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РАЗРАБОТКА МЕТОДА ОБЕСЦИНКОВАНИЯ 
ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩИХ ОТХОДОВ ПУТЕМ 
ТЕРМООБРАБОТКИ В ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЙ АТМОСФЕРЕ

Проведено исследование фазового, элементного и гранулометрического состава и изучена морфоло-
гия образца пыли электросталеплавильного производства. Путем термогравиметрического анализа 
определена температура термообработки образца в восстановительной атмосфере, при которой про-
исходит наибольшая потеря массы. Определен элементный и фазовый состав восстановленного об-
разца, показано влияние температурного режима обработки на степень удаления цинка из образца.
Ключевые слова: пыль, электросталеплавильное производство, металлизация.

ВВЕДЕНИЕ

В_настоящее время металлургическая про-
мышленность занимает ведущее место по 

количествам выбросов вредных веществ в окру-
жающую среду. За год величина загрязнений от 
черной металлургии достигает 20 % от общих 
загрязнений (10,3 млн т вредных веществ в год, 
около 400 тыс. т приходится на пылевые желе-
зосодержащие и цинкосодержащие отходы). 
Большинство отходов металлургических пред-
приятий относятся к пятому классу опасности 
в связи с их негативным влиянием на окружаю-
щую среду и здоровье человека. На сегодняш-
ний день пыли и шламы после газоочисток ста-
леплавильных цехов практически полностью 
идут в отвалы и шламонакопители. Проблема 
в переработке данного типа отходов связана с 
высоким содержанием в них Zn. Актуальным во-
просом является разработка способа выделения 
Zn из состава шлама для возможности дальней-
шего получения концентрата с высоким содер-
жанием железа. 

ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Было проведено исследование пылей электро-
сталеплавильного производства. Исследуемый 
материал представляет собой отход ПАО «Север-
сталь». 

Для удаления Zn из состава пылей исполь-
зовали лабораторную установку водородной ме-
таллизации, состоящую из систем осушки водо-
рода и улавливания цинка, генератора водорода 
САМ-1 и трубчатой печи Carbolite KZS12-200-
600 (рис. 1).

Изготовленные образцы пылевидного образ-
ца помещали в трубчатую печь, объем которой 
непрерывно продувается водородом в процессе 
нагрева и выдержки. Происходит металлиза-
ция образца, которая сопровождается возгон-
кой Zn, входящего в состав ZnO и ZnFe2O4. Под 
воздействием газа-восстановителя частички 
Zn попадают в систему улавливания и оседают 
на стенках реактора, после чего происходит их 

Рис. 1. Система водородной металлизации
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дальнейшая конденсация и образование твер-
дых частиц Zn/ZnO.

Гранулометрический состав образцов опре-
деляли с помощью метода лазерной дифракции 
на приборе FRITSCH analysette 22 NanoTec. По-
рошковый образец подвергали гомогенизации в 
водородной среде, которая осуществлялась при 
помощи ультразвукового гомогенизатора с мощ-
ностью 200 Вт. Затем полученную суспензию за-
ливали в приемник до появления сообщения о 
достаточном количестве образца.

Качественный фазовый состав пыли опреде-
ляли с помощью рентгеновского дифрактометра 
Дифрей-401к, количественный ― с помощью 
волнового рентгенофлуоресцентного спектро-
метра ARL 9900 WS.

Перед началом работ по восстановлению об-
разцов пыли провели термогравиметрический 
анализ (термоанализатор SDT Q600) с целью 
определения температуры, при которой проис-
ходит потеря массы образца.

Определение элементного состава пыли и 
исследование размеров и формы частиц прово-
дили на электронном сканирующем микроско-
пе Tescan Vega 3, оснащенном энергодисперси-
онным детектором рентгеновского излучения 
Oxford Instruments INCA x-act.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Элементный состав пыли электросталеплавиль-
ного производства, мас. %: Fe 34,9, O 28,9, С 5,5, 
Zn 17,5, Са 2,6, Cl 2,0, К 1,2, Na 3,8, Mg 0,9, Mn 
2,9, Al 0,3, Cr 0,3, Р 0,2, Pb 1,2, S 0,5, Si 1,4. На-
личие Zn в образцах пыли объясняется исполь-
зованием стального оцинкованного лома в про-
цессе выплавки металла в качестве шихты.

Преимущественно образец состоит из фаз 
ZnFe2O4 и Fe3O4. Фазовый состав образца пыли, 
мас. %: вюстит (FeO) 1,1, гематит (Fe2O3) 4,5, гра-
фит (С) 13,4, магнетит (Fe3O4) 28,2, оксид цинка 
(ZnO) 5,6, франклинит (ZnFe2O4) 42,5, хлорид ка-
лия (KCl) 2,0, хлорид натрия (NaCl) 2,8.

Дифрактограмма образца пыли, полученная 
методом рентгеновской дифракции, показана на 
рис. 2. Видно наличие рефлексов, соответству-
ющих фазам ZnFe2O4, ZnO и C, рефлексы фаз 
ZnFe2O4 и Fe3O4 накладываются друг на друга.

Микроструктура образца пыли состоит из 
изолированных частиц сферической формы с 
размером от 0,1 до 5 мкм (рис. 3). Результаты 
электронной микроскопии подтверждают дан-
ные, полученные в ходе исследований методом 
лазерной дифракции. Образец состоит из ча-
стиц размером от 0,1 до 3 мкм (рис. 4).

Термогравиметрическая кривая образца по-
казана на рис. 5. Отмечается потеря массы при 
620‒650 °С, что также видно на кривой изме-
нения скорости потери массы. Данный скачок 
можно объяснить восстановлением оксидов же-

Рис. 2. Дифрактограмма образца пыли: ● ― ZnFe2O4/
Fe3O4; ◆ ― C; ▲ ― ZnO

Рис. 3. Микроструктура образца пыли при разном уве-
личении

Рис. 4. Гистограмма распределения частиц шлама по 
размерам

леза, которые находятся в структуре образцов. 
Имеется еще один выраженный максимум поте-
ри массы при 800 °С.
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Рис. 5. Термогравиметрическая кривая образца шлама

Таблица 1. Зависимость потери массы образца от 
температуры восстановления
Образец Температура, оС Потеря массы, мас. %

1
2
3
4
5

1000
900
800
700
600

52,2
50,1
37,5
29,1
25,1 

С целью определения потери массы образца 
проведено 5 модельных экспериментов при 700, 
800, 900 и 1000 °С. При понижении температу-
ры восстановления уменьшается потеря массы 
образца (табл. 1). Существенной разницы в по-
тере массы при 900 и 1000 °С не наблюдается, 
поэтому дальнейшие эксперименты проводили 
при 900 °С.

Образец пыли электросталеплавильного 
производства помещали в систему водородной 
металлизации. Скорость нагрева составляла 
20 °С/мин до 860 °С, далее ― 5 °С/мин до 900 °С 
с выдержкой 4 ч, масса навески 10 г. После 
проведения эксперимента исследовали эле-
ментный состав восстановленного образца и 
налета на реакторе. Содержание Fe в образце 

Таблица 2. Элементный состав восстановленного 
образца и порошка в системе улавливания

Элемент
Массовая доля, %

до восстановления после восстановления
Fe
O
C
Zn
Ca
Cl
K

Na
Mg
Mn
Al
Cr
P
Pb
S
Si

34,9
28,9
5,5
17,5
2,6
2,0
1,2
3,8
0,9
2,9
0,3
0,3
0,2
1,2
0,5
1,4

56,5
23,5
7,4

Не обнаружено
6,2

Не обнаружено
–
–

1,2
3,8
–
–
–
–
–

1,8

Рис. 6. Дифрактограмма образца пыли до (1) и после 
восстановления (2): ● ― ZnFe2O4/Fe3O4; ■ ― Fe; ◆ ― C; 
▲ ― ZnO

увеличилось от 34,87 до 56,5 % (табл. 2). Zn 
и Cl в восстановленной пыли электросталепла-
вильного производства не наблюдаются.

В восстановленном образце цинкосодержа-
щие фазы отсутствуют (рис. 6). Также наблю-
дается изменение интенсивности максимумов, 
соответствующих фазам Fe и C. В табл. 5 пред-
ставлен фазовый количественный анализ. Ко-
личественный фазовый состав образца пыли, 
мас. %: вюстит (FeO) 6, железо (Fe) 79, графит 
(С) 15.

Восстановленный образец пыли также 
состоит из отдельных частиц сферической 
формы размером от 0,1 до 5 мкм (рис. 7). В 
процессе восстановления из-за спекания воз-
можно образование перешейков между ча-
стицами.

Проведено исследование фазового и эле-
ментного состава данного налета, образовавше-
гося на стенках реактора в процессе восстанов-
ления образцов пыли (рис. 8, табл. 3). Основным 
компонентом налета является Zn. Точную массу 
налета определить невозможно, так как с пото-
ком газа-восстановителя часть материала уно-
силась в систему улавливания. С повышением 
температуры восстановления массовая доля Zn 
в налете на реакторе уменьшается, так как про-
исходит повышение доли Cl, а также попадание 
материала в систему улавливания.

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ
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Рис. 7. Микрофотографии образца пыли при разном увеличении

Рис. 8. Налет на стенках реактора

Таблица 3. Элементный состав налета на реакторе

Элемент
Содержание элемента, мас. %, 
при температуре металлизации
800 оС 900 оС

Zn
C
O
Cl
K

Na

61,0
22,4
10,0
2,9
1,8
‒

33,2
23,8
16,1
15,5
4,9
4,6

Таблица 4. Элементный состав порошка в системе 
улавливания

Элемент
Содержание элемента, мас. %, 
при температуре металлизации
800 оС 900 оС

C
O
Zn
Na
Pb
Cl
S

64,5
15,5
15,6
2,0
5,3
0,4
0,4

24,4
12,8
51,4
3,7
13,7
0,7
1,9

Рис. 9. Дифрактограмма порошка в системе улавлива-
ния: ■ ― Zn; ▲ ― KCl; ● ― ZnO

В результате восстановления в системе 
улавливания образовался порошок, преимуще-
ственно состоящий из Zn и C (табл. 4, рис. 9). На 
дифрактограмме было обнаружено наличие реф-
лексов, соответствующих фазам Zn, ZnO и KCl.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено комплексное исследование пыли 
электросталеплавильного производства с со-
держанием Zn 17,5 мас. %. Цинкосодержащая 
пыль состоит из сферических частиц, размер 
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которых варьируется от 0,1 до 5 мкм. Установле-
но, что в ходе проведения процесса водородной 
металлизации общее содержание Zn уменьша-
ется от 17,5 до 0 %.

* * *
Работа выполнена при поддержке программы 
«УМНИК» Фонда содействия инновациям (дого-
вор № 16140ГУ/2020 от 24.12.2020 г.).

Результаты получены с использованием обо-
рудования Центра коллективного пользования 
ТГУ имени Г. Р. Державина.
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