical separation by melting reduction products, iron-carbon alloys (steel and cast iron) and alloys with high 
silicon content can be obtained. The results of the work can be used in development of theoretical and technological foundations for the processing of 
copper smelting slags, which are not processed by existing technologies. 
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В качестве исходного состава оксидного материала при 
термодинамическом расчете приняли состав отвально-
го шлака Карабашского медеплавильного комбината, 
основными железосодержащими минеральными фа-
зами которого являются магнетит FeO·Fe2O3 , фаялит 
2FeO·SiO2 , пироксен СаO·FeO·2SiO2 . В качестве вос-
становителя при термодинамическом моделировании 
использовали углерод. Количество углерода в системе 
задавали исходя из стехиометрии реакций восстановле-
ния железа. Химический состав исходного шлака при-
веден в табл. 1.

Состав оксидного раствора описывали в рамках 
модели ассоциированного раствора. В качестве сос
тавляющих раствора оксидной фазы принимали как ин-
дивидуальные оксиды (SiO2 , Al2O3 , Fe3O4 , MnO, MgO, 
CaO), так и ассоциаты (Fe2SiO4 , Mg2SiO4 , CaSiO3 , 
2FeO·SiO2 , СаO·FeO·2SiO2 ). Сера в шлаке может при-
сутствовать в виде сульфидов СаS и MnS, которые 
также были включены в состав исходной оксидной 
фазы. Для металлической фазы приняли следующие 
основные составляющие: Fe, C, Si, FeS, Fe3C. В ка
честве постоянного параметра системы приняли общее 
давление 0,1  МПа (1  атм.). Для выполнения расчетов 
в  базу данных термохимических констант веществ 
программы ТЕРРА были введены недостающие данные 
для фаялита. В расчете использованы следующие дан-
ные: Δf

     =  –118,432  кДж;   = 349,23 Дж/(моль·К); 
  =  176,0 – 8,808·10–3 – 2,471Т–2·105 – 3,889Т–2·10–5 

в  интервале температуры 25  –  1187  °С  [22,  23]. Расчет 
провели с шагом 50  °С до температуры 1750  °С. После 
ввода исходного состава и двух термодинамических 
параметров состояния равновесия (давление, темпера-
тура) программа из имеющихся в исходном состоянии 
химических элементов комбинирует все возможные 
простые и сложные вещества, о которых есть сведения 
в базе данных. Далее программа методом итерацион-
ных расчетов определяет вещества и их количество, 
сумма энтропии которых при заданных термодинами-
ческих параметрах обеспечивает максимальное значе-
ние энтропии всей системы. Особенностью этой мето-
дики моделирования является то, что она не оперирует 
уравнениями химических реакций. Исходной информа-
цией являются химические формулы и количество ве-
ществ. При моделировании исходный состав задается 
точно, а какой продукт получится и сколько – заранее 
предсказать нельзя. 

 Методика проведения экспериментов

Основываясь на полученных результатах термоди-
намического расчета, в лабораторных условиях были 
проведены эксперименты по вельцеванию цинка (вос-
становлению цинка в твердой фазе и улавливанию 
в  виде оксида окислившегося в газовой фазе цинка) 
и  твердофазному восстановлению железа с последую-
щим пирометаллургическим разделением продуктов 
восстановления и получением стали, чугуна и сплава 
с  повышенным содержанием кремния. Эксперименты 
по вельцеванию цинка проводили в лабораторной дуго-
вой электропечи, в качестве осадителя оксида цинка ис-
пользовали графитовый электрод. Температура ванны 
во время вельцевания цинка была примерно 1600  °С. 
В качестве шихты в этом эксперименте использовали 
окатыши на основе медеплавильного шлака с добав-
ками угля и связующего. В результате получали цинк, 
осажденный на электроде, сплав железа с углеродом 
и  шлак в ванне печи. Эксперименты по твердофазному 
восстановлению железа проводили в герметизирован-
ной печи сопротивления (печи Таммана) при темпера-
туре 980  °С и выдержке 1  ч. В качестве шихты исполь-
зовали механическую смесь медеплавильного шлака 
и угля. После твердофазного восстановления железа 
в  медеплавильных шлаках были проведены экспери-
менты по пирометаллургическому разделению продук-
тов восстановления. Для разделения продукты твердо-
фазного восстановления плавили в печи сопротивления 
с использованием корундового тигля или в индукцион-
ной печи с графитовым тиглем. 

 Результаты термодинамического
 

моделирования

При расходе углерода в количестве, соответствую-
щем стехиометрии реакций восстановления железа, 
в  системе в интервале температур 600  –  1300  °С су-
ществуют следующие элементы и соединения: C, CO, 
CO2 , Al2O3 , Zn, ZnO, ZnS, FeS, Cu, Cu2S, Fe, MgSiO3 , 
CaS, CaSiO3 , SiO2 (рис. 1, а, б). 

Возможность появления цинка в газовой фазе сис-
темы наблюдается в двух температурных интервалах. 
В  первом температурном интервале (750  –  810  °С) 
цинк появляется за счет восстановления его углеродом 
из оксида цинка. Во втором температурном интервале 

Т а б л и ц а  1

Химический состав исходного шлака

Table 1. Chemical composition of the initial slag

Элемент O Mg Al Si S Ca Fe Cu Zn Pb
Содержание, % (по массе) 34,1 0,9 1,6 11,6 1,1 1,9 43,6 0,7 3,2 1,3
Содержание, % (ат.) 59,7 1,1 1,6 11,6 0,9 1,4 21,8 0,3 1,4 0,2



Известия вузов. Черная металлургия. 2022. Том 65. № 8. С. 581–589.
Адилов Г., Поволоцкий А.Д., Рощин В.Е. Термодинамическое моделирование восстановления металлов в медеплавильных шлаках ...

584

Рис. 1. Результаты термодинамического расчета при количестве углерода в системе согласно стехиометрии реакций 
восстановления железа (а, б) и в системе с высоким содержанием углерода (в, г)

Fig. 1. Results of thermodynamic calculation for the amount of carbon in the system according to the stoichiometry 
of iron reduction reactions (a, б) and in the system with a high carbon content (в, г)
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(1020  –  1100  °С) количество цинка в газовой фазе уве-
личивается при уменьшении концентрации сульфида 
цинка и повышении концентрации сульфидов железа 
и  меди (рис.  1,  б). Это свидетельствует о том, что в этом 
температурном интервале сульфиды железа и меди яв-
ляются более устойчивыми по сравнению с сульфидом 
цинка. Повышение температуры до 1230  °С в системе 
приводит к появлению в системе более устойчивого 
при высокой температуре сульфида кальция при однов-
ременном уменьшении количества сульфида железа и, 
соответственно, увеличении количества металличес
кого железа. 

Возможность появления металлического железа 
в  термодинамической системе наблюдается в трех тем-
пературных интервалах: в интервале 650  –  670  °С же-
лезо появляется при снижении концентрации магнети-
та (рис.  1,  а,  в); в интервале 660  –  850  °С наблюдается 
понижение концентрации фаялита с одновременным 
ростом доли металлического железа (рис.  1,  а  –  в); 
в  интервале 1220  –  1250  °С повышение концентра-
ции металлического железа наблюдается с увеличени-
ем концентрации сульфида кальция и оксида кремния 
с  одновременным понижением концентрации сульфида 
железа (рис.  1,  а,  в). 

При повышенном относительно стехиометрии ре-
акций восстановления железа содержании углерода 
и  росте температуры выше 1600  °С в системе происхо-
дит интенсивное восстановление кремния. Так как при 
этом в конденсированном состоянии в системе присут-
ствуют железо, углерод и кремний, то это должно вести 
к образованию сплава железо – углерод – кремний.

 Результаты извлечения цинка и улавливания
 

оксида цинка

Температуру при восстановлении цинка в ванне дуго-
вой печи вследствие влияния дуги измеряли лишь перед 

сливом и в среднем она составляла примерно 1600  °С. 
В результате плавления получали три продукта: 

– шлак, аналогичный получаемому индукционной 
плавкой продуктов твердофазного восстановления;

– оксид цинка, осажденный на электроде (рис. 2);
– слиток металла.
Оксид цинка осаждается на электроде в виде сыпу-

чего порошка грязно-белого цвета. По химическому 
составу конденсат состоит в основном из оксида цинка, 
однако содержит серу, соединения железа и кремния:

Содержание элемента, % (ат.)
O Si S Fe Zn

Спектр 1 50,2 0,6 0,1 0,3 48,6
Спектр 2 54,5 9,2 0,1 0,3 35,7

 Результаты восстановления железа

Восстановительный обжиг медеплавильного шлака 
проводили в герметизированной печи Таммана. Тем-
пературу восстановления в смеси порошков шлака и 
угля выбирали на 30  –  60  °С ниже температуры начала 
плавления шлака (примерно 1050  °С). После выдержки 
в  печи Таммана при температуре 980  °С в течение 1  ч 
появились корольки железа размером 5  –  20  мкм с  при-
месью меди, но чистые по содержанию серы (рис.  3, 
табл.  2). В результате восстановления при этой темпе-
ратуре в оксидной фазе исчез магнетит, но оксидное 
железо сохранилось в фаялите. 

 Результаты пирометаллургического
 

разделения продуктов восстановления

Полученные в корундовом тигле слитки металла 
близки по химическому составу к стали, однако содер-
жат около 1  %  (ат.) серы (рис.  4,  а, табл.  2). Возмож-
но, чистые по сере корольки металла, образовавшиеся 

Рис. 2. Вид конденсата оксида цинка на электроде (а) и под электронным микроскопом (б)

Fig. 2. View of zinc oxide condensate on the electrode (a) and under the electron microscope (б)
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в  процессе твердофазного восстановления, при плавле-
нии вобрали в себя серу из остаточного шлака и золы 
угля. В результате плавления в индукционной печи 
получили чугун и сплав с повышенным содержанием 
кремния (рис.  4,  б,  в). Для получения чугуна продукты 
металлизации расплавляли и после непродолжитель-
ной выдержки в тигле сливали в изложницу. Получен-
ный таким образом металлический слиток имел белый 
цвет в изломе и хрупко разрушался под молотом. По 
химическому составу и микроструктуре сплав сопоста-
вим с  чугуном (рис.  4,  б). Для получения сплава с по-
вышенным содержанием кремния продолжительность 
выдержки расплава в графитовом тигле увеличили до 
10  –  15  мин. Полученный в результате разделения ме-
таллический слиток имел серый цвет в изломе и отно-
сительно легко раскалывался молотом. По химическому 
составу полученный металл является тройным сплавом 
железо – углерод – кремний с высоким содержанием 
кремния и практически не содержит серы (рис.  4,  в). 

Получаемый после разделения продуктов восста-
новления плавлением шлак имеет черный цвет и стек
ловиден в изломе. Основной составляющей шлака яв-
ляется оксид кремния, содержание которого зависит от 

Т а б л и ц а  2

Состав фаз после восстановления при температуре 980 °С

Table 2. Composition of the phases after reduction at 980 °C

Спектр
Содержание, % (ат.)

Фаза
O Mg Al Si Ca S Fe Cu Zn

1 0 0,1 0,3 0,4 0,1 0 96,9 2,0 0,1 металл
2 59,0 0,2 4,5 22,5 4,7 0,30 7,5 0 1,3 шлак
3 54,0 2,1 0,1 15,9 0,4 0 25,4 0 2,0 фаялит

Рис. 3. Продукты восстановления в смеси порошков 
при температуре 980 °С и выдержке в течение 1 ч

 
Fig. 3. Reduction products in a mixture 

of powders at 980 °C and exposure for 1 hour

Рис. 4. Результаты пирометаллургического разделения продуктов 
металлизации в корундовом (а) и в графитовом (б, в) тигле

Fig. 4. Results of pyrometallurgical separation of metallization products 
in corundum (a) and graphite (б, в) crucibles
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способа разделения продуктов восстановления. Пос
ле плавки в графитовом тигле содержание кремнезе-
ма в  шлаке меньше по сравнению с его содержанием 
в  шлаке после плавки в корундовом тигле. Содержание 
железа не более одного процента, в шлаке присутству-
ют также оксиды магния, алюминия и кальция. По хи-
мическому составу он аналогичен доменному шлаку, но 
с более низким содержанием оксида кальция. В шлаке 
присутствуют корольки металла (рис.  5), содержание 
элементов приведено ниже:

Содержание элемента, % (ат.)
O Mg Al Si S Ca Fe Cu

Спектр 1 58,1 2,6 6,7 20,6 0,1 11,2 0,7 0,1
Спектр 2 0 0 0 0,3 0 0,3 98,9 0,5

 Выводы

В результате термодинамического моделирования 
показана возможность получения из медеплавильного 
шлака пирометаллургическим процессом в темпера-
турном интервале 600 – 1750 °С трех продуктов: цин-
ка; сплавов железа с углеродом и кремнием; шлака, 
состоящего из оксидов кремния, алюминия и магния. 
Экспериментально подтверждена возможность получе-
ния чугуна, стали и сплава железа с кремнием и шлака 
с низким содержанием оксидов железа, а также оксида 
цинка, образующегося в результате окисления цинка 
кислородом из окислительной атмосферы при плавле-
нии в открытых агрегатах.

Рис. 5. Вид шлака, полученного в печи сопротивления 
с корундовым тиглем 

Fig. 5. Type of slag obtained in a resistance furnace 
with a corundum crucible

Т а б л и ц а  3

Химический состав металлов 
после пирометаллургического разделения

Table 3. Chemical composition of the metals 
after pyrometallurgical separation

Место анализа
Содержание, % (ат.)

C Si S Fe Cu
Спектр 1, а 1 2,1 0,1 96,3 0,4
Спектр 1, б 1 0,6 0,7 96,7 0,9
Спектр 2, б 5 0,8 0 92,9 1,2
Спектр 1, в 0 11,4 0 87,6 0,9
Спектр 2, в 2 11,2 0 85,4 1,2
Спектр 3, в 2 11,9 0,1 85,0 0,9
Спектр 4, в 16 9,5 0 73,1 1,4
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