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Аннотация. Основным компонентом металлургических шлаков являются соединения железа, которые извлекаются проведением 
восстановительной плавки. Известно несколько типов данного процесса с получением различных продуктов на основе железа и шлаков 
разного состава (алюмокальциевого саморассыпающегося и др.). Режим плавки и охлаждения образованного в процессе плавки в печи 
алюмокальциевого шлака должен обеспечивать наиболее полное самопроизвольное его рассыпание, а также высокие показатели извлечения 
из него редкоземельных металлов. Для опытов в работе выбраны синтетические шлаки, схожие по фазовому составу с промышленными 
образцами после выплавки железосодержащих руд. Смоделированные образцы соответствуют области первичной кристаллизации 
двухкальциевого силиката на тройной диаграмме состояния системы CaO – SiO2 – Al2O3 . Шлак после рассыпания подвергали ситовому 
анализу с помощью механического сита. В опытах использовались шлаки с кремниевым модулем k = 2,0, которые активно рассыпалась 
в момент их охлаждения. При увеличении кремниевого модуля рассыпаемость ухудшается. Установлено, что точно ограничить области 
составов рассыпающихся шлаков при определенных скоростях охлаждения невозможно. Проведенные исследования показали, что 
рассыпаемость шлаков улучшается по мере приближения к центру области двухкальциевого силиката. Состав шлаков близок к составу 
точек, расположенных в области, ограниченной с одной стороны линиями 2CaO·SiO2 – 2CaO·Al2O3 и  2CaO·SiO2  –  12CaO·7Al2O3 , 
и с другой стороны линиями кремниевого модуля не выше 2,85 – 3,00. При этом гранулометрический состав почти не зависит от скорости 
охлаждения. На рассыпаемость шлаков влияет температурный режим от выплавки до охлаждения. Наиболее перспективными являются 
шлаки с кремниевым модулем в пределах 2,85 – 3,00, близкие к фазовому треугольнику 12CaO·7Al2O3 – 2CaO·SiO2 – 2CaO·Al2O3 . 
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Abstract. The main components of metallurgical slags are iron compounds, which are extracted by reduction smelting. The process of obtaining various 
products based on iron and slags of different compositions (alumocalcium self-crumbling, etc.) can be implemented in several ways. It is important 
to use a mode of smelting and cooling of the alumocalcium slag formed during melting in the furnace that ensures its most complete spontaneous 
crumbling and high rates of extraction of REM from it. Synthetic slags having a phase composition similar to industrial samples after the smelting 
of iron ores were selected for the experiments. The simulated samples correspond to the dicalcium silicate primary crystallisation region on the ternary 
phase diagram of the CaO – SiO2 – Al2O3 system. After crumbling, the slag was subjected to sieve analysis using a mechanical sieve. Slags with 
a silicon modulus k = 2.0 that actively crumbled during cooling were used in the experiments. A higher silicon modulus results in a lower crumblability. 
It was established that it is impossible to precisely limit the composition areas of the crumbling slags at specific cooling rates. The studies showed 
that the crumblability of slags improves when moving towards the centre of the dicalcium silicate region. The composition of the slags is close 
to the composition of the points located in the area bounded by the lines 2CaO·SiO2 – 2CaO·Al2O3 and 2CaO·SiO2 – 12CaO·7Al2O3 on one side and 
by the lines of the silicon modulus no higher than 2.85 – 3.00 on the other side. The granulometric composition is almost independent of the cooling 
rate. The temperature mode from smelting to cooling affects the crumblability of the slags.  The most promising are slags with a silicon modulus 
in the range of 2.85 – 3.00 close to the phase triangle 12CaO·7Al2O3 – 2CaO·SiO2 – 2CaO·Al2O3 . 
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 Введение

Предложенная схема комплексной переработки бок
ситового сырья  [1 – 3] во вращающихся печах пред-
полагает получение саморассыпающихся алюмокаль-
циевых шлаков, пригодных для извлечения из них 
редкоземельных металлов (РЗМ) [4, 5], и перевод желе-
за в отдельную фазу шлака [6, 7].

Режим термообработки и последующего охлажде-
ния выпущенного из печи шлака должен обеспечивать 
полное самопроизвольное его рассыпание [8 – 10], ко-
торое в перспективе может способствовать извлечению 
из него ценных компонентов, таких как титан, скандий, 
иттрий и т. п.  [11, 12]. Важнейшими технологически-
ми факторами, определяющими фазовые превращения 
в  шлаке, являются его химический состав и скорость 
охлаждения [13 – 15].

Для сырья с большим содержанием SiO2 разра-
батываются альтернативные способы извлечения 
РЗМ  [16 – 18]. Шлаки с кремниевым модулем 2,0 ти-
пичны для комплексной переработки, они наиболее 
ярко демонстрируют изменения в гранулометрическом 
составе после саморассыпания  [19]. Полное саморас-
сыпание образца возможно подбором режима термо
обработки и охлаждения для каждого состава отдель-
но [20, 21]. При этом важную роль играет стабильность 
системы, которую можно оценить на тройной диаграм-
ме состояния [22, 23].

Согласно этим ограничениям, шлаки с кремниевым 
модулем 2,85 не должны рассыпаться при охлаждении 
со скоростью 30 °C/мин. В опытах, проведенных в ра-
ботах [24, 25], часть шлаков с указанным кремниевым 
модулем легко рассыпалась с предложенной скоростью. 
Это показывает, что область, в которой происходит рас-
сыпание, ограничена индивидуальными условиями для 
каждого образца (соотношение фаз и модуля) [26, 27]. 
Результат рассыпания зависит от термического режима 
(температура спекания, выдержка и скорость охлажде-
ния состава) [28].

 Методика исследования

В работе использовались синтетические шлаки, фа-
зовый состав которых соответствовал составу реальных 
шлаков, полученных в результате плавки железистых 
высококремниевых бокситов, а также железосодержа-
щих руд  [29]. На тройной диаграмме состояния сис-
темы CaO – SiO2 – Al2O3 выбранные составы шлаков 
соответствуют области первичной кристаллизации 
двухкальциевого силиката [30 – 32]. На рис. 1 представ-
лены составы шлаков с различными кремниевыми мо-
дулями (Al2O3 / SiO2 )  [33 – 35]. Шлаки, выплавляемые 
в графитовом тигле в печи Таммана, после охлаждения 
рассыпаются или измельчаются, тщательно перемеши-
ваются. От усредненной пробы отбирали навеску по 
70 г, затем их помещали в графитовый тигель специаль-

Рис. 1. Составы исследованных синтетических шлаков: 
 – шлаки с кремниевым модулем 1,50;  – шлаки с кремниевым модулем 2,00; 

 – шлаки с кремниевым модулем 2,85;  – шлаки с кремниевым модулем 4,00 [38 – 40]

Fig. 1. Compositions of the studied synthetic slags:
 – slags with a silicon module of 1.50;  – slags with a silicon module of 2.00; 

 – slags with a silicon module of 2.85;  – slags with a silicon module of 4.00 [38 – 40]
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ной конструкции и нагревали до 1500 °C. Температуру 
плавления ферросплавов можно снижать путем ввода 
в них таких элементов, как алюминий [36, 37].

После выдержки при заданной температуре в тече-
ние 15 мин шлаки охлаждали со скоростями, указанны-
ми ниже, до температуры 900 °C, выдерживали 15 мин 
и затем извлекали из печи. Дальнейшее охлаждение 
шлака проводили на воздухе до комнатной температу-
ры. Шлак после рассыпания подвергали ситовому ана-
лизу на наборе стандартных сит Retsch AS 200. На пред-
ставленной тройной диаграмме состояния визуально 
наблюдаются области составов шлака, ограниченных 
линиями различных кремниевых модулей (Al2O3 / SiO2 ). 
Регулирование температуры в печи производилось ав-
томатически с точностью ±5 °C.

 Результаты исследования

В табл. 1 представлены результаты ситовых анали-
зов охлажденных шлаков с кремниевым модулем 2,0. 
Для иллюстрации полученных закономерностей не слу-
чайно выбраны шлаки с кремниевым модулем 2,0.

В работе изучалось влияние различных факторов 
на рассыпаемость шлаков. Скорость охлаждения и хи-
мический (следовательно, и фазовый) состав шлаков 
оказывают существенное влияние на рассыпаемость. 
На диаграмме состояния системы CaO – SiO2 – Al2O3 
были найдены области составов шлаков, для самопро-
извольного распада которых требуются определенные 
скорости охлаждения [41 – 43].

Скорость охлаждения 2 °C/мин от точки ликвидуса 
до 1000 °C обеспечивает рассыпаемость всех шлаков 
в области кристаллизации двухкальциевого силика-
та. Шлаки, содержащие 6 – 9 % SiO2 , 52 – 58 % CaO, 
30 – 37 % Al2O3 , при охлаждении со скоростью 7 °C/мин  
рассыпаются в интервале температур от ликвиду-
са до 1000 °C. Шлаки, содержащие 9 – 14 % SiO2 , 

47 – 60 % CaO, 30 – 40 %  Al2O3 , рассыпаются при 
охлаждении со скоростью 15 °C/мин в том же интер-
вале температур, а шлаки, содержащие 14 % SiO2 , 
51 – 60 % CaO – в интервале температур от ликвидуса 
до комнатной. Полностью рассыпавшиеся шлаки цели-
ком проходят сквозь сито с размером ячейки 100 мкм.

Получение оптимальной фазы может быть достиг-
нуто при избыточных количествах кремния в исходной 
смеси [44].

Установлено, что на рассыпаемость шлаков влияет 
температура выплавки и нижний предел охлаждения. 
В табл. 2 приведен гранулометрический состав шлака 
одного химического состава, нагретого до разных тем-
ператур (1300, 1350, 1400 и 1600 °C), и охлажденного 
со скоростью 30 °C/мин до комнатной температуры.

Т а б л и ц а  1

Гранулометрический состав шлаков с кремниевым модулем 2,0 после охлаждения, %

Table 1. Granulometric composition of the slags with silicon module 2.0 after cooling, %

Состав шлака, % Класс, мм
Скорость охлаждения, °C/мин
3 7 15 30

CaO = 51,5; 
SiO2 = 15,5; 
Al2O3 = 33,0

+0,400 – 23,6 23,4 –
0,400 – 0,315 – 13,1 8,6 –
0,315 – 0,200 0,4 22,9 23,0 12,6
0,200 – 0,160 1,4 8,8 7,7 13,3
0,160 – 0,100 13,4 9,4 10,2 21,7
0,100 – 0,063 30,8 9,0 10,4 21,1
0,063 – 0,050 14,9 3,8 5,0 9,5

–0,050 39,1 9,6 11,8 21,4
Итого 100,0 100,0 100,0 100,0

Т а б л и ц а  2

Гранулометрический состав шлака, 
охлажденного с одинаковой скоростью, %

Table 2. Granulometric composition 
of the slag cooled at the same rate, %

Класс, мм
Температура нагрева, °C

1300 1350 1400 1600
+0,400 – 3,1 3,2 5,4

0,400 – 0,315 – 1,1 1,1 0,4
0,315 – 0,200 – 7,2 7,9 5,8
0,200 – 0,160 16,5 16,9 9,4 5,4
0,160 – 0,100 12,3 8,8 3,6 10,5
0,100 – 0,063 19,1 11,7 13,7 18,5
0,063 – 0,050 13,8 12,1 8,3 10,1

–0,050 38,3 39,0 52,5 43,8
Итого 100,0 100,0 100,0 100,0
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В табл. 3 демонстрируется ситовой анализ шлака 
также одного состава, охлажденного от температуры 
1500 °C до температур 700, 800, 900, 1000 и 1100 °C 
с  постоянной регулируемой скоростью 10 °C/мин. 
Далее образцы извлекались из печи и дальнейшее 
охлаждение проводилось на воздухе с произвольной 
скоростью. Температурный градиент (верхнее и ниж-
нее значение) оказывает влияние на гранулометриче-
ский состав и процесс последующего его рассыпа-
ния [45].

 Обсуждение результатов исследования

Гранулометрический и химический составы шлаков 
указаны на рис. 2.

Проведенные исследования показали, что рассыпае
мость шлаков повышается по мере продвижения от 
границ области двухкальциевого силиката к центру. 
Состав шлаков близок к составу точек, расположен-
ных в области, ограниченной с одной стороны линиями 
2CaO·SiO2 – 2CaO·Al2O3 и 2CaO·SiO2 – 12CaO·7Al2O3 , 

Рис. 2. Гранулометрический состав шлака, содержащего, %:
а – 51,5 СаО, 15,5 SiO2 , 33,0 Al2O3 ; б – 53,4 СаО, 14,1 SiO2 , 32,5 Al2O3 ; в – 56,5 СаО, 14,2 SiO2 , 29,3 Al2O3 ; 
г – 54,4 СаО, 14,6 SiO2 , 30,9 Al2O3 ; д – 60,5 СаО, 13,2 SiO2 , 26,3 Al2O3 ; е – 62,6 СаО, 12,0 SiO2 , 25,4 Al2O3 ; 

1 – шлаки с кремниевым модулем 1,50; 2 – шлаки с кремниевым модулем 2,00; 3 – шлаки с кремниевым модулем 2,85; 
4 – шлаки с кремниевым модулем 4,00 [36 – 38]

Fig. 2. Granulometric composition of slag containing: 
а – 51.5 СаО, 15.5 SiO2 , 33.0 Al2O3 ; б – 53.4 СаО, 14.1 SiO2 , 32.5 Al2O3 ; в – 56.5 СаО, 14.2 SiO2 , 29.3 Al2O3 ; 
г – 54.4 СаО, 14.6 SiO2 , 30.9 Al2O3 ; д – 60.5 СаО, 13.2 SiO2 , 26.3 Al2O3 ; е – 62.6 СаО, 12.0 SiO2 , 25.4 Al2O3 ; 

1 – slags with silicon module 1.50; 2 – slags with silicon module 2.00; 3 – slags with silicon module 2.85; 
4 – slags with silicon module 4.00 [36 – 38]

Т а б л и ц а  3

Гранулометрический состав шлака, 
охлажденного с одинаковой скоростью от 1500 °C 

до указанных температур, %

Table 3. Granulometric composition of the slag cooled 
at the same rate from 1500 °C to the specified temperatures, %

Класс, мм
Температура охлаждения, °C

700 800 900 1000 1100
+0,400 – – – – 36,4

0,400 – 0,315 – – – – 1,1
0,315 – 0,200 – – 0,9 0,6 3,6
0,200 – 0,160 – – 1,3 2,4 2,7
0,160 – 0,100 0,9 0,8 8,9 11,4 9,5
0,100 – 0,063 15,1 15,4 23,6 23,5 11,0
0,063 – 0,050 19,0 18,5 16,3 15,4 8,2

–0,050 65,0 65,8 48,9 46,8 27,9
Итого 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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и  с другой стороны линиями кремниевого модуля не 
выше 2,85 – 3,00. Выявлено, что гранулометрический 
состав шлака почти не зависит от скорости его охлаж
дения [46].

По мере приближения к границам области двухкаль-
циевого силиката, скорость охлаждения начинает су
щественно сказываться на гранулометрическом составе 
шлаков, что хорошо прослеживается на рис. 2.

Чем меньше скорость охлаждения шлаков, тем бо-
лее точно выполняются условия равновесия кристал-
лизации. Ожидалось, что рассыпаемость шлака будет 
улучшаться с уменьшением скорости охлаждения.

Шлаки, охлажденные со скоростью 30 °C/мин, после 
рассыпания имеют гранулометрический состав мельче, 
чем шлаки того же химического состава, охлажденные 
со скоростью 7 и 15 °C/мин. Это явление, вероятно, 
вызывается образованием большего числа зародышей 
кристаллов при быстром охлаждении [47].

Следует также отметить, что рассыпаемость шлаков 
ухудшается с ростом кремниевого модуля. В проведен-
ных авторами опытах рассыпался только один шлак с 

кремниевым модулем 4,0 и только при скорости охлаж
дения 3 °C/мин.

 Выводы

Скорость охлаждения и химический состав шлаков 
существенно влияют на их рассыпаемость. Она повы-
шается с уменьшением скорости охлаждения и по мере 
удаления составов шлаков от границ области первич-
ной кристаллизации двухкальциевого силиката. Одна-
ко с увеличением кремниевого модуля рассыпаемость 
снижается.

На гранулометрический состав рассыпавшихся шла-
ков большее влияние оказывает химический состав, 
чем скорость их охлаждения.

Исходя из полученных данных, с технологической 
точки зрения наиболее перспективными являются шла-
ки с кремниевым модулем не выше 2,85 – 3,00, состав 
которых находится внутри или близко к фазовому тре-
угольнику, ограниченному линиями 12CaO·7Al2O3 – 
– 2CaO·SiO2 – 2CaO·Al2O3 .
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