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Аннотация. В связи с развитием в Армении производства меди и молибдена возникает необхօдимость создания технологий переработки полу-
ченных шлаков действующих металлургических заводов с извлечением из них ценных металлов. Это касается медных шлаков Алавердий-
ского медеплавильного завода с содержанием FeO ~ 50 % и молибденовых шлаков Ереванского завода «Чистое железо» с содержанием SiO2 
~80 %. Эти шлаки получаются при высоких температурах (с получением FeO·SiO2 , CaO·SiO2 , Fe3O4 ) и, следовательно, они малоактивны 
для дальнейшего их использования. Между тем указанные шлаки богаты оксидами железа и кремния и могут служить дешевым сырьем 
для получения силицидов железа. Силициды железа могут использоваться в микро- и наноэлектронике, а также в металлургии в  качестве 
легирующей добавки в производстве сталей со специальными физико-химическими свойствами. Получение столь ценных силицидов из 
дешевого сырья актуально для Армении и имеет не только экономическое, но и экологическое значение. Для получения силицидов железа 
предлагается метод совместного алюминотермического восстановления предварительно механоактивированных медных и молибденовых 
шлаков. Предварительная механоактивация  позволяет  целенаправленно  влиять  на  структуру  реакционной  смеси  и  параметры  самора-
спространяющегося высокотемпературного синтеза, обеспечивая тем самым возможность регулирования структуры и  фазового состава 
синтезируемых силицидов. В работе обсуждаются вопросы влияния превращения и фазообразования на морфологию шлаков медного 
и молибденового производств действующих металлургических заводов Армении при механохимической активации методом тонкого 
измельчения в вибромельнице. Показано, что при тонком измельчении (до −10 мкм) шлаки, содержащие сложные малореакционноспо-
собные соединения железа и кремния  (фаялит, магнетит и кварцит), подвергаются  глубоким химическим изменениям, превращаясь 
в  аморфные оксиды. Полученные активированные оксиды могут служить сырьем для получения железо- и кремнийсодержащих спла-
вов – силицидов железа. 
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 Введение

В связи с развитием в Армении черной и цветной 
металлургии возникает необхօдимость  создания  тех-
нологий переработки отходов и шлаков действующих 
металлургических заводов с извлечением из них цен-
ных металлов. Это,  в  первую  очередь,  касается мед-
ных шлаков Алавердийского медеплавильного завода 
с  содержанием  FeO  ~50  %  и  молибденовых  шлаков 
Ереванс кого  завода  «Чистое  железо»  с  содержанием 
SiO2  ~80  %.  Указанные  шлаки  до  сих  пор  не  нашли 
применения  из-за  отсутствия  технологии  переработ-
ки. Между тем, они богаты оксидами железа и крем-
ния и могут служить дешевым сырьем для получения 
силицидов железа  [1,  2]. 

Железо  с  кремнием  образуют  ряд  силицидов  [3], 
которые  отличаются  высоким  содержанием  как  же-
леза  (α-Fe3Si,  ε-Fe5Si3 ),  так  и  кремния  (FeSi2 ,  Fe2Si5 ). 

Силициды с высоким содержанием железа проявляют 
магнитные  свойства  (ферромагнетиты)  [4,  5],  а  сили-
циды с высоким содержанием кремния – полупровод-
ники  [6,  7].  Моносилицид  железа  (α-FeSi)  проявляет 
магнитно-оптические свойства [8, 9]. Все эти силициды 
могут использоваться в микро- и наноэлектронике  [10], 
а также в металлургии в качестве легирующей добавки 
в производстве сталей со специальными физико-хими-
ческими  свойствами  [11]. Исходя  из  вышеуказанного, 
организация  энергосберегающей  технологии  получе-
ния  столь  ценных  силицидов  с  утилизацией  вторич-
ных  отходов  является  актуальной  задачей.  Вторичное 
использование  шлаков  имеет  также  важное  значение 
с  точки зрения экологии. 

Медные и молибденовые шлаки получаются при вы-
соких температурах (с получением FeO·SiO2 , CaO·SiO2 , 
2CaO·SiO2 )  [12]  и,  следовательно,  они  малоактивны 
для дальнейшего их использования. 

Перспективным  методом  получения  силицидов 
железа  является  механоактивируемый  самораспро-
страняющийся  высокотемпературный  синтез  (МА 
СВС) [13  –  15]. Данный метод позволяет формировать 
уникальные  материалы  при  значительном  снижении 
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энергозатрат  за  счет  использования  экзотермического 
эффекта реакций и не требует сложного специального 
оборудования.  Предварительная  МА  позволяет  целе-
направленно  влиять  на  структуру  реакционной  смеси 
и  параметры  СВС,  обеспечивая  тем  самым  возмож-
ность  регулирования  структуры  и  фазового  состава 
синтезируемых силицидов [16 – 27].

Целью работы является предварительное исследо-
вание  минералогического,  элементного,  грануло мет -
ри чес кого,  морфологического  превращений  и  фа зо  - 
об разования  этих  шлаков  на  примере  шлаков  Ала-
вердийского  медеплавильного  завода  и  Ереванского 
завода  «Чистое  железо»,  а  также  определение  роли 
и  поведения  основных  компонентов  (фаялита,  маг-
нетита  и  кварцита),  входящих  в  состав  этих шлаков, 
при  механо химической  активации  для  выяснения 
возможнос ти  увеличения  их  реакционной  способно-
сти методом тонкого измельчения. 

 Методы исследования

Для измерения параметров шлаков были использо-
ваны конвертерный (образец №  1) и отвальный (обра-
зец №  2) шлаки Алавердийского медеплавильного заво-
да и молибденовый шлак Ереванского завода «Чистое 
железо» (образец № 3).

Исследование элементного состава образцов  (в пе-
ресчете на оксиды) проводили на аттестованном рент-
генофлуоресцентном  спектрометре  ED  2000  фирмы 
Oxford Instruments Analytical (Великобритания) [28]. 

Дисперсные параметры (размеры частиц и функции 
их  распределения  по  размерам)  изучали  на  лазерном 
дифракционном  анализаторе  Malvern  Mastersizer  2000 
с  автоматическим  модулем  диспергирования  и  подачи 
образца в виде суспензий и эмульсий Hydro 2000S (Вели-
кобритания) [29]. Измерение проводили при пос тоянной 
циркуляции  водной  суспензии  исследуемого  порошка 
через  измерительную  ячейку.  Усредненные  результаты 
измерений представлены с помощью таблиц, а распреде-
ление частиц по размерам – в виде интегральных кривых 
(графиков) и дифференциальных гистограмм [30].

Морфологию  поверхности  покрытий  изучали  на 
сканирующем  электронном микроскопе  высокого  раз-
решения Mira фирмы Tescan (Чехия) с микрорентгено-
спектральным анализатором INCA Energy 350 [28 – 30]. 

Опыты механохимической активации проводили ме-
тодом тонкого измельчения концентрата в вибромельни-
це. Шлаки  активировали  в  высокоэнергонапряженной 
вибромельнице  типа  М-30.  Объем  каждого  барабана 
составлял  600  см3,  количество  оборотов  –  1000  в  мин, 
а  системы из  двух  барабанов  в  противоположном  на-
правлении  –  425  об/мин,  фактор  энергонапряженнос-
ти  – 50  г, мощность электродвигателя – 2,8  кВт. Акти-
вирование проводили в водной среде, измельчение  – 15, 
30, 45 и 60 мин. На рисунках приведены данные активи-
рования 15 и 60  мин, когда особенно ярко фиксируется 

изменение минералов. Масса диспергируемых продук-
тов  10  –  50  г.  Для  получения  сравнительных  данных 
диспергирование для всех шлаков проводили при оди-
наковых условиях.

 Экспериментальная часть

 Исследование гранулометрического состава
 

шлаков при механохимическом измельчении

Для грануломет рического исследования взяты кон-
вертерные  и  отвальные шлаки  с  частицами  размером 
2  мм. После ситового анализа каждая фракция подвер-
галась  элементному  и  рентгенофлуоресцентному  ана-
лизам. При помощи ситового анализа были определены 
процентные содержания  (по массе) фракций в  указан-
ных образцах (№  1, 2 и 3), состоящих из частиц опре-
деленного  размера.  Анализ  проводили  просеиванием 
навески  материала  через  набор  сит,  различающихся 
размером  ячеек,  и  дальнейшим  установлением  эле-
ментного состава для каждого случая.

Результаты определения  зернового  состава изобра-
жены графически в виде кривой просеивания. На гра-
фиках по осям показано количество заполнителя в  про-
центах,  проходящего  при  просеивании  сквозь  сито,  и 
размер отверстий контрольных сит в логарифмическом 
масштабе. Поскольку отношение между размерами от-
верстий  двух  соседних  сит  в  стандартном  наборе  со-
ставляет 0,5, то в логарифмическом масштабе размеры 
этих  отверстий  расположены  на  равном  расстоя нии 
друг от друга. 

 Обсуждение результатов

Изучено поведение разных шлаков в вибромельнице 
в условиях водного режима в зависимости от степени 
дисперсности. Результаты исследования гранулометри-
ческого состава образцов № 1, 2 и 3 в водном раство-
ре  приведены  на  рис.  1  (а  –  кривые  и б  –  диаграммы 
просеивания исходных образцов). Диаграмма выражает 
зависимость массы фракции от размера частиц (в  мкм) 
и  позволяет  определить,  какой  процент  шлака  имеет 
определенный размер частиц. 

По  данным  химического  анализа,  элементный  со-
став  (в  пересчете  на  оксиды)  образцов  №  1  и  2,  %: 
63,7  Fe2O3 ;  27,5  SiO2 ;  5,6  CuO;  1,2  Al2O3 ;  0,6  BaO; 
0,6  ZnO;  0,3  PbO;  0,2 K2O;  остальное  –  примеси. Это 
соответствует  44,59  % Fe  и  2,83  % Si  в  конвертерных 
шлаках и 47,95  % Fe и 24,61  % Si в отвальных шлаках. 
Элементный  состав  (в  пересчете  на  оксиды)  образ-
ца №  3,  %:  68,8  Fe2O3 ;  12,5  SiO2 ;  7,0 CaO;  5,8 Cr2O3 ; 
4,5  Al2O3 ; 0,3 MoO2 ; 0,3 K2O; 0,2 TiO; 0,2 MnO; 0,1  CuO; 
остальное  –  примеси.  Это  соответствует  8,75  %  Fe 
и  32,11 % Si в молибденовых шлаках. При этом содер-
жание железа и кремния во всех фракциях при измель-
чении почти не меняется. 

Металлургические технологии
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  Как  видно  из  рис.  1,  во  всех  образцах,  где  содер-
жание железа и кремния высокое, превалирует мелкая 
фракция. Это  говорит  о  том,  что  измельчение шлаков 
до размера частиц меньше 17,8 – 54,5 мкм более целе-
сообразно. 

 Рентгенофазовый анализ при механоактивации

 Фазовые превращения шлаков в результате
 

механохимической обработки

Приведены  результаты  исследования  фазового  со-
става  шлаков  методом  рентгенофазового  анализа.  На 
рис.  2  показаны  рентгенограммы  исходных  образцов 
№  1, 2 и 3. 

Результаты  исследований  подтвердили,  что  исход-
ные шлаки имеют кристаллическую структуру (верши-
ны всех рефлексов имеют острые углы). 

На рис.  3 представлены данные исходного  конвер-
терного шлака (рис.  3,  а) и шлака, обработанного в виб-
ромельнице в течение 15 (рис.  3,  б) и 60 (рис.  3,  в) мин. 
Ниже приведены сравнительные рентгенограммы этих 
шлаков.

Аналогичным  способом  исследованы  рентгено-
граммы  образцов  отвального  и  молибденового  шла-
ков, обработанных в вибромельнице в течение 15 и 60 
мин. На  рис.  4  приведены данные измельчения  в  ви-
бромельнице  исходного  отвального  шлака  (рис.  4,  а) 
с продолжительностью активации 15  (рис.  4, б) и 60 
(рис. 4, в) мин.

Как видно из рисунков, во всех трех случаях меха-
нохимическая  обработка  в  вибромельнице  сопрово-
ждается существенными физико-химическими измене-
ниями. При измельчении продолжительностью 60 мин 
(рис.  3,  в  и  4,  в)  появляются  новые  рефлексы оксидов 
железа  (FeO, Fe2O3 и Fe3O4 ) и кремния  (SiO2 )  за  счет 
разложения фаялита и магнетита. 

Иногда рефлексы магнетита совпадают с рефлекса-
ми оксидов железа. В результате этих реакций получа-
ются  отдельные  оксиды  меди  и  железа.  Наблюдается 
также  тенденция  резкого  уменьшения  интенсивности 

Рис. 1. Кривые (а) и диаграммы (б) просеивания исходных образцов шлаков: 
1 – конвертерных; 2 – отвальных; 3 – молибденовых

Fig. 1. Curves (a) and diagrams (б) of initial slags samples: 
1 – converter; 2 – waste; 3 – molybdenum

Рис. 2. Рентгенограммы исходных шлаков: 
1 – конвертерных; 2 – отвальных; 3 − молибденовых 

(  − фаялит;   – магнетит;   − кварцит;   − кристоболит)

Fig. 2. X-ray patterns of initial slags: 
1 – converter; 2 – waste; 3 – molybdenum 

(  − fayalit;   – magnetite;   − quartzite;   − cristobalite)
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рефлексов  фаялита  и  увеличения  интенсивности  всех 
прежних рефлексов, касающихся оксидов железа. В  ре-
зультате  расшифровки  приведенных  рентгенограмм 
установлено,  что  основной  фазовой  составляющей 
образцов конвертерного и отвального шлака являются 
оксиды железа и кремния (FeO, Fe2O3 , и SiO2) – 75 %, 
а  также присутствует фаза типа FeFe2O4 – 25 %. 

В  случае  образца  №  3  (рис.  5)  основной  фазовой 
составляющей образца молибденового шлака после об-
работки является кварц (SiO2) – 80  %, а также присут-
ствуют  небольшие  количества  фаялита  Fe2SiO4  –  5  % 
и  магнетита Fe3O4 , карбоната кальция CaCO3 и силикат 
кальция Ca2SiO4 – 15 %. 

Сравнение  рентгенограмм  всех  трех  образцов  по-
казывает, что в зависимости от продолжительности из-
мельчения происходит  уширение  существующих реф-
лексов, что связано с уменьшением размеров областей 
когерентного рассеяния,  а,  следовательно, и степенью 
кристалличности образца. Во  всех  случаях появляют-
ся рефлексы, которые свидетельствуют об образовании 
новой фазы, а также происходит значительное (практи-
чески  в  20  раз),  по  сравнению  с  исходным  образцом, 
снижение интенсивности линии (101) фаялита Fe2SiO4 . 

Следовательно,  механохимическую  активацию 
можно считать рациональным способом интенсифика-
ции  пирометаллургических  методов  переработки  ме-
таллургических шлаков. 

 Влияние превращения и фазообразования
 

на морфологию поверхностных шлаков

Проведены  исследования  влияния  превращения 
и  фазообразования  при  механохимической  активации 
на морфологию изменения поверхности шлаков. Резуль-
таты исследований поверхности при механохимической 

активации шлаков, выполненных микрорентгеноспект-
ральным методом, представлены в виде карт распреде-
ления элементов на поверхности образцов (рис.  6). 

На  рис.  6,  а  показаны  поверхности  образцов  крис-
таллов исходных шлаков №  1, 2, и 3. Как видно из ри-
сунков,  везде  четко  выделяются  границы  отдельных 
фаз. Во всех случаях видны два типа частиц – крупные 
(5  –  30  мкм)  и  находящиеся  внутри  мелкие  частицы 
(50  –  340  нм). Для обоих размеров характерна агломе-
ризация крупных частиц, внутри которых находятся бо-
лее мелкие. Все эти частицы (темные) имеют покрытие 
с кварцитом (светлые). 

При измельчении в течение 15  мин (рис.  6,  б) меха-
ноактивация приводит к обволакиванию частиц магне-

Рис. 3. Результат расшифровки рентгенограммы образца 
конвертерного шлака: 

а – исходный шлак; б – обработанный в течение 15 мин; 
в – обработанный в течение 60 мин 

(  − фаялит;   – магнетит, оксиды железа;   − кварцит)

Fig. 3. Result of decoding the X-ray pattern of converter 
slag sample: 

a – initial slag; б – processed for 15 min; в – processed for 60 min 
(  − fayalit;   – magnetite, iron oxides;   − quartzite)

Рис. 4. Результат расшифровки рентгенограммы образца 
отвального шлака: 

а – исходный шлак; б – обработанный в течение 15 мин; 
в – обработанный в течение 60 мин 

(  − фаялит;   – магнетит, оксиды железа;   − кварцит)

Fig. 4. Result of decoding the X-ray diffraction pattern of waste 
slag sample: 

a – initial slag; б – processed for 15 min; в – processed for 60 min 
(  − fayalit;   – magnetite, iron oxides;   − quartzite)

 Рис. 5. Результат расшифровки рентгенограммы образца 
молибденового шлака: 

а – исходный шлак; б – обработанный в течение 15 мин; 
в – обработанный в течение 60 мин (  − фаялит; 

 – магнетит, оксиды железа;   − кварцит;   − кристоболит)

Fig. 5. Result of decoding the X-ray diffraction pattern of molybdenum 
slag sample:

a – initial slag; б – processed for 15 min; в – processed for 60 min 
(  − fayalit;   – magnetite, iron oxides;   − quartzite;   − cristobalite)

Металлургические технологии
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тита и фаялита частицами аморфного кварцита. Между 
фазами наблюдается наличие плавленной массы, кото-
рое приводит к искажению межфазной границы. 

При измельчении  в  течение  60  мин  (рис.  6,  в) фор-
мируется  коллоидообразная  масса,  при  этом  частицы 
фаялита  и  магнетита  окружены  частицами  кварци-
та.  Это  приводит  к  увеличению  размеров  частиц  до 
8  –  10  мкм  и  образованию  новых  конгломератов.  Из-
меняется форма  частиц. Они не приобретают опреде-
ленную геометрическую форму кристаллов, но хорошо 
видна коллоидная масса с большими размерами дырок. 
Морфологические  изменения  поверхности,  вплоть  до 
аморфизации, приводят к физико-химическому измене-
нию свойств вещества, а, следовательно, и увеличению 
их химической активности. Однако везде общие зако-
номерности повторяются: образуются темные частицы 
фаялита и магнетита, обволакиваемые светлыми части-
цами кварцита. 

 
 Выводы

Изучено  поведение  конвертерного,  отвального 
и  молибденового шлака методом  тонкого измельчения 
в  вибромельнице в условиях водного режима с продол-
жительностью 15 и 60 мин. Показано, что в результа-
те тонкого измельчения основные компоненты шлаков 
(фаялит и магнетит) подвергаются глубоким химичес-
ким  превращениям.  При  активации  продолжитель-

ностью  измельчения  60  мин  в  водной  среде  фаялит 
и  магнетит разлагаются, образуя оксиды железа (Fe2O3 
и  FeO) и кремния (SiO2 ). 

Результаты  морфологического  исследования  под-
тверждены выводами механохимической активации.

Полученные активные оксиды можно использовать 
для получения железо-кремниевых  сплавов  типа фер-
росилиция.

Таким  образом,  механохимическая  подготовка  ме-
таллургических шлаков является эффективным средст-
вом повышения их реакционной способности и может 
найти практическое применение в металлургии. 

Данный  метод  в  настоящее  время  используется 
в  технологии  переработки  отходов  цветных металлов, 
в  особенности  трудноперерабатываемых  металлурги-
ческих шлаков.
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SLAGS OF THE METALLURGICAL PLANTS OF ARMENIA AT FINE GRINDING

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2019.  Vol.  62.  No.  1 ,  pp. 8–14.

V.A. Martirosyan, M.E. Sasuntsyan

National Polytechnic University of Armenia (NPUA), Yerevan, Arme-
nia

Abstract. In connection with the development of copper and molybdenum 
production in Armenia, it becomes necessary to develop a technology 
for processing the slags of the functioning metallurgical plants to ex-
tract  valuable metals  from  these  slags.  It  concerns  the  copper  slags 
of Alaverdi Copper-Smelting Plant with a content of FeO ~50  % and 
the molybdenum  slags  of Yerevan  “Pure  Iron”  Plant with  a  content 
of SiO2 ~80  %. These  slags  are obtained at high  temperatures  (with 
FeO·SiO2 , CaO·SiO2 ,  Fe3O4 )  and,  therefore,  they  are  less  active  to 
be used later. Meanwhile, the mentioned slags are rich in iron and sili-
con oxides and can serve as a cheap raw material for producing iron 
silicides. The iron silicides can be used in micro- and nanoelectronics, 
as well as  in metallurgy as an alloying additive  in  the production of 
steels of special physical and chemical properties. The production of 
such valuable silicides from an inexpensive raw material is important 
for Republic of Armenia and  is of not only economic, but also eco-
logical  significance. To  obtain  iron  silicides,  a method  of  combined 
aluminothermal reduction of primarily mechanoactivated copper and 
molybdenum  slags  is  proposed.  The  preliminary mechanoactivation 
allows to purposefully affect the structure of the reaction mixture and 
parameters of the self-propagating high-temperature synthesis (SHS), 
thus ensuring the possibility of regulating the structure and phase com-
position of the synthesized silicides. This work considers issues on the 
impact of transformation and phase formation on the morphology of 
slags of copper and molybdenum production in the functioning Arme-
nian metallurgical plants at mechanochemical activation by the method 
of fine grinding in a vibromill. It is shown that at fine grinding (up to 
10  mcm),  the  slags,  containing  small-reactivity  complex compounds 
of  iron  and  silicon  (fayalite, magnetite,  quarzite)  undergo  profound 
chemical changes, transforming into amorphous oxides. The obtained 

activated oxides can serve as a raw material for producing iron- and 
silicon-containing alloys – iron silicides.

Keywords: slags of metallurgical plants, transformations, mechanochemi-
cal activation, phase formation, grinding, iron, silicon, ferrosilicon.
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