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One of promising directions in metallurgy is combining several 
processes in one aggregate. The article presents results of the 
study of kinetics of silicon, calcium and zinc extraction into 
ferroalloy, technical calcium carbide and zinc sublimates, 
respectively, during melting of the Achisay ore (Republic of 
Kazakhstan) in a mixture with coke in the Tamman furnace. It has 
been established that during 60 minutes the extraction of 88% of 
silicon into the alloy is observed at 1900°C, 75.6% of calcium is 
extracted into carbide at 1850°C, and 99.6% of zinc is recovered 
into sublimates at 1900°C. The extraction of silicon into the alloy 
and calcium into calcium carbide is restrained by kinetic factors, 
and the extraction of zinc into sublimates is restrained by diffusive 
factors. 
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Одним из перспективных направлений в металлургии 
является организация совмещения нескольких процессов в 
одном агрегате. В статье приводятся результаты исследования 
кинетики извлечения кремния, кальция и цинка 
соответственно в ферросплав, технический карбид кальция и 
цинковые возгоны при плавке Ачисайской руды (Республика 
Казахстан) в смеси с коксом в печи Таммана. Установлено, что 
за 60 минут извлечение 88% кремния в сплав наблюдается 
при 1900°С, 75,6% кальция в карбид при 1850°С, 99,6% цинка 
в возгоны извлекается при 1900°С. Извлечение кремния в 
сплав и кальция в карбид кальция сдерживается 
кинетическими факторами, а цинка в возгоны - 
диффузионными.  
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Введение 
По данным USGeologicalSurveg [1] мировые 

идентифицированные и доступные для добычи запасы цинка 
на Земле составляют 250 млн. т. При этом от 5 до 8 % цинка 
(12,5-20 млн.т.) располагается на поверхности 
месторождений в так называемых оксидных рудах [1, 2], для 
которых в настоящее время не найден рациональный метод 
обогащения. Поэтому оксидные цинксодержащие руды в 
мировой металлургической практике перерабатывались 
преимущественно дистилляционными методами (США, 
Германия, Россия, Япония, Канада, Польша, Казахстан, 
Италия, Англия), электроплавкой, Стерлинг-процессом и 
вельцеванием [3-6]. Несмотря на то, что дистилляционные 
методы, электроплавка и вельцевание постоянно 
совершенствуются (например, вельцевание [7-9]) и 
обеспечивают извлечение цинка из руд от 87 до 93 %, эти 
методы характеризуются низким коэффициентом 
использования сырья и сопряжены с образованием большого 
количества отходов (клинкер, раймовка, шлак). Достаточно 
отметить, что на 1 т руды при вельцевании образуется до 
0,85 т отвального клинкера. Поэтому сейчас только в п. 
Ачисай (ЮКО) накопилось около 4,5 млн. т. клинкера, в 
который из руды переходит все железо и нерудные 
составляющие (кремний, кальций, алюминий, магний и др.) и 
до 30 % углерода. А между тем железо и нерудные 
составляющие оксидных цинксодержащих руд могут стать 

дополнительным сырьевым источником для получения 
востребованной продукции. Для этого объективной 
необходимой и приоритетной идеологией становится принцип 
перехода от сырья отраслевого к единому технологическому 
сырью, который предусматривает создание инновационных 
технологий получения из сырья не одного, а множества 
продуктов [10, 11].  

Целью настоящей работы было определение 
температурных интервалов, в которых наиболее полно 
осуществляется выделение из расплава руды целевых 
компонентов и сплавов. 
 

Методы исследования 
Нами впервые в практике переработки оксидных 
цинксодержащих руд предложена их комплексная 
переработка, заключающаяся в одновременном получении из 
руды в руднотермической электропечи кремнийсодержащих 
ферросплавов и карбида кальция с отгонкой 
восстанавливаемого цинка в газовую фазу [12].  
Основой способа являются реакции: 
FeO+CaO+SiO2+ZnO+7C=FeSi+Zn+CaC2+5CO                   (1) 
FeO+CaO+2SiO2+ZnO+9C=FeSi2+Znг+CaC2+7CO (2) 
Предварительный расчет ∆G ( по программе HSC-5.1 [13]) 
позволил установить, что температура начала этих реакции 
(по    

  = 0) составляет соответственно 1601,4 и 1713,8 К 

(таблица 1) 
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Таблица 1. Влияние температуры на    
 

 (кДж) реакций совместного углетермического восстановления оксидов 

Номер 
реакции 

Температура, К 
Тн*, К 

500 700 900 1100 1300 1600 1700 1800 

1 1009,1 823,7 637,2 453,0 271,1 1,4 -87,71 -179,3 1601,4 

2 1519,5 1263,6 1007,8 755,5 506,7 137,9 16,8 -103,2 1713,8 
Примечание: *) Тн- температура начала реакции, К 

 
Термодинамическое моделирование проведено при помощи 
комплекса HSC-5.1 [13], основанного на  принципе минимума 
энергии Гиббса. Исследования проводили на печи Таммана. 
Контроль температуры проводился термопарой BP-5/20. Для 
определения температуры в тигле предварительно была  
найдена зависимость между ней (пирометр  ОПИР-17) и 
температурой  в нижней части печи (термопара ВР-5/20). 
Графитовый тигель с шихтой опускался в печь (на 
графитовую подставку) и выдерживался в ней определенной 
время. Затем стальным крючком зацепляли поперечную 
балочку тигля и извлекали из печи. Тигель после охлаждения 
разбивался. Продукты после плавки шихты в печи Таммана 
взвешивались и анализировались: ферросплав на содержание 
кремния и цветных металлов, карбид кальция на содержание 
карбида кальция. Было установлено, что с заметной 
скоростью реакции идут при температурах выше 1700 оС. 
Содержание кремния в сплаве (CSi) определялось через его 
плотность [14] по формулам: 
 
при плотности от 2,33 до 3,52г/см3 
СSi=690,679-545,783П+166,151·П2-17,467·П3;                      (3) 
 
при плотности от 3,52 до 6,09г/см3:                                    (4) 
СSi=130,878-2,232·П+0,859·П2;   
  
при плотности от 6,09 до 7,859г/см3: 
СSi=3755,875-1,524·П+208,0·П2-9,515·П3;                   (5)  

Содержание цинка в сплаве и карбиде 
определялось растровым электронным микроскопом марки 
JSC-6490LV (Япония). Содержание карбида кальция в 
техническом карбиде кальция определяли через его литраж 
по формуле: 

      = (L/372)·100,           (6)  

где 372 - количество литров ацетилена, выделяющегося при 
разложении водой 1кг чистого карбида кальция при 20 ºС и 
давлении 760 мм.рт.ст; L-литраж карбида кальция, 
определяемый по методике [15]. Степень извлечения Са в 
карбид кальция (αСа, %) рассчитывалась по формуле: 

                  
[      

   
     

]    

      
                                    (7) 

где ССа и ССаС2 , соответственно, концентрация Са в шихте и 
концентрация СаС2 в карбиде кальция, %; Gш, Gкк - 
соответственно масса шихты и масса карбида кальция.  

Степень извлечения цинка в возгоны 
определялась по формуле: 

          ( )  
      ( )         (   )        (  )

      ( )
;                     (8) 

где GP, Gспл, Gкк- масса руды, сплава карбида кальция, г; СZn(p), 
CZn(спл), CZn(кк) - содержание Zn в руде, сплаве и карбиде 
кальция. 

В работе использовали оксидную руду 
месторождения Ачисай (Республика Казахстан), которая 
содержала 11,5 % ZnО; 0,8 % PbО; 0,1 % CdО; 19,8 % FeО; 
23,6 % CaO; 5,9 % SiO2, 4,6 % Al2O3, 8,3 % MgO, 0,2 % S, 1,3 
% H2O, 20,3 % CO2, 0,8 % прочие. Предварительно руду 
обжигали в муфельной печи при 900-950 ºС в течение 90 
мин. После обжига содержание компонентов в руде 
составило: 17,9 % ZnО; 1,0 % PbО; 0,1 % CdО, 24,8 % FeО; 

29,5 % CaO; 7,3 % SiO2, 5,7 % Al2O3, 10,4 % MgO, 0,2 % S, 2,1 
% CO2, 1,0 % прочие. Восстановителем являлся кокс, который 
после сушки при 250 ºС содержал 86,0 % С, 11,5 % золы, 0,8 
% S, 1,1 % Н2О, 0,6 % летучих. Шихтовые компоненты после 
термообработки дробились и рассеивались. В опытах 
использовали фракцию кокса 2-3 мм, руды 2-5 мм. Масса 
шихты каждого опыта равнялась 100-120 г. 

Обработка полученных данных проводилась 
уравнением [16]: 

       ,     -;   (9) 

 
и его дифференциальной формой: 
  

  
 = V = n ·  

 

 ,   (   )-  
 

  · (1-α); (10) 

где, V - скорость, доли 1/мин; α - степень извлечения, доли 1; 
k, n - эмпирические коэффициенты; τ - время, мин. 

Для определения значений "n" и "k" использовали 
логарифмический вид уравнения (4) 

ln[-ln(1-α)]=lnk+n·lnτ. 
 
Затем строили график в координатах ln[-ln(1-α)] = 

f(lnτ). По tgυ наклона прямых к оси абсцисс определяли 
параметр "n", а параметр lnk определяли при условии lnτ = 0. 
По значению lnk затем определяли параметр "k". После этого 
находились зависимости n=f(τ) и k=f(τ), и α=f(T, τ) и 
V=f(T,τ). По значению скорости для одной степени 
извлечения в соответствии с [17] определялась «кажущаяся» 
энергия активации (Eкаж): 

     .     
 

 
⁄ /       ;        (11)  

 

где  lgV - логарифм изменения скорости в интервале  
 

 
 при 

постоянном значении α. 
Кроме этого, в отдельных случаях, Eкаж 

определялась методом трансформации кинетических кривых 
[18]:  

     .     
 

 
⁄ /       ;  (12) 

 
где  lgӕ - логарифм изменения коэффициента 

трансформации ( ) в интервале  
 

 
 для определенного уровня 

протекания процесса. 
На рисунке приведена картина влияния 

температуры и времени на степень извлечения кремния в 
сплав, кальция в карбид кальция и цинка в возгоны.  

Из приведенного материала следует, что в 
температурном интервале 1700-1900ºС степень извлечения 
Са в карбид кальция не превышает 80 %. (Например, 75,6 % 
при 1850 ºС в течение 60 мин). Кремний в сплав на уровне 
80-88 % извлекается при 1900ºС за 30-60 мин. Наибольшей 
степенью извлечения обладает процесс перехода цинка в 
возгоны (99,6-99,9 % при 1900 ºС за 30-60 мин). В цинковых 
рудах всегда присутствует некоторое количество свинца. 
Необходимо отметить, что при 1900ºС степень извлечения 
свинца в возгоны составила 90,9 % за 30 мин и 99,1 % за 60 
мин.  

После обработки кинетических результатов 
уравнениями (9 и 10) были получены следующие зависимости 
V=f(T, α) (таблица 2): 
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Рисунок. Влияние температуры на степень извлечения кремния в сплав и кальция в карбид кальция: 1 – 1700 ºС, 2 – 1800 ºС, 3 – 1850 ºС, 4 – 

1900 ºС 
 

Таблица 2 Уравнения V=f(T, α)  для Si, Ca, Zn 

Эл-т 
Уравнение V=f(T, α) 

Si 

VSi=.-26,86·10
-6

·T
2
+95,41·10

-3
·T-83,75/ 

·.21,11·10
-8

·T
3
-11,29·10

-4
·T

2
+2,012·T-1194,73/

1

-26,86·10
-6

·T
2
+95,41·10

-3
·T-83,75· 

(1-α),- ln(1-α)-
1-

1

-26,86·10
-6

·T
2
+95,41·10

-3
·T-83,75 

Ca 

VCa=.19,1·10
-6

·T
2
-68,27·10

-3
·T+61,82/· 

·(-17,36·10
-7

·T
2
+63,56·10

-4
·T-5,77)

1

19,1·10
-6

·T
2
-68,27·10

-3
·T+61,82 

(1-α),- ln(1-α)-
1-

1

19,1·10
-6

·T
2
-68,27·10

-3
·T+61,82 

Zn 

VZn=.23,1·10
-9

-T
3
-14,1·10

-5
·T

2
+28,34·10

-2
·T-187,26/ 

·.18,01·10
-8

·T
3
-94,47·10

-5
·T

2
+1,65·T-959,15/

1

23,1·10
-9

-T
3
-14,1·10

-5
·T

2
+28,34·10

-2
·T-187,26 

·(1-α),- ln(1-α)-
1-

1

23,1·10
-9

-T
3
-14,1·10

-5
·T

2
+28,34·10

-2
·T-187,26 

 

Из зависимости lgV = f(1/T) найдено, что Екаж 
извлечения кремния в сплав для α = 50 % составляет 325 
кДж. Близкое к этому значению (340 кДж для αSi=50%) 
найдена Eкаж методом трансформации кинетических кривых. 
Степень развития процесса перехода Zn в возгоны 
практически не влияет на Eкаж. Так, для 20 % она составляет 
15кДж, а для 50%-13 кДж. Екаж извлечения кальция в карбид 
кальция, определенная методом трансформации 
кинетических кривых, для 50 % уровня составляет 236 кДж. 
Исходя из значений Екаж можно предположить что процессы 
извлечения кремния в сплав и кальция в карбид кальция при 
плавке руды месторождения Ачисай протекают в 
кинетическом режиме, а цинка в возгоны- в диффузионном 
[18]. 

Выводы 
На основании полученных результатов по 

кинетике извлечения кремния в сплав, кальция в карбид 
кальция, цинка в возгоны при плавке руды месторождения 
Ачисай можно сделать следующие выводы: 

-извлечение кремния в сплав на уровне 80-88 % 
можно достичь при 1900 ºС в течение 30-60 мин; степень 
извлечения кальция в карбид при 1850 ºС за  
60 мин. составляет - 75,6 %, а цинка в возгоны при 1900 ºС 
99,6-99,9 % за 30-60 мин; 

-извлечение кремния в сплав и кальция в карбид 
кальция сдерживается кинетическими факторами, а цинка в 
возгоны - диффузионными.  
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