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Аннотация. Гранулированный доменный шлак устойчиво используют в больших количествах при производстве цементов, в дорожном строи-
тельстве, сельском хозяйстве и в других областях техники и технологий. Особенностью процесса его получения является активное взаи-
модействие расплавленного металлургического шлака с охлаждающей жидкостью. Одновременно и мгновенно происходят затвердевание 
шлака,  а  также разрыв массы последнего в  атмосфере острого пара на мелкие частицы из-за  возникающих критических напряжений. 
Проб лема состоит в том, что при грануляции шлаков, как правило, содержащих серу, в атмосферу выделяется большое количество вред-
ных веществ (оксид серы и сероводород). Их концентрация на рабочих площадках участков грануляции многократно превышает ПДК. 
Для борьбы с этим явлением в состав охлаждающей жидкости вводят тонкодисперсные дорогостоящие известь или известняк. Это связано 
с  большими затратами на сооружение дробильного, измельчительного и пылеочистного оборудования. К тому же размещение такого обо-
рудования затруднено отсутствием в доменных цехах свободных площадей. В настоящей работе показано, что известь и известняк могут 
быть заменены тонкодисперсным красным шламом (КШ) – отходом производства глинозема из бокситов. Этот материал также обладает 
свойствами поглощения из газовой фазы соединений серы. Проблема его переработки является также актуальной задачей. В настоящее 
время КШ размещается в шламохранилищах, наносящих вред окружающей среде, а разрушение ограждающей дамбы приводит к эколо-
гической катастрофе  (Венгрия, 2010 г.). В настоящей работе приведены результаты исследования использования КШ. В лабораторных 
условиях  изучали  сорбционные  свойства КШ шести  заводов. Исследовали  образцы  гранулированного шлака,  полученные  в  процессе 
взаимодействия с КШ. Проведены лабораторные и промышленные испытания. Обнаружено, что с его помощью концентрация сернистых 
газов на рабочих площадках грануляции может быть уменьшена на два порядка. Важно, что новый гранулированный шлак, названный 
в  рассматриваемом случае «шламошлаком», не уступает обычному по основным технологическим свойствам. 
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 Введение

Актуальнейшей  современной  задачей  цветной  ме-
таллургии  является  замена  экологически  опасного  [1] 
складирования  красного  шлама  (КШ),  отхода  произ-
водства глинозема из бокситов, его полной переработ-
кой  [2].  Производится  поиск  соответствующих  про -
мышленных  вариантов  [3  –  15].  Одним  из  них,  как 
показала  настоящая  работа,  является  использование 
КШ  при  грануляции  расплавленных  шлаков  с  целью 
улучшения  экологии  производства.  При  грануляции 
этих шлаков происходит выделение в атмосферу сернис-
тых  газов  [16,  17],  создающих  невыносимые  условия 
труда  на  участках  грануляции. Предотвращение  этого 
явления также является весьма актуальной экологичес-
ки важной задачей. Гранулированный шлак устойчиво 
используется в больших количествах при производстве 
цементов, в дорожном строительстве, сельском хозяйст-

ве и в других областях техники и  технологий  [18  –  22]. 
При активном взаимодействии расплавленного мeтал-
лургического шлака с охлаждаю щей жидкостью однов-
ременно и мгновенно происходят затвердевание шлака 
и разрыв массы последнего в атмосфере острого пара 
на  мелкие  частицы  из-за  возникающих  критических 
напряжений.  В  атмосферу  выделяются  летучие  окси-
ды серы и  сероводород. Для борьбы с  этим явлением 
в состав охлаждающей жидкос ти вводят тонкодисперс-
ные известь или известняк, что связано с большими за-
тратами. Поэтому в настоящее время, пректически все 
рядовые компании занимаются поиском вариантов пе-
реработки КШ, чтобы исключить строительство много-
тоннажных накопителей КШ. Этой работой занимают-
ся передовые научные коллективы России. В настоящей 
работе доказана способность красных шламов заменять 
указанные материалы  [23  –  30]. Проведены лаборатор-
ные  и  промышленные  испытания,  которые  показали, 
что концентрация сернистых газов на рабочих площад-
ках грануляции может быть уменьшена на два порядка. 
Полученный шлак («шламошлак») не уступает обычно-
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му гранулированному шлаку по основным технологи-
ческим свойствам. 

 Методика исследования

Цель настоящих исследований – показать сорбцион-
ные свойства красного шлама на примере одиннадцати 
образцов, выявить оптимальную сорбционную емкость 
в  зависимости  от  состава  компонентов материала  для 
улавливания серосодержащего  газа,  определить режи-
мы, при которых процесс сорбции протекает с наиболь-
шим показателем [1].

Для  исследования  сорбционных  свойств  выбрано 
одиннадцать образцов материала красного шлама, по-
лученного в процессе различных технологий, на раз-
ных  глиноземных предприятиях. Химический  состав 
по  основным  компонентам  весьма  разнообразен,  что 
дает возможность исследовать наиболее широко весь 
спектр этого материала [2]. Это позволит определить 
наиболее  универсальный  состав,  с  последующей  до-
работкой  технологии  глиноземного  производства, 
что  сделает  возможным  массово  использовать  скла-
дируемый  отработанный  материал  в  полезных  для 
производст ва целях.

Для  сравнения  и  определения  наиболее  оптималь-
ного  состава  сорбента  предложены  образцы  шла-
мов,  байе ровского  (образцы  1  –  4  и  7),  спекательного 
(образцы 5, 8 и 11) и байер-спекательного производств 
(6,  9,  10).  Название образцов определяется по месту от-
грузки: 1,  2 – НГЗ (Нико лаевский глиноземный завод);  
3  –  ЗАалК  (Запорожский  алюминиевый  комбинат); 
с  4  по 6 – УАЗ (Уральский алюминиевый завод); с 7  

по  9  –  БАЗ  (Богословский  алюминиевый  завод); 
10  –  ПАЗ (Павлодарский алюминиевый завод); 11 – БГЗ 
(Бокситогорский глиноземный завод).

Для определения сорбционной способности красно-
го шлама собрана установка (рис.  1). Конструкция уста-
новки состоит из следующих частей: 

1  –  печь  для  повышения  температуры  до  1000  °С 
и  последующей выдержкой в течение 30 мин;

2 – навеска, содержащая медный колчедан для про-
текания следующих реакций

4 CuFeS2 + 13 O2 =
= 4 CuO + 2 Fe2O3 + 8 SO2 (сернистый газ);       (1)

   2 SО2 + О2 = 2 SО3 (серный ангидрид);  (2)

также  возможно  протекание  реакции  с  участием  сое-
динения SiO2 и образованием чистой меди:

2 CuFeS2 + 5 O2 + 2 SiO2 = 2 Cu + 2 FeSiO3 + 4 SO2 ;  (3)

при дальнейшем взаимодействии с кислородом воздуха 
протекает реакция (2);
полученный газ (сернистый ангидрид) посредством си-
стемы трубопроводов, имеющей соединительные муф-
ты  и  запирающие  вентиля,  поступает  на  следующую 
стадию очистки;

3 – емкость в качестве накопителя, имеющего мер-
ную  шкалу  для  точного  определения  объема  газовой 
составляющей  (при  изменении  уровня  воды  накапли-
вает или наоборот избавляется от исследуемой порции 
вещества);

Рис. 1. Установка для анализа степени очистки серосодержащих газов: 
1 – печь; 2 – навеска пробы; 3 – накопитель; 4 – фильтры; 5 – проба после очистки; 6 – анализ; 7 – насос; 8 – емкость с водой

Fig. 1. Installation for analysis of purification degree of sulfur-containing gases:
1 – furnace; 2 – sample weight; 3 – storage; 4 – filters; 5 – sample after cleaning; 6 – analysis; 7 – pump; 8 – water tank
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серный  ангидрид  поступает  в  проходной  сосуд  в  од-
ностороннем  порядке,  где  происходит  накапливание 
загряз ненного воздуха с фиксированной концентраци-
ей серосодержащих соединений;

4 – две емкости для забора газовой составляющей; 
функциональное  разделение  на  максимально  возмож-
ную  очистку,  которая  выполняется  в  емкости  с  наи-
лучшим  сорбентом,  содержащим  один  из  образцов 
(красный  шлам),  и  на  очистку,  которая  выполняется 
в  соседней  емкости,  для  последующего  сравнения  с 
другими образцами;

5  –  отбор  в  специальные  емкости  и  последующее 
сравнение степени очистки проб;

6  –  инструмент  для  дозирования  раствора  (стан-
дарт  –  титр йода С  (1/2 I2 )  =  0,1  моль/дм3 )  в исследуе-
мый объем газа с последующим определением степени 
насыщенности серой;

7 – насос создает парциальное разряжение в накопи-
теле  при  откачивании  воды  из  емкости,  что  способст-
вует понижению уровня жидкости в проходном сосуде; 
при  повышении  уровня  воды  исследуемый  газ  пар-
циальным давлением вытесняется на следующую ста-
дию технологии очистки; 

8  –  остатки  откаченной жидкости поступают  в  ре-
зервный сосуд и остаются там до востребования.

При взаимодействии серного ангидрида с красным 
шламом протекают следующие реакции с образовани-
ем сульфатных соединений [3]:

              Al2O3 + 3 SO3 = Al2 (SO4 )3 ;  (4)

              Fe2O3 + 3 SO3 = Fe2(SO4 )3 ;  (5)

              Al2O3 + 3 SO3 = Al2(SO4 )3 ;  (6)

              Al2O3 + 3 SO3 = Al2(SO4 )3 .  (7)

Проведенные  предварительные  испытания  дали 
основание  полагать,  что  при  прохождении  загряз-
ненных  газов  через  объем,  наполненный  материалом 

красного шлама,  значительная  часть  серосодержащих 
соединений  остается  адсорбированной.  Результаты 
анализа сравнения фильтрованной и не фильтрованной 
проб, показали разницу до 91  –  95  %, что является не-
оспоримым основанием применять исследуемый мате-
риал в  качестве сорбента. 

В процессе грануляции происходит выделение газов 
при взаимодействии с водой сульфидов металлов, что 
становится следствием образования пор в расплавлен-
ном  шлаке.  Протекают  следующие  химические  реак-
ции:

       Fe2S3 + 6 H2O = 2 Fe(OH)3 + 3 H3S;  (8)

        Al2S3 + 6 Н2О = 2 Al(ОH)3 + 3 H2S;  (9)

             CaS + Н2О = Ca(ОH)2 + H2S;  (10)

             Na2S + 2 Н2О = 2 NaОH + H2S.  (11)

На  втором  этапе  образуется  сернистый  газ  по  сле-
дую щей реакции:

            2 H2S + 3 О2 = 2 Н2О + 2 SО2 .  (12)

Как  видно  из  реакции  (12),  вода,  помимо  участия 
в  реакции газообразования, исполняет роль охлаждаю-
щего  агента,  повышает  вязкость шлака  и  его  способ-
ность  удерживать  газы.  Поэтому  для  правильной  ор-
ганизации процесса необходим хороший контакт воды 
со шлаком [2]. Однако при таком быстром охлаждении 
происходит  процесс  сжатия,  который  вызывает  внут-
ренние напряжения, в результате чего при достижении 
критического  значения  происходит  взрывание  частиц 
гранулированного шлака, и серосодержащие газы уда-
ляются из объема материала (рис.  2).

Для решения проблемы улавливания сернистых сое-
динений предложено в технологический цикл грануля-
ции шлака добавлять предварительно подготовленный 
красный шлам. В бассейн  с  водой,  который содержит 

Рис. 2. Образование газообразных серосодержащих выделений в ходе процесса грануляции шлака: 
1 – шлак; 2 – бассейн с водой; 3 – грануляция; 4 – выделение серосодержащих соединений

Fig. 2. Generation of gaseous sulfur-containing emissions during slag granulation process:
1 – slag; 2 – pool with water; 3 – granulation; 4 – sulfur-containing compounds emission
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специальные добавки, сливается расплавленный шлак. 
В  результате  этого  процесса  наблюдается  улавлива-
ние значительной части сероводорода и сернистых га-
зов  [4]. 

Структура  гранулированного  шлака  (рис.  3)  по-
сле  предварительной  обработки  имеет  пористость, 
которая  способствует  улавливанию  газов.  Причина 
улавливания  серосодержащих  соединений  объясня-
ется процессом адсорбции. Адсорбат шлака в основ-
ном скапливается в порах, размер которых соизмерим 
размеру сорбируе мого вещества. Выделившиеся газы 
в  момент соприкосновения шлака с водой несут в себе 
положительно  заряженные  частицы,  при  взаимодей-
ствии  с  красным  шламом  происходит  притягивание 
и осаждении на поверхности пористой структуры се-
росодержащих  веществ.  Таким  образом,  насыщение 
сорбента проходит посредством межпористого прост-
ранства, от которого зависит общая сорбционная ем-
кость материала [5].

Отрицательно  заряженные  частицы  сорбата  также 
осаждаются  на  поверхности,  примыкая  к  ранее  при-
тянутым  частицам,  и  образуют  диффузионный  слой. 
Следствием  взаимодействия  этих  материалов  являет-
ся  практически  полное  исключение  серосодержащих 
выбросов  в  атмосферу  рабочего  пространства.  Хими-
ческий  состав  доменного  шлака  следующий:  39,38  % 
SiO2 ; 1,42 % S; 4,80 % MgO; 6,10 % Аl2О3 ; 0,28 % МnО; 
47,68 % СаО; 1,02 % FeO; 0,50 % K2О; 0,60 % Na2O.

 Результаты и их обсуждение

Материал (шламошлак), содержащий в своем объе-
ме  в  связанном  состоянии  сероводород  и  сернистые 

газы, впоследствии возможно использовать в бетонной 
промышленности в качестве наполнителей. 

В ходе проведенных испытаний было показано, что 
КШ обладает наилучшими сорбционными свойствами 
по  сравнению с известью Ca(OH)2 ,  которая использу-
ется  в  качестве  добавок  в  рассмотренной  технологии 
(рис.  4). При производстве обожженной извести обра-
зуется большое количество парниковых газов, выбросы 
которых  в  атмосферу  снижают  экологические  показа-
тели, что влечет за собой дополнительные выплаты [6]. 

Из проведенных наблюдений можно подвести итог, 
что  присутствие  оксида  кальция  в  материале  сорбен-
та играет  значительную роль. Также отсутствие  этого 
компонента  снижает  сорбционную  способность  всего 
вещества до минимума [7].

Многокомпонентный химический состав КШ значи-
тельно меняет сорбционные свойства этого материала, 
что наблюдается на рис.  5.

Рис. 3. Схема структуры частиц гранулированного шлака: 
1 – пористость; 2 и 3 – адсорбционный и диффузионный слои; 

4 и 5 – положительно и отрицательно заряженные частицы в диф-
фузионном слое; 6 – кристаллическая решетка, состоящая из CaO, 

Al2O3 , Fe2O3 , Na2O и др.

Fig. 3. Diagram of structure of granulated slag particles:
1 – porosity; 2 and 3 – adsorption and diffusion layers; 

4 and 5 – positively and negatively charged particles in the diffusion 
layer; 6 – crystal lattice that consists of CaO, Al2O3 , Fe2O3 , Na2O, etc.

Рис. 5. Теоретическая емкость (A) проб (n) отвальных шламов 
глиноземного производства по SO2

Fig. 5. Theoretical capacity (A) of samples (n) of waste sludge of 
alumina production for SO2

Рис. 4. Сравнительная относительная адсорбционная 
способность  (А) КШ по SO2 от времени (t): 

1 – известковые растворы; 2 – раствор с КШ

Fig. 4. RM comparative relative adsorption capacity (A) 
for SO2 over time (t):

1 – lime solutions; 2 – solution with RM

Экология и рациональное природопользование
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Из  графика  видно,  что  теоретической  наибольшей 
поглотительной  способностью  по  сернистому  газу 
обладает оксид железа, который кратно повышает пока-
затели поглощения серосодержащих веществ. Результа-
ты  теоретической  емкости  красных шламов  показаны 
на рис. 6.

 Выводы

В связи  с  тем,  что  хранение КШ в шламонакопи-
телях наносит вред окружающей среде и несет в себе 
риски  возникновения  экологической  катастрофы,  яв-
ляется актуальным поиск вариантов переработки КШ 
вместо их складирования. Установлены сорбционные 
свойства  КШ,  открывающие  возможности  использо-
вания  шламов  в  многочисленных  вариантах  очист-
ки  промышленных  газов  от  токсичных  соединений 
серы.  Установлен  механизм  предотвращения  выхода 
в  атмосферу  газообразных  соединений  серы  в  про-
цессе  грануляции доменных шлаков не  только  с  эко-
логическим, но и с экономическим эффектом, за счет 
исключения затрат на приобретение и размол обычно 
применяющихся  природных  минералов  известняка  и 
извести.
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INTERACTION OF MOLTEN SLAG WITH SOLID PHASE OF RED SLUDGE

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2019.  Vol.  62.  No.  4 ,  pp. 276–282.

A.B. Lebedev, V.A. Utkov, E.M. Gutema

St. Petersburg Mining University, St. Petersburg, Russia

Abstract. Granulated  blast  furnace  slag  is  steadily  used  in  large  quanti-
ties in production of cements, in road construction, agriculture and in 
other areas of engineering and technology. Peculiarity of its production 
process is active interaction of molten metallurgical slag with cooling 
liquid. Simultaneously and instantly, slag solidifies and the mass of the 
latter breaks up in the atmosphere of hot steam into small particles due 
to critical stresses occurring. The problem is that during granulation of 
slags, usually containing  sulfur,  large amount of harmful  substances 
(sulfur oxide and hydrogen sulfide) is released into the atmosphere. Its 
concentration at work sites - sites of granulation many times exceeds 
the MPC.  To  combat  this  phenomenon,  finely  dispersed,  expensive 
lime or limestone is introduced into the composition of cooling li quid. 
This  is  associated with  high  costs  for  the  construction  of  crushing, 
grinding and dust treatment equipment. In addition, placement of such 
equipment is hampered by the lack of free space in the blast furnaces. 
In this work, it is shown that lime and limestone can be replaced by fine 
red mud (RM), a waste from the production of alumina from bauxite. 
This material also has properties of absorption of  sulfur compounds 
from  the gas phase. The problem of  its processing  is  also an urgent 
task. At  present,  RM  is  located  in  sludge  storage  facilities  that  are 
harmful  to environment,  and destruction of  the enclosing dam  leads 
to an environmental catastrophe (Hungary, 2010). This article presents 
the results of study of RM use. Sorption properties of RM of 6 plants 
were studied under laboratory conditions. The samples of granulated 
slag obtained in the process of interaction with RM were investigated. 
Laboratory and industrial tests were conducted. It was found that with 
its help, concentration of sulfur gases at granulation work sites can be 
reduced by twice. It is important that the new granulated slag, called 
“sludge-slag” in this case, is not inferior to the usual one by its basic 
technological properties.

Keywords: metallurgical slag, granulation, industrial gases, red mud, metal 
oxides, sorbent, adsorption, sludge – slag, sorption capacity.
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