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Аннотация. Обсуждаются результаты исследования фазовых превращений в шлаке сульфидной медной плавки при его восстановлении про-
дуктами газификации углерода при температурах 1100 и 1200  °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 углерода. Последующее повышение температуры до 1200  °С позволяет увеличить извлечение же-
леза. При косвенном восстановлении 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 целесообразно восстанавливать многослойную шихту из слоев шлака толщиной менее 5  мм и разделяющего их 
молотого угля. 

Ключевые слова: шлак сульфидной медной плавки, фаялит, условия восстановления железа, фазовые превращения, извлечение железа из шла-
ка, восстановление продуктами газификации углерода, влияние температуры, магнитная сепарация.

DOI: 10.17073/0368-0797-2016-9-597-602

Проблема утилизации металлургических шлаков, 
образующихся в больших количествах при производст-
ве металла, является актуальной для металлургичес ких 
предприятий во всем мире. Наиболее сложная обста-
новка сложилась с переработкой сталеплавильных шла-
ков и шлаков от производства черновой меди, никеля и 
их сплавов. Согласно оценке, приведенной в работе  [1], 
при выплавке меди в мире ежегодно образуется около 
25  млн  т шлаков. Отвалы медеплавильных предприя-
тий, в которых накоплены сотни миллио нов тонн шла-
ков, оказывают отрицательное влияние на окру жаю щую 
среду. Это проявляется в изъятии из хозяйственного 
оборота больших площадей земель, изменении рельефа 
земной поверхности, нарушении почвенного слоя, дег-
радации природных ландшафтов, выбросе в атмосферу 
твердых и газообразных веществ, загрязнении подзем-
ных водоносных горизонтов и поверхностных водото-
ков тяжелыми металлами и солями и др.  [2  –  4].

Благоприятные физико-химические свойства мед-
ных шлаков позволяют использовать их для производст-
ва цемента, наполнителей, балласта, абразивных мате-
риалов, стекла, кровельных материалов, для осушения 
заболоченных участков, в дорожном строительст ве и 
др. [1, 5 – 7]. Однако такое применение шлака приводит 
к потере входящих в его состав металлов.

Химический состав шлаков, образующихся при вы-
плавке меди, зависит от вида процесса. Основными 
компонентами являются железо и кремнезем. Почти 

все шлаки содержат значительное количество меди, ко-
торая присутствует в шлаках в основном в виде твер-
дых растворов сульфидов и в металлических сплавах, 
а в виде примеси – в оксидах [8]. В зависимости от 
происхождения шлаки могут также содержать другие 
полезные элементы (Zn, Ni, Co и др.) в количествах, 
делающих оправданным их извлечение и использо-
вание  [8,  9]. Только в отвалах медеплавильных пред-
приятий Урала накоплено около 110  млн  т шлаков, в 
которых содержатся 410 тыс. т меди, 2,56  млн т цинка, 
1,09  млн  т серы, 30,8  млн т железа, более 7  т золота, 
150  т серебра, а также висмут, кадмий и др. [4, 10]. Сле-
довательно, медеплавильные шлаки следует рассматри-
вать как вторичные минеральные ресурсы [10 – 12].

Основными способами извлечения полезных ме-
таллов являются флотация, выщелачивание и пиро-
металлургические методы. Флотация медных шлаков 
подобна флотации руды. Это значит, что эффективно 
выделяются в пенный продукт только сульфидные ми-
нералы и металлическая медь, а оксидные минералы и 
мелковкрапленные сульфиды остаются в хвостах. При 
этом сохраняется проблема использования и переработ-
ки этих хвостов. Многочисленные исследования вы-
щелачивания из шлака ценных металлов различными 
реагентами (как прямого, так и после предварительной 
обработки шлака [1,  9,  13  –  15]) не нашли применения 
в промышленности из-за большого расхода реагентов, 
трудностей с разделением кека и раствора в связи с 
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образованием геля кремниевой кислоты и необходи-
мости обезвреживания отработанных растворов. При 
использовании пирометаллургических способов шлаки 
либо подвергают сульфатизирующему [16], восстано-
вительному [17], окислительному [18] или хлорирую-
щему [19] обжигу с последующим разделением фаз 
флотацией, выщелачиванием, магнитной сепарацией 
или расплавлением продукта обжига, либо восстанав-
ливают металлы из расплава [20]. Следует отметить, 
что применение технологий, включающих расплавле-
ние материалов, требует значительных затрат энергии.

Объектом исследования являлся отвальный гранули-
рованный шлак сульфидной шахтной плавки ОАО  «Ка-
рабашский медеплавильный комбинат». Накопленные 
за десятилетия работы трех шахтных печей отвалы 
остаются большой проблемой для всего региона – они 
содержат до 30  млн  т шлака и занимают площадь более 
27  га. 

Цель данной работы – исследование фазовых прев-
ращений, протекающих при восстановлении шлака 
продуктами газификации углерода при температурах 
1100 и 1200  °С и оценка возможности извлечения ме-
таллического железа из шлака твердофазным восста-
новлением и последующей магнитной сепарацией.

Отобранная для исследования проба шлака содер-
жала зерна размером от менее 80 до более 2000  мкм. 

Основная часть шлака состояла из гранул размером от 
1 до 2  мм. Химический анализ показал, что большая 
часть железа сконцентрирована в частицах размером 
от 160 до 2000  мкм. Содержание меди во фракциях от 
80  –  125 до более 2000  мкм изменялось от 0,5 до 0,3  %1. 
Во фракции крупностью меньше 80  мкм содержалось 
~1,5  % меди, что дало возможность использования этой 
фракции в качестве оборотного продукта. 

Для проведения экспериментов шлак был предвари-
тельно измельчен до фракции 60  –  80  мкм и усреднен. 
Элементный состав порошка шлака по данным хими-
чес кого анализа представлен в таблице. Дериватогра-
фические исследования, проведенные в атмосфере 
аргона, позволили определить, что шлак плавится в ин-
тервале температур 1020 – 1085 °С.

Рентгенофазовый анализ показал, что шлак пред-
ставляет собой рентгеноаморфную массу, которая, по 
данным микрорентгеноспектрального анализа (МРСА), 
в основном состоит из железа и кремния с атомным от-
ношением Fe/Si ~1 и содержит значительные количест-
ва кальция (4  –  9  %) и алюминия (3  –  5  %). 

Восстановление шлака проводили по методу Ди-
гонского [21] в реакторе, представляющем собой пе-
ревернутый корундовый тигель, футерованный угле-
графитовой тканью. Тигель предварительно заполняли 
порошком шлака и молотым древесным углем. В ра-

Химические составы шлака и продуктов восстановления

Chemical compositions of the slag and of the products of reduction

Элемент

Содержание, %

исходный
шлак

продукты восстановления при 1100 °С продукты восстановления при 1200 °С

немагнитная
фракция

магнитная
фракция шлак (МРСА) немагнитная

фракция
магнитная
фракция

Al 3,020 1,5 4,4 6,82 5,1 2,6
Ca 8,870 5,4 11,0 11,1 0,13 7,1
Co 0,009 * * – 0,001 0,02
Cr 0,023 * * – 0,09 0,03
Cu 0,250 0,4 0,2 – 0,13 0,4
Fe 32,681 17,2 56,2 9,83 12,4 56,5
K 0,144 * * 1,15 0,9 0,5

Mg 0,865 * * 1,74 2,1 1,2
Mn 0,628 * * 0,87 0,7 0,4
Ni 0,009 0,06 0,03 – 0,002 0,04
P 0,046 * * – 0,07 0,05

Pb 0,092 * * – 0,005 0,04
Si 15,281 7,2 21,7 29,26 21,8 10,0
Ti 0,177 * *  – 0,2 0,1
Zn 1,010 0,17 0,50  – 0,3 0,2

Примечание: «*» – не определяли; «–» – не обнаружено
1 Здесь и далее % (по массе).
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бочем положении шлак располагался в верхней части 
реак тора, а уголь – в нижней. Преимущества выбора 
древесного угля в качестве восстановителя рассмотре-
ны в работе [22]. Шлак и уголь разделяли углеграфи-
товой тканью. В ряде опытов использовали многослой-
ную засыпку шихты. Слои разделяли углеграфитовой 
тканью. 

Тигель нагревали в печи до 1100  °С в течение 2  ч и 
выдерживали при этой температуре 4  ч. Затем реактор 
извлекали из печи и охлаждали на воздухе. Эффектив-
ность использованной экспериментальной методики 
доказана исследованиями, проведенными в работе [23].

Восстановленный шлак представлял собой продукт 
с явными признаками плавления. Образцы распилива-
ли, внутренние поверхности отшлифовывали и отпо-
лировывали на алмазной пасте, а потом анализировали 
методом МРСА. Микрофотография поверхности шли-
фа у верхней границы образца представлена на рис.  1. 
На этой фотографии области светло-серого цвета – это 
металлическое железо, большая часть которого скон-
центрирована на границах образца в виде включений 
различной крупности. Некоторое количество восста-
новленного металлического железа распределено по 
всему объему образца.

В процессе восстановления фазовый состав шлака 
претерпевал изменения. Вместо аморфной силикатной 
фазы, составляющей исходный шлак, образовывались 
три силикатные фазы с различным содержанием эле-
ментов (рис.  2).

Самая светлая фаза, обозначенная как Si(1), содер-
жит наибольшее количество железа (~40  %) и наи-
меньшее количество алюминия (~1  %), а также ~19  % 
кремния и около 3  % кальция. В фазе серого цвета, 
Si(2), содержится около 12  % железа и ~26  % кремния. 
Алюминия и кальция в этой фазе около 3 и 12  % со-

ответственно. В  самой темной фазе, Si(3), наименьшее 
содержание железа (~3  %) и наибольшее содержание 
алюминия (~13  %). Количество кремния и кальция в 
этой фазе составляет около 28 и 6  % соответственно. 
Согласно диаграмме состояния системы SiO2  –  FeO  – 
–  Al2O3  –  CaO фаза Si(1) по своему составу близка к 
оливину, фаза Si(2) – к волластониту, а фаза Si(3)  – к 
SiO2 , содержащему CaO, Al2O3 и FeO [24]. При этом 
исходный шлак, согласно фазовой диаграмме системы 
СaO  –  FeO  –  SiO2 , близок по своему составу к смеси 
оливина и волластонита. Температура начала плавле-
ния этой смеси (~1100  °C) совпадает с результатом де-
риватографического исследования, проведенного в нас-
тоящей работе (1085  °C).

Сухая магнитная сепарация измельченного образа 
восстановленного шлака в поле 120  –  130  мТл позволи-
ла выделить магнитную фракцию, масса которой соста-
вила 49,5  % общей массы образца. Извлечение железа в 
магнитную фракцию составило 52  %. Согласно данным 
химического анализа, приведенным в таблице, в немаг-
нитной фракции, т. е. в смеси оксидных фаз, остается 
значительное количество железа. Высокое остаточное 
содержание железа в шлаке возможно объясняется как 
недостаточной продолжительностью процесса восста-
новления, так и повышением температуры начала вос-
становления железа при понижении активности железа 
в шлаке. 

Для определения влияния температуры на степень 
извлечения железа из шлака провели опыты, в которых 
после четырехчасового восстановления при температу-
ре 1100  °С шлак нагревали до 1200  °С и выдерживали 
при этой температуре 30  мин.

В результате получили продукт, содержащий круп-
ные включения металлического железа. В верхней час-
ти образца (согласно его расположению в реакторе) 
включения восстановленного металлического железа 

Рис. 1. Микрофотография поверхности шлифа у верхней границы 
восстановленного образца: температура восстановления 1100 °С; 

время выдержки 4 ч; светлая фаза – металлическое железо

Fig. 1. Photomicrogram of polished section at the upper boundary of 
reduced sample: the reduction temperature – 1100 ° C; dwell time – 4 h; 

light phase – metallic iron

Рис. 2. Микрофотография поверхности шлифа шлака после 
восстановления: температура восстановления 1100 °С; время вы-

держки 4 ч

Fig. 2. Photomicrogram of polished section of the slag after reduction: 
the reduction temperature – 1100 ° C; dwell time – 4 h
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размером 60  –  100  мкм распределены от самой по-
верхности образца до газовой полости в его середине 
(рис.  3). В  нижней части продукта большая часть ме-
таллического железа сконцентрирована у границы в 
виде цепочек из включений размером ~60  мкм. 

Шлак после восстановления (рис.  4) представляет 
собой своеобразную эвтектическую смесь, средний со-
став которой по данным микрорентгеноспектрального 
анализа приведен в таблице.

Согласно фазовой диаграмме Al2O3  –  CaO  –  SiO2 , 
шлаковая масса после восстановления близка по свое-
му составу к тройной эвтектике, образованной фазами 
SiO2 , CaO·SiO2 и CaO·Al2O3·2 SiO2 . Температура плав-
ления эвтектики (~1170  °С) совпадает с температурой 
начала плавления шлака (1165  °C), установленной с по-
мощью дериватографического исследования немагнит-
ной фракции восстановленного образца.

Магнитная сепарация продукта восстановления в 
поле 120  –  130  мТл позволила выделить в магнитную 
фракцию ~45  % общей массы образца. Количество же-
леза, перешедшего в металл, составило 74  %. Результаты 
химического анализа магнитной и немагнитной фракций 
приведены в таблице. Среднее содержание железа в не-
магнитной фракции после восстановления при 1200  °С 
значительно ниже, чем в опытах, проведенных при 
1100  °С, т. е. степень восстановления железа из шлака 
при более высокой температуре гораздо выше, чем при 
более низкой. Таким образом, предположение о повыше-
нии температуры начала восстановления железа с пони-
жением его концентрации в шлаке не лишено оснований.

Выводы. Проведено восстановление отвального гра-
нулированного шлака сульфидной шахтной плавки Ка-
рабашского медеплавильного комбината продуктами 
газификации углерода при температурах 1100 и 1200  °С.

Установлено, что при температуре 1100  °С в течение 
4  ч восстановления в щлаке образуются три силикат-
ные фазы с атомным соотношением Fe/Si: ~1,2 ~0,4 и 
~0,14. Наличие фазы с Fe/Si ~1 свидетельствует о том, 
что процесс не был завершен. Остаточное содержание 
железа в шлаке составляло ~15  %.

Показано, что степень восстановления железа зави-
сит от температуры восстановления шлака. Наиболее 
эффективно восстанавливать шлак при температуре 
1100  °С с последующим повышением температуры до 
1200  °С. Степень извлечения железа в металл в этом 
случае составляет 74  %, а остаточное содержание же-
леза в шлаке не превышает 10  %.
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RECOVERY OF IRON FROM WASTE SLAG OF COPPER INDUSTRY
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Abstract. The authors discuss the investigation results of phase transforma-
tions in the slag of sulphuric cupreous melting during its reduction by 
the products of gasifi cation of carbon at the temperatures 1100 and 
1200  °С. It was experimentally found, that in belllike equipment at the 
temperature 1100 °С the most part of iron from dump slag of sulphuric 
melting of the cupreous concentrates may be reduced to metallic state 
by the products of carbon gasifi cation. Subsequent rise of temperature 
up to 1200  °C enables to increase iron recovery. During the indirect 
reduction of the slag at the temperature above temperature of its melt-
ing, 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 with the thickness less than 5 mm and sepa-
rating them layers of grinded coal.

Keywords: slag of sulphuric cupreous melting, fayalit, conditions of iron 
reduction process, phase transformations, recovery of iron from slag, 
reduction by the products of carbon gasifi cation, temperature eff ect, 
magnetic separation.
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