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Аннотация. Приведены результаты исследования фазовых превращений в шлаке сульфидной медной плавки при его восстановлении продук-

тами газификации углеродистых восстановителей при температуре 1100 °С. Экспериментально установлено, что в колоколообразных 
устройствах при температуре 1100 °С основная масса железа отвального шлака сульфидной плавки медных концентратов может быть 
восстановлена до металла продуктами газификации углеродистых восстановителей, содержащих углеводороды. При косвенном восста-
новлении шлака при температуре выше температуры его плавления металлическое железо концентрируется, в основном, на внешней 
поверхности продукта восстановления, образуя крупные включения, которые легко извлекаются магнитной сепарацией. Наиболее целесо-
образно восстанавливать многослойную шихту из слоев шлака толщиной менее 5 мм и разделяющего их молотого угля. 
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IRON REDUCTION FROM SLAG OF SULPHURIC MELTING 
BY THE PRODUCTS OF CARBON GASIFICATION

 
Abstract. Results of the investigation of phase transformations in the slag of sulphuric cupreous melting during its reduction by the products of gasifi cation 

of carbonic reducing agentsat the temperature 1100 °С are being discussed. It is experimentally found, that in belllike equipment at the temperature 
1100  °С he most part of iron from dump slag of sulphuric melting of the cupreous concentrates may be reduced to metallic state by the products 
of gasifi cation of hydrocarbonaceouscarbonic reducing agents.During the indirect reduction of the slag at the temperature above temperature of its 
melting, metallic iron concentrates mostly at the external surface of product of reduction, producing large inclusions, which may be easy extracted 
by magnetic separation. It’s mostly rational to reduce multilayer blend, consisting from slag layers less than5 mmthick and separating them layersof 
grinded coal. 
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Повышение эффективности производства во мно-
гом зависит от использования вторичных ресурсов. 
В  производстве меди такими ресурсами являются 
шлаки сульфидной плавки. На отвалах России их на-
коплено около 140 млн т. Ими заняты десятки тысяч 
гектаров земли, в том числе и плодородных. Склади-
рование шлака приводит к потере ценных металлов, 
содержащихся в них, и вызывает серьезные экологи-
ческие проблемы в окружающей среде. Разработка 
способов использования таких шлаков является весь-
ма актуальной задачей [1].

Шлаки медных плавок содержат до 40 % (по массе) 
железа, поэтому большое внимание уделяется разработ-
ке способов извлечения этого элемента. В настоящей 
работе исследованы условия восстановления железа из 
шлака при температуре ниже температуры плавления 
железа, а также возможность выделения железа из про-
дукта восстановления магнитной сепарацией. В опытах 
использовали шлак Карабашского медеплавильного за-
вода после его флотационного обезмеживания. Хими-
ческий состав шлака приведен в таблице.

Основными элементами шлака являются, % (по мас-
се): железо (40,9) , кремний (11,9) и кислород. Согласно 
результатам рентгенофазового анализа основная часть 
железа в шлаке связана с кремнеземом, образуя фаялит, 
но некоторая его часть присутствует в виде свободных 
оксидов, преимущественно магнетита. Микрорентгено-
спектральный анализ показал, что кроме фаялита в 
шлаке присутствует еще силикатная фаза, содержащая 
оксиды щелочных металлов («щелочная»), обогащен-
ная оксидом кальция и состоящая, в основном, из алю-
мосиликатов железа. 

Насыпная масса используемого порошка шлака 
2,15  г/см3, размер частиц менее 80 мкм, температура 
плавления 940  –  1040  °С [2]. Следовательно восстанов-
ление шлака при температуре выше 1000  °С должно 
протекать с участием жидкой фазы.

Восстановление шлака проводили по методу 
С.В.  Дигонского [3] в колоколообразном устройстве, 
представлявшем собой перевернутый корундовый ти-
гель, верхнюю часть которого заполняли порошком 
шлака, остальную – древесным углем. Для исключения 
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контакта шлака с восстановителем и тиглем его защи-
щали углеграфитовой тканью. Взаимодействие шлака с 
тканью при температуре опытов не наблюдалось. Ших-
ту нагревали до нужной температуры в течение 2  ч, за-
тем выдерживали при этой температуре от 2 до 6 ч. По 
окончании опыта устройство извлекали из печи и ох-

лаждали на воздухе. Затем образец распиливали, поли-
ровали и анализировали микрорентгеноспектральным 
методом.

Предварительными опытами [2, 4] установлено, что 
наиболее эффективно железо восстанавливается до 
металла при температуре выше температуры плавле-
ния шлака. В настоящей работе излагаются результаты 
опытов, проведенных при температуре 1100  °С. Вы-
полнены две серии опытов с различной высотой слоя 
восстанавливаемого шлака. Результаты опытов также 
представлены в таблице. В первой серии восстанавли-
вали ~0,6  г шлака при высоте слоя ~1  см с выдержкой 
при 1100  °С в течение 2, 3, 4 и 6 ч. Продукт восстанов-
ления представлял собой пористую спекшуюся массу 
с явными признаками плавления, покрытую металли-
ческим железом. Часть расплава вытекла из зоны ре-
акции. Она также содержала небольшое количество 
включений металлического железа. 

Микрорентгеноспектральный анализ показал, что 
при восстановлении более четырех часов весь фаялит 
претерпевал превращение с образованием металличес-
кого железа, твердого раствора железа в кремнеземе и 
фазы, в которой часть железа в структуре фаялита за-
мещена магнием и алюминием (эту фазу назвали «за-
мещенный фаялит»). Элементный состав «щелочной» 
фазы при восстановлении практически не изменялся, 
за исключением существенного увеличения содержа-
ния железа от исходных ~1,6 до ~10  %  (ат). Другие 
силикатные фазы и оксиды железа в восстановленных 
образцах не обнаружены. Наиболее существенные из-
менения происходили во внешних зонах образцов. Их 
поверхность покрылась слоем металлического железа, 
к которому примыкает зона восстановленного фаялита 
(рис.  1).

В восстановленной зоне внутри образцов железо 
не обнаружено, т. е. в процессе восстановления железо 

Химический состав шлака и продуктов восстановления

Эле-
мент

Содержание, % ( по массе)

исход-
ный
шлак

продукты восстановления при 1100 С 
в течение 6 ч

массивный образец многослой-
ная шихта, 
магнитная
фракция

немагнитная
фракция

магнитная
фракция

Fе 40,91 19,95 63,14 61,61
Ва 0,61 – – –
Сr 0,048 0,12 0,05 2,87
А1 1,76 3,99 1,524 1,57
Са 2,88 5,15 2,56 2,93
Со 0,024 0,0018 0,033 0,021
Si 11,85 24,68 9,58 10,56
Мn 0,28 0,12 0,13 0,13
Mg 0,83 1,33 0,67 0,93
Ni 0,019 0,0015 0,057 0,13
K 0,35 0,59 0,21 0,32
Zn 3,1 0,61 0,56 2,05
Рb 0,45 0,039 0,1 0,12
Сu 0,52 0,13 0,53 0,66
P 0,025 0,026 0,016 0,018
V 0,006 0,024 0,023 0,357
Ti 0,11 0,17 0,072 0,083

Рис. 1. Поверхность образца шлака, восстановленного при температуре 1100 °С и времени выдержки 6 ч: 
светлая фаза – металлическое железо; серая фаза – восстановленный фаялит
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доставлялось к поверхности, образуя на ней слой ме-
талла. В образцах с открытой внутренней полостью на 
ее поверхности, а также внутри образца, металлическое 
железо присутствовало в виде достаточно крупных 
включений (рис.  2).

Как было показано в работах [3, 5], с энергетической 
точки зрения при высоких температурах в процессах 
восстановления с участием углерода определяющую 
роль играет водород. Он является своего рода катали-
затором процесса, существенно повышая восстанови-
тельный потенциал системы. Например, уже при тем-
пературе 955  К, даже небольшое количество водорода 
способствует полному восстановлению оксидов железа 
в атмосфере водяного газа.

С этих позиций механизм восстановления шлака 
продуктами газификации угля должен включать сле-
дую щие стадии:

(Н2 )газ → (Н2 )адс → 2Надс ;

2Надс + (О)адс → (Н2О)адс → (Н2О)газ ;

(Н2О)адс + СО → СО2 + (Н2 )газ ;

(Н2О)газ + СО → СО2 + (Н2 )газ ;

СО2 + С → 2СО;

(Н2О)газ + С → СО + Н2 .

Согласно этой схеме, восстановительный потенциал 
в шлаке создается водородом (углеводородами). Наибо-
лее эффективно такой процесс реализуется в колоколо-
образных устройствах. В проточных системах концент-
рация водорода в зоне реакции гораздо ниже и процесс 

восстановления продуктами газификации угля менее 
эффективен [3].

Формирование металлического железа на поверх-
ности образца можно объяснить механизмом, пред-
ложенным в работе [6]. Согласно представлениям ав-
торов этой работы, кластеры железа, образующиеся 
при восстановлении в оксидной матрице, переносятся 
на ее поверхность анионными вакансиями (явление 
академика А.А.  Байкова). В условиях начала образо-
вания жидкой фазы формируется плотная и «одно-
родная» масса оксидных фаз и вакансии становятся 
весьма подвижными. Диффундируя на периферию 
оксидной матрицы (место меньших концентраций ва-
кансий), они «флотируют» железо, достраивая метал-
лическую фазу, сформированную в начальной стадии 
восстановления.

Важно отметить, что этот процесс обеспечивает 
среда, которая образуется в результате восстанови-
тельного процесса, так как определяющую роль иг-
рают диффузионные явления, которые усложняются 
по мере изменения состояния и состава среды. Не 
исключено, что перенос железа к поверхности может 
осуществляться диффузией в жидкой фазе железокис-
лородных кластеров, образующихся при диспропор-
ционировании фаялита.

Продукты восстановления были измельчены до 
80  мкм и подвергнуты сухой магнитной сепарации в 
поле 120  –  130  мТл. Выделенная магнитная фракция 
содержала ~60  % (по массе) металлического железа. 
Выход магнитной фракции возрастал по мере увели-
чения времени восстановления. При шестичасовой 
выдержке в восстановительных условиях из шлака в 
магнитную фракцию было извлечено ~80  % (по массе) 

Рис. 2. Внутренняя часть образца шлака с открытой внутренней полостью, восстановленного 
при температуре 1100 °С и времени выдержки 6 ч: 

светлая фаза – металлическое железо; серая фаза – восстановленный фаялит. Цифрами указаны размеры включений железа
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железа. Большая часть железа присутствовала в форме 
крупных включений размером более 80  мкм. В силикат-
ной фазе (стекле) осталось 24  –  30  % (по массе) железа. 
Химический состав магнитной и немагнитной фракции 
приведен в таблице.

Эффективность процесса восстановления во мно-
гом зависит от толщины слоя восстанавливаемого шла-
ка. Для иллюстрации этого положения провели серию 
опытов по восстановлению шлака из более тонкого 
слоя. В  установку помещали навеску шлака массой 
90  –  100  г, распределив ее пятью слоями с высотой каж-
дого ~5  мм. Слои шлака разделяли слоями порошка угля 
толщиной ~2  мм. Шлак восстанавливали при 1100  °С в 
течение  6  ч. Продукт восстановления представлял со-
бой «пластины» из металлического железа, смоченно-
го стекловидной силикатной массой. Часть расплава (в 
основном силикатная составляющая) в ходе процесса 
вытекла из зоны реакции. По данным химичес кого ана-
лиза продукт восстановления содержал ~60  % (по  мас-
се) железа, основная часть которого (55  –  58  % (по 
массе)) – металлическое железо. По предварительным 
оценкам степень извлечения железа в металличес кую 
фазу составляет более 90 %.

Следует отметить, что при восстановлении смеси 
шлака и угля включения железа распределяются рав-
номерно по всему объему продукта восстановления  [2]. 
Значительная часть этих включений имеет размеры 
менее 20  мкм, что делает извлечение их магнитной се-
парацией весьма затруднительным. В этом случае вы-
деление железа после восстановления возможно рас-
плавлением полученного продукта с разделением его 
на металл и шлак. Это показано в работе [7], посвящен-
ной исследованию процесса углетермического восста-
новления шлака сульфидной плавки.

Выводы. Экспериментально установлено, что в ко-
локолообразных устройствах при температуре 1100  °С 

основная масса железа отвального шлака сульфидной 
плавки медных концентратов может быть восстановле-
на до металла продуктами газификации углеродистых 
восстановителей, содержащих углеводороды.

При косвенном восстановлении шлака при темпера-
туре выше температуры его плавления металлическое 
железо концентрируется, в основном, на внешней по-
верхности продукта восстановления, образуя крупные 
включения, которые легко извлекаются магнитной се-
парацией.

Наиболее целесообразно восстанавливать много-
слойную шихту из слоев шлака толщиной не более 
5  мм и разделяющего их молотого угля.
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