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В статье приведены результаты термодинамического моделирования карботермиче-
ского процесса восстановления хрома из оксидной системы Cr2O3–FeO–CaO–
SiO2–MgO–Al2O3 в интервале температур (T) 1673–1973 К с шагом 50 К при общем
давлении в системе 0.1 МПа и количестве азота 2.24 м3. В качестве оксидной систе-
мы использовали составы хромовой руды, мас. %: 38 Cr2O3; 11.1 FeO; 0.17 CaO;
15 SiO2; 29.7 MgO; 6 Al2O3 и шлака феррохрома низкоуглеродистого (ФХНУ), мас. %:
13 Cr2O3; 4 FeO; 41.6 CaO; 21.2 SiO2; 12.8 MgO; 7.4 Al2O3, добавляемого к руде в коли-
честве 0; 5; 10; 20%. В качестве восстановителя использовали углерод, расход кото-
рого увеличен на 10% от стехиометрии на восстановление Fe и Cr и на 8% от массы
металла для образования карбидов железа, хрома и кремния. Термодинамическое
моделирование осуществлено с использованием программного комплекса HSC
Chemistry 6.12 (Outokumpu, Финляндия). В базу данных введены термодинамиче-
ские данные соединения CrO(II), уточнены существующие в базе данных термохи-
мические характеристики соединений: CaCr2O4, SiC, Cr3C2, Cr7C3, Cr23C6, Fe3C,
Al4C3. Результаты термодинамического моделирования показали, что повышение
температуры процесса c 1673 до 1973 К увеличивает степень восстановления хро-
ма (ηCr) при различном содержании шлака в системе. Увеличение содержания шла-
ка в системе с 0 до 20% уменьшает ηCr с 94.8 до 94% при температуре 1973 К. Наи-
большее значение степени восстановления хрома характерно для состава системы с
0% шлака. Химический состав металла при температуре 1973 К и 0% шлака, мас. %:
65.6 Cr; 22.7 Fe; 0.26 Si; 11.5 C. Результаты термодинамического моделирования мо-
гут быть использованы при разработке технологии получения хромсодержащего
сплава с вовлечением в металлургический передел шлака феррохрома низкоуглеро-
дистого.
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ВВЕДЕНИЕ

Переработка техногенных отходов металлургического производства является акту-
альной задачей во всем мире. Отходами металлургического производства, в том числе
ферросплавного, являются шлаки, пыль и шламы газоочистных сооружений. Объемы
образования отходов зависят от применяемых шихтовых материалов и технологии
производства [1, 2].
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В настоящее время в России в шлаковых отвалах накоплено более 300 млн т шлаков
сталеплавильного, литейного и ферросплавного производств, которые подлежат пере-
работке [3–6]. На ферросплавных предприятиях при объеме выплавки ~2 млн т всех
видов ферросплавов образуется ~1 млн т шлаков и ~130 тыс т пылей и шламов [7].

Шлаки производства высокоуглеродистого феррохрома высокопрочные и приме-
няются в виде щебня в дорожном строительстве, а шлаки низко- и среднеуглеродисто-
го феррохрома при остывании рассыпаются в порошок фракции <0.1 мм из-за образо-
вания двухкальциевого силиката (2СаО · SiO2). После магнитной сепарации они скла-
дируются на отвалах либо используются в виде различных добавок [8].

В литературе приведены данные о прогнозировании фазового состава шлаков и их
стабилизации [8, 9], термодинамическом моделировании процесса восстановления
элементов [10], применении хромсодержащих шлаков в металлургическом переделе с
последующим получением товарного продукта [11–15].

Термодинамическое моделирование равновесного охлаждения шлаков внепечной
обработки стали с применением ПК FactSage, проведенное авторами работы [8], по-
казало возможность прогнозирования фазового состава шлаков. Анализ полученных
данных позволил определить необходимый для стабилизации расход борсодержащей
добавки в зависимости от состава шлака. Стабилизация в этом случае связана с заме-
щением силикатных ионных групп на боратные, в результате чего затрудняется диф-
фузия атомов и ионов, участвующих в полиморфном превращении.

В работе [9] показано применение боратной добавки для стабилизации высокотем-
пературной полиморфной фазы хромсодержащих шлаков при производстве нержаве-
ющей стали, путем формирования твердого раствора с 2CaO · SiO2. Результаты пока-
зали, что только определенная доля присаженного бората образует твердый раствор с
2CaO · SiO2, а основная часть обнаружена в фазе кальциевого боратосиликата.

В работе [10] изучен процесс карботермического восстановления элементов систе-
мы Fe–Cr–O и термодинамически определены возможные продукты процесса вос-
становления. Установлено, что при высоких температурах и низких соотношениях
nC : nO (исходное молярное отношение С к O в образце) образуется больше раствора
Fe–Cr–C и меньше остаточного содержания углерода. Карбиды металлов образуются
на начальной стадии процесса восстановления, а раствор Fe–Cr–C образуется, когда
степень восстановления достаточно высокая.

Авторами работы [11] разработана технология получения прочных комплексных
хромовых окатышей с заданными физико-химическими характеристиками для вы-
плавки в электродуговых печах хромовых ферросплавов. В качестве шихтовых мате-
риалов использовали мелкодисперсный хромовый концентрат Донского ГОКа (≥50%
Cr2O3), шлаки рафинированного феррохрома, железистую (~10% Fe и 60% SiO2)
и/или высокожелезистую (~25% Fe и 25% SiO2) диатомитовую руду Муголжарской
группы месторождений и кокс АО “Сары-Арка” с последующим окатыванием и спе-
канием. Состав шихты с 3% кокса для получения неметаллизированных окатышей
позволяет снизить температуру обжига окатышей с 1350 до 1200°С, причем без суще-
ственного изменения аппаратурно-технологического оформления процесса обжига.
Химический состав полученных окатышей, мас. %: 44 Cr2O3; 6.08 Al2O3; 18.65 SiO2;
12.48 FeO; 1.57 CaO; 9.95 MgO; 7.27 остальное. Средняя прочность при температуре
обжига окатышей, Н/окатыш: 1323 К – 2893; 1373 К – 3971,7; 1423 К – 4511,1; 1473 К –
5325. В работе [12] пыль газоочистки от производства хромовых ферросплавов (20–
43% Cr2O3) применяли в качестве добавки при получении обожженных хромовых ока-
тышей.

Авторами работы [13] разработана технология получения высокоуглеродистого
феррохрома с использованием до 30–70% в навеске шихтовых материалов антрацита
(Рd – 0.016%, Sd – 0.15%) в качестве частичной замены традиционного кокса. Шихто-
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Таблица 1. Химический состав исходных материалов, мас. %

№ материала Cr2O3 FeO СаО SiO2 MgO Al2O3

1 38 11.1 0.17 15 29.7 6
2 13 4 41.6 21.2 12.8 7.4
вые материалы: хромовая руда, металлоконцентрат, шлак ферросилиция, хромовые
отходы, отсевы кварцита, хромовые брикеты. Коэффициент извлечения хрома соста-
вил 84.4% при использовании в качестве восстановителя кокса и антрацита (30–50%
на колошу) и 84.7% при применении кокса и угля.

В работах [16, 17] изучено влияние основности шлака и количества восстановителя
на степень восстановления хрома системы Cr2O3–FeO–Al2O3–SiO2–MgO–CaO–P2O5
с применением ПК HSC 6.12 Chemistry при температуре 1973 К. В качестве исходной
системы использовали состав хромовой руды, содержащей 40% Cr2O3; восстановитель –
ферросиликоникель. Определены оптимальная основность шлака (СаО)/(SiO2) и рас-
ход кремния-восстановителя, при которых степень восстановления хрома составила
95.1%.

Одним из способов утилизации шлаков и пылей производства ферро- и силикохро-
ма является их добавка при выплавке. Процесс такого использования шлаков изучен
недостаточно. В связи с этим нами проведено термодинамическое моделирование
карботермического процесса восстановления хрома из состава смеси хромовой руды и
шлака феррохрома низкоуглеродистого (ФХНУ).

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Целью настоящей работы является определение степени восстановления хрома (ηCr)
от температуры (Т) и рационального расхода шлака ФХНУ методом термодинамиче-
ского моделирования.

Термодинамическое моделирование процесса восстановления хрома из оксидной
системы Cr2O3–FeO–CaO–SiO2–MgO–Al2O3 с применением в качестве восстанови-
теля углерода проведено по следующим вариантам:

1) изучение влияния температуры процесса 1673–1973 К на степень восстановления
хрома из смеси хромовой руды и шлака ФХНУ;

2) определение влияния количества шлака ФХНУ (0; 5; 10; 20%) на степень восста-
новления хрома при температуре 1973 К.

Химический состав материалов оксидных систем приведен в табл. 1. Состав мате-
риала 1 соответствует хромовой руде, состав 2 – шлаку ФХНУ.

В качестве восстановителя использовали углерод, расход которого увеличен на 10%
от стехиометрически необходимого на полное восстановление железа и хрома и на 8%
от массы металла для образования карбидов железа, хрома и кремния, что соответ-
ствует реальным условиям получения углеродистого феррохрома.

Для проведения термодинамического моделирования использовали программный
комплекс (ПК) HSC Chemistry 6.12, разработанный Outokumpu, и основанный на ми-
нимизации энергии Гиббса и вариационных принципах термодинамики [18]. Равно-
весный состав многокомпонентной оксидной системы Cr2O3–FeO–CaO–SiO2–
MgO–Al2O3 определен с применением подпрограммы “Equilibrium Compositions”. Ис-
ходные параметры для проведения термодинамического моделирования: интервал
температур 1673–1973 К с шагом 50 К, общее давление 0.1 МПа, количество N2 2.24 м3.
В базу данных ПК HSC Chemistry 6.12 введены термодинамические характеристики
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Рис. 1. Изменение степени восстановления хрома (ηCr) от температуры (Т) при содержании 0; 5; 10;

20% шлака.
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оксида хрома CrO(II), уточнены термохимические характеристики, существующие в
базе соединений: CaCr2O4, Fe3C, Cr3C2, Cr7C3, Cr23C6, SiC, Al4C3 [19].

РЕЗУЛЬТАТЫ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты термодинамического моделирования процесса восстановления хрома
из многокомпонентной оксидной системы Cr2O3–FeO–CaO–SiO2–MgO–Al2O3 с
применением в качестве восстановителя углерода представлены в виде следующих
графических зависимостей:

1) изменение степени восстановления хрома от температуры (1673–1973 К) при со-
держании 0; 5; 10; 20% шлака ФХНУ (рис. 1);

2) изменение степени восстановления хрома от количества шлака ФХНУ при тем-
пературе 1973 К (рис. 2).

На рис. 1 показано изменение степени восстановления хрома от температуры. По-
вышение температуры процесса с 1673 до 1973 К увеличивает степень восстановления
хрома при различном содержании шлака ФХНУ в составе системы. Это связано с тем,
что повышение температуры процесса увеличивает реакционную способность углеро-
да, как элемента-восстановителя, что способствует образованию карбидов железа и
хрома, которые затем выступают в качестве носителей углерода. Это приводит к даль-
нейшему восстановлению оксидов железа и хрома. Восстановление хрома в смеси
Cr2O3–C–Fe наблюдается уже при 1373 К, тогда как без железа хром при указанной
температуре не восстанавливается [20]. При повышении температуры процесса с 1673
до 1973 К степень восстановления хрома увеличилась на 9.2% для системы без шлака
ФХНУ, на 9.5; 9.7 и 10.3% для систем с 5; 10 и 20% шлака соответственно. Наибольшее
повышение степени восстановления хрома отмечено в интервале температур с 1673 до
1773 К, а наименьшее – с 1873 до 1973 К. Самая высокая степень восстановления хро-
ма отмечена при температуре 1973 К для всех систем.
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Рис. 2. Изменение степени восстановления хрома (ηCr) от количества шлака при температуре 1973 К.
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На рис. 2 показано изменение степени восстановления хрома от количества шлака
в составе системы при температуре 1973 К. Повышение количества шлака с 0 до 20%
уменьшает степень восстановления хрома с 94.8 до 94%. Это связано с уменьшением
суммарного содержания Cr2O3 в системе при вводе шлака (с 38 до 33% Cr2O3 при 20%
шлака). При содержании 5% шлака в системе степень восстановления хрома состави-
ла 94.6% при температуре 1973 К.

В табл. 2 приведен химический состав металла, образующегося при температуре
1973 К.

При повышении количества шлака с 0 до 20% в составе шихты химический состав
металла изменяется незначительно. Так, содержание хрома уменьшается с 65.6 до
65.3%, кремния – с 0.26 до 0.16%, а железа – увеличивается с 22.7 до 23.0%.

Термодинамический расчет показал возможность использования до 20% шлака
ФХНУ при производстве высокоуглеродистого феррохрома без значительного сниже-
ния извлечения хрома в металл и изменения его химического состава.
Таблица 2. Химический состав металла, мас. %

Элемент
Количество шлака, %

0 5 10 20

Cr 65.6 65.5 65.3 65.3

Fe 22.7 22.7 23.0 23.0

Si 0.26 0.22 0.20 0.16

C 11.5 11.5 11.6 11.5



613ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
ВЫВОДЫ

Результаты термодинамического моделирования карботермического процесса вос-
становления хрома из многокомпонентной оксидной системы Cr2O3–FeO–CaO–
SiO2–MgO–Al2O3 при содержании 0; 5; 10 и 20% шлака низкоуглеродистого феррохро-
ма в составе шихты показали, что повышение температуры процесса с 1673 до 1973 К не-
значительно увеличивает степень восстановления хрома при различном содержании
шлака в составе шихты. Наибольшее значение степени восстановления хрома харак-
терно для состава системы с 0% шлака. Увеличение количества шлака с 0 до 20% не-
значительно понижает степень восстановления хрома (с 94.8 до 94%) и изменяет со-
став образующегося металла. Результаты термодинамического моделирования могут
быть использованы при разработке технологии получения хромсодержащего сплава с
вовлечением в металлургический передел шлака ФХНУ.

Авторы выражают благодарность за помощь заведующему лаборатории “Бор” Хи-
мико-металлургического института им. Ж. Абишева, д.т.н., профессору А.А. Акбердину.
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THERMODYNAMIC SIMULATION 
OF THE CARBOTHERMAL PROCESS OF CHROME REDUCTION 
FROM THE Cr2O3–FeO–CaO–SiO2–MgO–Al2O3 OXIDE SYSTEM

V. A. Salina1, V. I. Zhuchkov1, A. V. Sychev1

1Institute of metallurgy of Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

The results of thermodynamic simulation of the carbothermal process of chromium reduc-
tion from the Cr2O3–FeO–CaO–SiO2–MgO–Al2O3 oxide system in the temperature
range (Т) 1673–1973 К after 50 К at total system pressure of 0.1 MPa and the amount of
2.24 m3 N2 are given in this article. The compositions of chromium ore, wt %: 38 Cr2O3;
11.1 FeO; 0.17 CaO; 15 SiO2; 29.7 MgO; 6 Al2O3 and slag of low carbon ferrochrome
(LC FeCr), wt %: 13 Cr2O3; 4 FeO; 41.6 CaO; 21.2 SiO2; 12.8 MgO; 7.4 Al2O3 added to the
ore in an amount of 0; 5; 10; 20% was used as the oxide system. Carbon was used as a reduc-
ing agent, the amount of which was increased by 10% for the quantity stoichiometrically re-
quired for the reduction of Fe and Cr and by 8% by mass of the metal for the formation iron,
chromium, and silicon carbides. Thermodynamic simulation was performed using the HSC
Chemistry 6.12 software package developed from Outokumpu, Finland. Thermodynamic
data of the CrO(II) compound were entered into the software package database. The ther-
modynamic characteristics of the CaCr2O4, SiC, Cr3C2, Cr7C3, Cr23C6, Fe3C, Al4C3 avail-
able in the database were specified. The results of thermodynamic simulation were showed
that the increase in the process temperature from 1673 to 1973 К increase the degree of chro-
mium reduction (ηCr) at different slag contents in the composition of the system. The increase
in the slag content in the system from 0 to 20% decreases ηCr from 94.8 to 94% at the tempera-
ture 1973 К. The highest value the degree of chromium reduction was obtained for the compo-
sition of the system with 0% slag. The chemical composition of the metal at the temperature
1973 К and with out slag is, wt %: 65.6 Cr; 22.7 Fe; 0.26 Si; 11.5 C. The thermodynamic simu-
lation results can be used to development the technology for producing a chromium-contain-
ing alloy using slag of low carbon ferrochrome in the metallurgical conversion.

Keywords: oxide system, carbothermal process, thermodynamic simulation, temperature, de-
gree of chromium reduction, chemical composition of the metal
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