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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. В последние годы в связи с быстрым развитием 

черной металлургии спрос на железорудное сырье также увеличивается. Од-

нако запасы доступных и легко перерабатываемых руд истощаются, и очень 

важно изучить способ переработки бедных, комплексных и трудно перераба-

тываемых руд. Примером таких руд могут служить высокофосфористые же-

лезные руды, которые имеют колоссальные запасы и широко распространены 

в мире. Так, в Казахстане имеются Лисаковское (1,6 млрд. т) и Аятское (бо-

лее 10 млрд. т.) месторождения. В Китае разведанные запасы оолитовых руд 

составляют примерно 10% от общих запасов железной руды. Одним из круп-

нейших месторождений железной руды в России и мире является Бакчарское 

месторождение (28,7 млрд. т.). Но в настоящее время эти руды не эксплуати-

руются, так как для всех этих руд характерно высокое содержание фосфора. 

Процесс удаления фосфора из этих руд практически невозможен извест-

ными методами обогащения, так как оксиды и фосфаты железа плотно связа-

ны с пустой породой и трудно отделяются. При подаче оолитовой руды в до-

менную печь почти весь фосфор переходит в расплавленный чугун, что вы-

зовет огромное давление дефосфорации на последующих сталеплавильных 

процессах, ведет к увеличению объема шлака и потере энергии. При дефос-

форации методами гидрометаллургии или пирометаллургии с добавлением 

различных реагентов увеличиваются стоимость рудоподготовки.  

 Таким образом, для переработки высокофосфористых железных руд 

требуют новые теоретические и технологические разработки. Также в по-

следнее время актуальной задачей является использование, в качестве вос-

становителя водородосодержащих газов в связи с мировым трендом на отказ 

от углеродных технологий. 

Научная новизна: 

1. Исследован состав и определены физико-химические характеристики 

железной руды Аятского месторождения. Установлено, что руды имеют 
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оолитовую структуру, железо в исходной руде содержится в виде гётита и 

магнетита, фосфор находится в виде гидрофосфата железа, кальция, а также 

фосфата алюминия. 

2. Методами термодинамического моделирования установлены зависи-

мости степени восстановления железа и фосфора из оксидов комплексной 

руды от количества углерода и состава газовой фазы. 

3. Экспериментально подтверждена принципиальная возможность се-

лективного восстановления железа в восстановительной атмосфере моноок-

сидом углерода СО при температуре порядка 1000°С или водородом и при 

сохранении фосфора в оксидной фазе. Использование в качестве восстанови-

теля твердого углерода при таких же условиях приводит к переходу фосфора 

в металлическую часть. 

4.  Выявлены условия жидкофазного разделения офлюсованных высо-

кофосфористых железных руд после твердофазного восстановления моноок-

сидом углерода или водородом при температуре 1550…1600°С. Полученные 

результаты позволяют рекомендовать технологическую схему получения мяг-

кого железа и фосфористого шлака из высокофосфористого железорудного 

сырья. 

Практическая значимость: 

1. Экспериментально показана  принципиальная возможность селектив-

ного твердофазного восстановления железа в высокофосфористой оолитовой 

руде газообразными восстановителями – монооксидом углерода или водоро-

дом при относительно низких значениях температуры (900…1000°С) и при 

сохранении фосфора в оксидной фазе. 

2. Установлена возможность жидкофазного разделения продуктов ме-

таллизации с получением металлического железа и фосфорсодержащего 

шлака благодаря предварительному окислительному обжигу руды с добавка-

ми  оксида кальция. 

3. Предложена технологическая схема и набор технологического обору-

дования, включающий шахтную печь для селективного восстановления 
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офлюсованного окомкованного фосфористой железной руды и печь постоян-

ного тока для жидкофазного разделения продуктов металлизации. 

4. Предлагаемый способ позволяет расширить сырьевую базу для полу-

чения железа из трудно перерабатываемого традиционными способами фос-

фористого железорудного сырья. 

5. Получено положительное решение по заявке на патент на изобретение 

«Получение оксидов активных металлов и концентратов из комплексных и 

трудно перерабатываемых железосодержащих руд селективным восстанов-

лением элементов». 

Теоретическая значимость: 

Выполнен термодинамический анализ химических превращений при 

твердофазной металлизации высокофосфористых железных руд. Выявлены 

условия и последовательность изменений количества и состава продуктов 

восстановления в зависимости от типа и количества восстановителя. Экспе-

риментально изучены и определены условия селективного твердофазного 

восстановления железа, при которых фосфор не восстанавливается до метал-

лического состояния и остается в оксидной фазе. Показана возможность об-

разований новых прочных фосфатов кальция с разрушением фосфатов желе-

за при окислительном обжиге исходной железной руды с добавлением изве-

сти. Выявлены условия жидкофазного разделения металлической и шлаковой 

фаз офлюсованного высокофосфористого железорудного сырья после твер-

дофазного восстановления, при которых фосфор не переходит в металл. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Результаты термодинамического моделирования процесса селектив-

ного твердофазного восстановления железа из высокофосфористых железных 

руд железа при сохранении фосфора в оксидной фазе. 

2. Результаты экспериментального исследования селективного восста-

новления железа в высокофосфористом железорудном сырье. 
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3. Результаты исследования исходных материалов и образцов, получен-

ных в результате окислительного и восстановительного обжига с добавлени-

ем и без добавления извести. 

4. Предложения и рекомендации для реализации процесса металлизации 

окускованного железорудного сырья с получением конструкционного метал-

ла и фосфористого шлака в условиях действующих металлургических пред-

приятий на уже существующем оборудовании. 

Методология и методы исследования. Для решения поставленных за-

дач использованы следующие методы исследования образцов: микрорентге-

носпектральный анализ с помощью комплекса сканирующей электронной 

микроскопии Jeol JSM-7001F, EDS Oxford INCA X-max 80, WDS Oxford 

INCA WAVE, EBSD и HKL; рентгенофазовый анализ на рентгеновском ди-

фрактометре Rigaku Ultima IV и расшифровка дифрактограмм с использова-

нием программного обеспечения «Match!»; оценка результатов процесса вос-

становления в кусковой и порошковой части руды путём исследования на оп-

тическом микроскопе. Для исследования преобразований в руде при нагреве 

использована муфельная печь, с непрерывным измерением массы в процессе 

нагрева и выдержки. Термодинамический расчёт условий твердофазного вос-

становления проведен с помощью программы TERRA с дополненной базой 

термодинамических данных. Эксперименты по восстановлению твердым уг-

леродом и атмосфере СО, проводили в герметизированной печи сопротивле-

ния с графитовым нагревателем (печь Таммана). Температуру внутри печи 

измеряли с помощью вольфрам-рениевой термопарой ВР5/20. Эксперименты 

по восстановлению водородом проводили в электрической вертикальной пе-

чи  MM 6000 компании RB Automazione с рамой, реакционной камерой и ве-

совой системой. Эксперименты по жидкофазному разделению проводили в 

открытой высокотемпературной трубчатой вертикальной печи Nabertherm c 

корундовой трубой и  нагревателями из дисилицида молибдена. 

Степень достоверности результатов. Достоверность термодинамиче-

ских расчетов обеспечена использованием надежных справочных данных и 
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современного программного обеспечения, а сделанные на основе этих расче-

тов выводы и рекомендации позволили получить согласованные эксперимен-

тальные результаты. Достоверность экспериментальных результатов обу-

словлена применением современного оборудования при проведении высоко-

температурных экспериментов; применением широко распространенных, 

разнообразных и апробированных методов исследования; высоким качеством 

и точностью исследовательского оборудования, применяемого при анализе 

экспериментальных результатов; сопоставлением полученных результатов с 

данными других исследований. 

Апробация работы. 

Основные результаты работы были представлены на международной 

научной конференции «Современные материалы и передовые производ-

ственные технологии» (Санкт-Петербург, 2019 г.); XVIII международной 

научной конференции «Современные проблемы электрометаллургии стали» 

(Первоуральск, 2019 г.); Международной научно-технической конференции 

«International Conference on Industrial Engineering – 2020» (Сочи (дистанцион-

но)); Международной научно-технической конференции «Промышленное 

производство и металлургия» (дистанционно) Нижний Тагил, 2020 г.); Меж-

дународной научно-практической конференции «Материаловедение и метал-

лургические технологии (Rusmetalcon)» (Челябинск, 2020 г.); XIX всероссий-

ской конференции-конкурсе студентов и аспирантов «Актуальные проблемы 

недропользования» (Санкт-Петербург, 2021 г.); XVIII международной кон-

ференции-конкурсе студентов и аспирантов «Topical issues of rational use of 

natural resources» (Санкт-Петербург, 2021 г.); XVI международной научно-

технической конференции «Industrial Manufacturing and Metallurgy» (Нижний 

Тагил, 2021 г.); международной научно-практической конференции «Мате-

риаловедение и металлургические технологии (Rusmetalcon)» (Челябинск, 

2021 г.); 12-й и 13-й научных конференциях аспирантов и докторантов ЮУр-

ГУ (Челябинск, 2020 г., 2021 г.); Международном форуме «Диалог металлур-

гов: прогноз развития отрасли до 2030 года. Ценовые и технологические ре-
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шения» (Москва, 2022 г.); Во 2-й Международной Конференции: «Качество 

стали 2024 – от руды до проката» (Москва, 2024 г.), XIX Всероссийской кон-

ференции с международным участием «Современные проблемы электроме-

таллургии стали» (Аша, 2024 г.); 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 16 научных работ, в 

том числе 5 – в изданиях, рекомендованных ВАК РФ, 3 – в изданиях, входя-

щих в наукометрические базы Scopus, 8 статьи в других журналах и сборни-

ках научных трудов. Получен патент на изобретение (RU № 2826667 C1, от 

07.03.2024). 

Личный вклад автора: 

1. Планирование, подготовка и проведение экспериментов. Подготовка и 

участие в исследовании полученных образцов. 

2. Анализ и интерпретация полученных результатов. 

3. Подготовка и написание научных статей по теме диссертации, вы-

ступление с докладами на конференциях и семинарах. 

Связь диссертации с планами НИР. Работа выполнена в рамках науч-

ного проекта РФФИ № 20-38-90111. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, пяти 

глав, основных выводов. Диссертация изложена на 110 страницах, содержит 

40 рисунков, 25 таблиц и список литературы  из 136 наименований. 
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ГЛАВА 1. СОСТОЯНИЕ ВОПРОСА И ЗАДАЧИ ИССЛЕДОВАНИЯ 

1.1. Оолитовые железные руды и их месторождения 

1.1.1. Характеристика оолитовых железных руд 

Оолиты – это осадочные горные породы, образованные ооидами, пред-

ставляющими собой сферические зерна, состоящие из концентрических сло-

ев. Название происходит от древнегреческого слова «яйцо». Оолиты состоят 

из ооидов диаметром от 0,25 до 2 мм; породы, сложенные ооидами размером 

более 2 мм, называются писолитами. Вместе эти обломки называются пелло-

идами. Они содержат ядро (обычно гематитовое) и множественную кору 

(обычно гетитовую) [1]. 

Одним из наиболее важных типов оолитовых руд являются оолитовые 

железные (гематитовые) руды, которые обладают характерными минерало-

гическими и химическими особенностями, что отличает их от других оса-

дочных железных руд. Оолитовый гематит, как следует из его названия, ха-

рактеризуется оолитовой структурой, что приводит к тонкой вкрапленности 

зерен. В процессе оруденения гематит-лимонитовые, кварцевые и глинистые 

жильные минералы, как правило, заворачиваются в неправильные раковино-

образные слои от центра оолита, образуя многослойную структуру [2, 3], в 

которой нет четкой границы железистых минералов и жильных пород, но 

имеет место переходное распространение. Помимо тонкой вкрапленности зе-

рен железного минерала и пустой породы в таких железных рудах, диаметр 

минеральных частиц составляет примерно до 20 мкм, что выходит за рамки 

возможностей современного обогатительного оборудования и приводит к за-

труднению выделения оолитового гематита [3-5]. 

Оолитовые железные руды обычно содержат повышенное количество 

фосфора, который в одних случаях образует разнообразные железо-

фосфатные минералы, а в других – адсорбирован в виде иона PO4 оксидами 

железа и железистыми силикатами. Эти фосфорсодержащие слабомагнитные 
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железные руды можно разделить на гидротермальные железные руды и оса-

дочные железные руды. Фосфор в первом типе в основном существует в 

форме апатита, тогда как во втором типе в основном существует в форме 

оолитового коллофанита, и можно обнаружить тесную связь между этими 

минералами и минералами железа [6-8]. 

Кроме того, эти минералы часто прикрепляются к краю минеральных 

частиц оксида железа или встраиваются в кварцевые или карбонатные 

минералы с небольшим количеством минералов железа в решетке минералов 

железа [9-11]. Кристаллы апатита, преимущественно столбчатой, игольчатой, 

агрегированной формы или в виде дисперсных частиц, вкраплены в 

минералы железа и жильные минералы и характеризуются тонкой 

зернистостью. Некоторые из них представляют собой сложные железные 

руды с зернистостью менее 2 мкм, что затрудняет их разделение [12-15]. 

1.1.2. Месторождения оолитовых железных руд в мире 

Месторождения оолитовых железных руд с высоким содержанием фос-

фора широко распространены во всем мире и имеют колоссальные запасы 

[16-18]. МакГрегор и др. в своей работе отметили около 400 проявлений фа-

нерозойских месторождений оолидного железного камня [19]. 

В Европе известно 156 месторождений высокофосфористых оолитовых 

руд и большинство из них находится на территории Франции, Великобрита-

нии и Германии. Общий объем запасов по Европе составляет около 12 млрд. 

т. Многие из этих месторождений разрабатывались, например, рудник Лей-

тон Баззард в Англии, который больше не работает [27]. Одним из крупней-

ших месторождений оолитовых руд Западной Европы считается Лотаринг-

ский бассейн со средним содержанием 31 % Fe, 21 % SiO2 и 4 % Al2O3, кото-

рый находится на территории восточной Франции, Бельгии и Люксембурга 

[24]. В Германии есть несколько более крупных месторождений оолитовых 

руд, некоторые из которых ранее разрабатывались, такие как Зальцгиттер и 

Гифхорн, но вследствие увеличения производственных затрат приостановили 
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работу. Также известны на северо-западе Германии месторождение 

Стафхорст, запасы которого оценивается в 450 млн. т с содержанием 38 % Fe, 

9 % SiO2, 0,9 % P, и Фридебург с запасами в 138 млн. т при содержании 40 % 

Fe, 7 % SiO2, 6 % Al2O3 и 1,15 % P [28-29]. Перспективное месторождение 

оолитовых руд Монкорву обнаружено в Португалии, оно имеет 

максимальную мощность 8 м с запасом 600 млн. т при среднем содержании 

36 % Fe, 2 % SiO2, 2 % Al2O3 и 0,46 % P [28-29]. 

В Китае в последнее время возрастает интерес к переработке оолитовых 

руд месторождения Экси (запасы более 2,2 млрд. т.), которое расположено в 

западной части провинции Хубэй и открыто в 1959 году. Запасы месторож-

дения оценивается более 2,2 млрд. т с содержанием около 60 мас. % гематита 

и 4,8 мас. % апатита, который связан с гематитом в виде оолитовых прослоев 

[20]. В Южной Азии находится месторождение Дилбанд, расположенное в 

округе Калат Белуджистан, Пакистан и открыт 1997 году, имеет предполага-

емые запасы до 200 млн. т. Минералогические исследования показали, что 

железная руда данного месторождения в основном состоит из 46,27 % гема-

тита, 17,41 % кварца, 14,47 % кальцита, 9,24 % хлинохлора, 10,5 % каолинита 

и 1,75 % фторапатита [21]. 

Одним из крупных месторождений железной руды в Саудовской Аравии 

является оолитовая железная руда Вади-Фатима, расположенная в западной 

части Королевства, между Меккой и Джиддой, который содержит до 51 % Fe, 

27 % SiO2, 12 % Al2O3, 0,76 % P и 0,61 % S [23]. 

На Африканском континенте тоже присутствует огромное количество 

месторождений оолитовых руд . Одним из самых крупных в мире и наиболее 

перспективным месторождением является Гара-Джебилет, расположенное в 

провинции Тиндуф в юго-западной части алжирской пустыни с предполагае-

мым запасом более 1,5 млрд. т, содержащим 55 % Fe, 5 % SiO2, 4 % Al2O3 и 

0,78 % P. Также примерно в 250 км к востоку от Гара Джебилет находится 

месторождение Мечери Абдельазиз с запасом более 500 млн. т, состоящим из 

50 % Fe, 12 % SiO2, 5 % Al2O3 и 1 % P [22]. Еще одним перспективным 
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месторождением является железорудное месторождение Вади-эш-Шати, 

находящееся в центральной Ливии с запасами более 3 млрд. т с 

содержащнием Fe 47 %, а также высоким содержанием 36 % SiO2, 4 % Al2O3 

и 0,46 % P [28-29]. Также в Египте находится оолитовые железные руды Асу-

анского региона с запасом около 1 млрд. т с содержанием 74,96 % Fe2O3, 7,48 

% SiO2, 4,47 % Al2O3,  3,24 % P2O5 [30]. 

В Северной и Южной Америке имеются небольшое количество 

месторождений оолитовых руд. Крупнейший месторождение Северной 

Америки Клир-Хиллс расположен в Альберте (Канада), запасы которого 

оцениваются в 1,1 млрд. т со средним содержанием 33 % Fe, 25 % SiO2, 5 % 

Al2O3 и 0,44 % P [25]. Одно из известных месторождений Южной Америки 

расположено в Сьерра де Сапла (Северная Аргентина) и имеет запасы более 

800 млн. т с содержанием 42 % Fe, 6 % Al2O3 и 0,51 % P [26]. 

1.2. Месторождения оолитовых железных руд в России 

1.2.1. Бакчарское меторождение 

Бакчарское месторождение железа было открыто в 1957 г. поисковой 

партией Западно-Сибирского управления [31] и уже более 65 лет является 

предметом научных исследований и геологических споров. Среди них особое 

внимание заслуживают работы А.А. Бабина, И.В. Николаевой, Н.Х. Белоус, 

А.Н. Кондакова, М.П. Нагорского, Ю.П. Казанского [31, 32]. В глобальной 

повестке Бакчарское месторождение – это эталонный объект одного из самых 

распространённых типов железных руд – осадочных морских месторожде-

ний. 

Ресурсы железа на Бакчарском месторождении оцениваются в 28 млрд т 

[31, 33]. Хотя это только часть гигантского Западно-Сибирского 

железорудного бассейна, ресурсы которого по оценке ведущих экспертов 

составляют около 400 млрд т [31]. Освоение Бакчарского железорудного 

месторождения Томской области позволит надолго обеспечить потребности 
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металлургических заводов Южного Урала и Западной Сибири [33]. 

По результатам изучения довольно большого количества образцов, а 

также на основании данных других исследователей [34-37] можно сказать, 

что основными минералами руд Бакчарского месторождения являются гетит 

и гидрогетит. Гидрооксиды железа слагают оолиты, ооиды, пропитывают об-

ломки хлорита и глауконита, замещают зерна кварца, обломочного полевого 

шпата и других минералов [31]. 

Гетит слагает меньшую по сравнению с гидрогетитом часть оолитов в 

рудах месторождения, причем наиболее распространен он в оолитах и ооидах 

с черной оглянцованной поверхностью в рудах колпашевского и тымского 

горизонтов. Гетит слагает ядра и концентрические зоны оолитов. В некото-

рых оолитах наблюдается чередование концентров гетита и гидрогетита либо 

преобладание одного из них в центральной или периферической части ооли-

та. Выделения микросгустковой формы отмечаются в ооидах и обломках 

хлорито-глинистых пород, полностью замещенных гидрооксидами железа. В 

большинстве случаев ·гетит определяется по оптическим свойствам. В отра-

женном свете он серовато-белый с очень редкими бурыми рефлексами, что 

свидетельствует об исключительной тонкозернистости гетита [38]. 

Гидрогетиты встречаются во всех типах руд и являются преобладающи-

ми минералами в рудах с хлорито-глинистым и сидерито-гизингерито-

хлоритовым цементом. В отраженном свете гидрогетит светло-серый и бело-

вато-серый, по отражательной способности часто почти не отличается от ге-

тита, но в отличие от последнего имеет повышенное количество глинистых и 

хлоритовых чешуек и других вростков. В оолитах наблюдается чередование 

белых гетито-гидрогетитовых и серых, сложенных хлоритом, концентратов 

[31]. 

Освоение Бакчарского железорудного месторождения Томской области 

позволит надолго обеспечить потребности металлургических заводов Южно-

го Урала и Западной Сибири в товарной железной руде [39]. Из 6 известных 

типов руд Бакчарского месторождения наиболее распространены плотные и 
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рыхлые гетито-гидрогетитовые разновидности со средним содержанием же-

леза 38...42 % [40]. В прямой зависимости от концентраций железа находятся 

содержания фосфора и ванадия. Содержание фосфорного ангидрида в руде 

достаточно высокое – 1,03-1,3 %, ванадия – 0,13-0,25 %. По своему составу 

они близки к бурым железнякам Аятского и Лисаковского месторождения 

[41]. 

1.2.2. Керченский железорудный бассейн 

Керченский железорудный бассейн – группа месторождений железных 

руд, расположенных в северных и восточных частях Керченского полуостро-

ва в Республике Крым. 

Начало геологическому изучению керченских руд положили работы К. 

Габлица (1785) и П.С. Палласа (1795). В своих описаниях К. Габлиц отмечает 

оолитовое “гороховое” строение железной руды из окрестностей сел Камыш-

Бурун и Яныш-Такыл, присутствие в них “синей охры” (вивианита) и остат-

ков ископаемой фауны. Крымская экспедиция П.С. Палласа дополняет эти 

сведения новыми описаниями рудных обнажений. Работы Н.И. Андрусова 

заложили основы изучения стратиграфического и структурного положения 

железных руд на полуострове [42-44], а В.И. Лучицкий делает первые оценки 

запасов руд по отдельным месторождениям [45]. 

В 30-х годах прошлого столетия керченские железорудные мульды в 

разных аспектах активно изучались Н.Е. Ефремовым (1937), М.И. Кантором 

(1930, 1934, 1934-1935, 1937), С.П. Поповым (1929, 1938), Ф.В. Чухровым 

(1936), А.Г. Эберзиным (1933, 1940) и многими другими исследователями 

[46-53]. Перед началом Второй мировой войны проводятся исследования по 

изучению геологического строения рудных пластов и химизма Камыш-

Бурунского, Эльтиген-Ортельского, Кыз-Аульского и Керченского место-

рождений. В послевоенное время Днепровским геологическим трестом на 

месторождениях выполняются детальные геолого-разведочные работы, ре-

зультаты которых опубликованы в статьях В.В. Яговдика (1952, 1953), В.Ф. 
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Малаховского (1956, 1959), А.У. Литвиненко (1953, 1956, 1957), О.Л. Станке-

вича (1955, 1957, 1958), Ю.Ю. Юрка и Е.Ф. Шнюкова (1958, 1959, 1966) и др. 

[54-63]. 

До 1957 года в Керченском железорудном бассейне эксплуатируется 

только Камыш-Бурунское, а с 1958 начинают активно разрабатываться и дру-

гие месторождения, среднегодовая добыча на  которых составляла 5-9 млн т 

[64, 65]. 

В конце 50-х годов в научной среде устойчиво закрепились представле-

ния о том, что месторождения Керченского железорудного бассейна имеют 

одинаковую геологическую позицию: весьма пологие брахисинклинали – 

мульды, сложенные комплексом пород от верхнего миоцена до верхнего 

плиоцена. Поскольку мульдообразная структура наследуется с сарматского 

времени, в разрезах месторождений повсеместно присутствуют отложения 

сарматского, меотического, понтического, киммерийского и куяльницкого 

ярусов неогена. Они представлены глинистыми, терригенными, карбонатно-

органогенными и железистыми фациями прибрежно-морского генезиса. 

Промышленная рудная толща ограничивается только объемом средне-

киммерийского подъяруса – камышбурунским горизонтом, мощность кото-

рого колеблется от 0,5 до 25 м. Снизу рудный горизонт подстилается азов-

ским, а сверху перекрывается пантикапейским горизонтами. Их мощности 

соизмеримы с рудным горизонтом и в целом коррелируют с глубиной и раз-

мерами мульдовых структур. По литологическому составу – это глинисто-

терригенные или глинисто-известковые отложения, ожелезненные, с просло-

ями и линзами бедных железных руд. Стратотип киммерийского яруса, опи-

санный А.Г. Эберзиным, находится в обрывах Камышбурунской мульды. 

Ныне это Аршинцевский район г. Керчи [66, 67]. 

Среди железных руд мульдового типа по литологохимическим призна-

кам выделяются следующие разновидности: а) табачные; б) карбонатные; в) 

икряные; г) коричневые; д) конкреционные. Табачные и карбонатные руды и 

отдельные группы икряных руд представляют восстановительно-
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окислительную зону, а коричневые, конкреционные и некоторые разновид-

ности икряных руд характерны для зоны гипергенеза. Основной промышлен-

ный интерес представляют коричневые, конкреционные и табачные руды.  

Главнейшими рудообразующими минералами Керченских мульдовых 

месторождений являются гидроксиды железа – гетит, гидрогетит и их разно-

видности, карбонаты железа и марганца – сидерит, манганосидерит, понит, а 

также силикаты железа – гидроферрихлориты и ферримонтмориллониты [60, 

68]. Керченские железные руды являются комплексными. Кроме железа, со 

средним содержанием от 33 до 41 %, в рудах содержится марганец (0,5-

3,5 %), фосфор (0,9-1,2 %), мышьяк (0,04-0,1 %), ванадий (0,05-0,1 %). Балан-

совые запасы железных руд мульдового типа составляют более 1 млрд. т [69]. 

1.3. Аятское месторождение оолитовых железных руд 

Аятский железорудный бассейн находится в Костанайской области 

Республики Казахстан в 20 км на север от железодорожной станции Тобол. 

Размеры бассейна по широте около 200 км, по меридиану – 150 км, что 

соответствует границам распространения туронских отложений [70]. 

Минеральный состав руд. Минералогия руд изучалась Б. П. Кротовым 

(1956) и И. П. Новохатским (1957, 1958) [71-73]. В этом описании использо-

ваны главным образом работы Б. П. Кротова. Главными рудообразующими 

минералами являются аутогенные гётит-гидрогётит (20-60%), хлориты (11-

44%), сидерит (3-50%), а из нерудных – глауконит и глинистые минералы; 

второстепенными – пирит, марказит, гидроокислы марганца. Из терригенных 

минералов наиболее широко распространен кварц, значительно меньше – по-

левой шпат, магнетит, турмалин, циркон, фосфорит и гальки кремния и па-

леозойских пород. В руде почти всегда присутствуют в разных количествах 

растительные остатки, замещенные сидеритом или обугленные. 

Разновидности руд и их химический состав. Б. П. Кротов (1956) разде-

ляет руды месторождения по текстурным признакам на две категории: ооли-

товые и безоолитовые. По минеральному составу он делит первую категорию 
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на три типа: гётит-гидрогётитовый, хлоритовый и гидрогётит-хлоритовый; 

вторую – на пять: глауконитовый, глауконит-сидеритовый, глауконит-

хлорит-сидеритовый, хлорит-сидеритовый и сидеритовый. Как показали ис-

следования [71], даже обе категории руд не могут быть выделены простран-

ственно, не говоря уже о минеральных типах. Следовательно, выделенные Б. 

П. Кротовым категории и типы руды являются просто минеральными или 

текстурными разновидностями. Все они при добыче будут идти совместно в 

общую рудную массу. 

Химический состав различных минералов разновидностей руд приведен 

в табл. 1. Ниже дается их характеристика. 

Таблицы 1.1 – Состав руд по минеральным разновидностям [74] 

Компоненты 

Тип руды 

окисленная 

оолитовая 

гидрогёти-

товая 

гидрогётит-

хлорит-

сидеритовая, 

значительно 

окисленная 

гидрогётит-

хлорит-

сидеритовая 

гидрогётит-

сидеритовая 

сидеритовая 

безоолитовая 

Обр. 4087 ХХ 6735 8050 8048 6450 8054 Х 8044 

SiO2 19,98 18,54 21,35 14,32 11,73 9,43 10,52 6,41 6,40 

TiO2 – 0,15 0,24 0,27 0,22 0,23 0,23 0,14 – 

Al2O3 6,90 6,13 11,84 7,85 7,28 6,84 6,98 3,34 4,54 

Fe2O3 52,88 48,92 45,68 20,14 26,68 29,41 31,46 2,92 3,92 

FeO 0,72 6,31 4,02 26,55 24,21 21,35 22,18 39,16 42,91 

MnO 0,37 0,14 0,24 1,65 1,34 1,11 0,87 3,92 3,62 

MgO 0,44 1,89 0,41 1,16 1,21 1,12 1,27 2,01 1,62 

CaO 1,64 0,81 1,24 1,90 2,57 4,83 1,63 6,49 2,36 

Na2O – 0,32 0,20 – – – – 0,18 – 

K2O – – 0,26 – – – – – – 

P2O5 – 1,16 – 0,92 1,02 1,33 0,97 – 0,60 

V2O5 – – – 0,12 – – – – – 

S – 0,53 0,12 0,53 0,41 0,10 0,47 0,30 0,10 

H2O
-
 – 3,52 2,35 – – – – 0,79 – 

H2O
+
 – 9,02 10,61 – – – – 2,16 – 

CO2 – 2,31 1,94 – – – – 29,02 – 

П.п.п. 13,54 – – 23,06 23,00 21,92 21,85 – 32,99 

Сумма 96,47 99,75 101,50 98,47 199,67 97,67 98,43 96,83 99,06 

Feвал 37,45 39,25 35,20 34,31 37,56 37,24 39,32 33,40 36,21 

Оолитовые руды. Разновидность гётит-гидрогётитовая. Крепкая или 

рыхлая бурая руда с неравномерно расположенными оолитами. Главными 

рудообразующими минералами являются гётит-гидрогётит в целых оолитах 

или их обломках, иногда окатанных, или гальках оолитовой руды. Цемент 

состоит из глинистой массы, мельчайших песчинок кварца и гидрогётита, за-
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местившего глинисто-алевритовые участки цемента. Эта руда в ее чистом 

виде является окисленной. Она располагается вдоль долины реки Аят в вы-

ходах рудного пласта на поверхность. Характеризуется относительно высо-

ким содержанием окиси железа при ничтожном закиси. Кремнезем и глино-

зем присутствуют в значительных количествах. 

Особую разновидность представляют руды переотложенные, располо-

женные по западной периферии рудного пласта и около Щербиновского вы-

ступа фундамента, где гальки и угловато-окатанные обломки оолитовых руд 

иногда с отполированной поверхностью цементируются относительно круп-

ным песчаным, алевритовым, глинистым, иногда железистым цементом. Сю-

да же можно отнести конгломератовые руды, образованные из окатанных и 

угловато-окатанных обломков оолитовой руды, образованные из окатанных и 

угловато-окатанных обломков оолитовой руды в песчано-глинистой цемен-

тированной гидрогетитом массе. Эта разновидность встречается в нижней 

части рудного пласта. 

Оолитовые хлоритовые руды – массивные, зеленовато-серого цвета, с 

густо и неравномерно вкрапленными оолитами и редкими мелкими окатан-

ными обломками оолитовой руды с отполированной поверхностью. Оолиты 

состоят из хлорита, они концентрически скорлуповаты. В цементе преобла-

дает хлорит, имеется немного сидерита. Изредка отмечается глауконит. Хло-

ритовая руда встречается прослоями в северо- западной части пласта и во-

сточнее Щербиновского выступа. 

Анализ наиболее чистой разновидности хлоритовой руды (табл. 1, обр. 

8050) показывает относительно высокое содержание оксида железа, что сви-

детельствует о значительном первичном окислении руды и наличие в ней 

гидрогётита; содержание Al2O3 близко к таковому в полностью окисленных 

рудах (обр. 4087), кремнезема значительно ниже, а марганца выше в два-три 

раза, что наряду с высокими потерями при прокаливании свидетельствует о 

присутствии в руде сидерита. 

Гидрогётит-хлоритовые оолитовые руды состоят из оолитов, сложенных 
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самостоятельно гидрогетитом и хлоритом, и из оолитов, состоящих из хлори-

та и гидрогётита в чередующихся концентратах. Обычно в них оолиты мел-

кие (диаметр 0,5-0,75 мм), цемент хлоритовый или сидеритовый. Анализ та-

ких руд приведен в табл. 1 (обр. 6735). Они ничем не отличаются по составу 

от руд хлоритовых. 

В окисленных рудах (обр. 4087) содержание оксида железа и кремнезема 

наиболее высокое, но отношение Fe : SiO2 в них примерно такое же, как и в 

рудах существенно закисных. Судя по содержанию СO2, в составе и этих руд 

содержится много сидерита. 

Безоолитовые или малооолитовые руды состоят в основном из сидерита, 

хлорита, с примесью глауконита и кварцевого песка. Количество хлорита и 

сидерита колеблется в широких пределах. Согласно табл. 1, (образцы X, 

8044) эти руды отличаются высоким содержанием FeO и СO2, что подтвер-

ждает наличие в них большого количества сидерита. Низкие содержания SiO2 

и Аl2O3 позволяют использовать этот тип руд без обогащения. Однако селек-

тивная добыча их мало вероятна. 

Глины в виде одного или нескольких прослойков в составе рудного го-

ризонта наиболее широко распространены по его западной периферии. Они 

имеют темно-серый цвет, сложены минералами группы монтмориллонита, 

всегда содержат алевритовый и песчаный материал, представленный углова-

то-окатанными зернами кварца, кремнистых сланцев, редко полевого шпата. 

Обычно в глине встречаются конкреции сидерита в количестве до 10-15 %, 

иногда оолиты гидрогётита. В единичных зернах встречается глауконит. 

Глины содержат 11-30 % железа, 28-33 % кремнезема, по 0,6-1,2 % окислов 

кальция и магния, до 0,1 % марганца, повышенные концентрации серы (выше 

1 %) и фосфора (0,5-0,7 %). 

Пески и сидеритовые песчаники в составе рудного пласта встречаются в 

разных местах. Пески по составу кварц-глауконитовые, хорошо отсортиро-

ванные и угловато-окатанные, в небольшом количестве в них обычно при-

сутствуют гидрогётитовые оолиты. Сидеритовые песчаники представляют 
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собой тот же песок, сцементированный сидеритом. 

Геохимические особенности руд. Химический состав руд участка де-

тальной разведки следующий (%): Fe 37,08; FeO 14,0; SiO2 16,44; Аl2O3 8,62; 

CaO 1,62; MgO 0,82; Mn 0,83; P 0,37; S 0,35; п. п. п. 17,35. Химический состав 

руды всего месторождения но поисковым скважинам (%): Fe 36,17; FeO 19,0; 

SiO2 16,70; Al2O3 7,30; CaO 1,80; MgO 1,02; Mn 1,16; P 0,40; S 0,36; п.п.п. 

21,33. 

Основными компонентами руд являются оксиды железа, кремнезем и 

глинозем. Последние два связаны с железом обратной зависимостью. Для 

остальных компонентов четкой корреляции с железом и между собой не от-

мечается. 

Краткая характеристика поведения отдельных компонентов в рудах при-

водятся ниже. 

Наиболее часто встречаемые содержания железа находятся в пределах 

32,5-40,0 %. Содержания выше 35 % отвечают гидрогётитовым рудам с хло-

рит-сидеритовым цементом и расположены в центральной части месторож-

дения. Рудный пласт здесь имеет наибольшую мощность. Среди этого боль-

шого поля выделяются небольшие участки руд с содержанием железа более 

40 %. Повышенные содержания железа установлены и на участке, приуро-

ченном к средней части восточного выступа рудного пласта. Низкие содер-

жания характерны для контуров выклинивания. Вес север, часть запада и 

весь восток рудного пласта содержат железа менее 30 %. Это отвечает на се-

вере и западе рудам с сидеритовым, сидерит-хлоритовым и хлоритовым це-

ментами, с большим количеством песчаного материала, а на востоке – смеси 

песка и оолитов. В небольших отдельных рудных телах за пределами Аят-

ского месторождения содержание железа обычно ниже 30 %. Исключение 

составляют юго-восточные залежи. 

Наиболее высокие содержания закиси железа приурочены к западной 

периферии и центру рудного пласта. Закономерное понимание содержаний 

этого компонента наблюдается в северном направлении, что объясняется об-
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щим низким содержанием здесь железа и уменьшением содержаний в рудах 

сидерита. Понижение содержания закиси железа вдоль р. Аят объясняется 

окислением руд на выходах. Вообще руды с хлорит-сидеритовым цементом 

имеют относительно невысокие (10-20 %) содержания закиси. 

Оксид марганца на площади, занимающей всю центральную и восточ-

ную части месторождения, содержится в количестве менее 1 %. Вдоль север-

ной границы проходит довольно широкая полоса руд, содержащих 1-2 % это-

го компонента. Наиболее высокое его содержание (3-6 %) зафиксировано 

только на небольшой площади на юго-западе месторождения. Вероятно, этот 

участок во время рудообразования был наиболее удаленным от береговой 

линии. Отдельные участки с повышенными содержаниями МnО (2-4 %) со-

ответствуют площадям руд, обогащенных FeO. Это указывает на приурочен-

ность марганца к сидериту. 

При среднем содержании серы 0,36 % на большей площади месторож-

дения оно не превышает 0,2 %. Повышенные содержания этого элемента 

приурочены к западной окраине, а максимальные (выше 1 %), как и для мар-

ганца, – к небольшому участку на юго-западе месторождения. 

Распределение фосфора в рудах более или менее равномерное и колеб-

лется от 0,3 до 0,5 %. Руды с минимальным его содержанием (0-0,2 %) при-

урочены к восточному выступу, а с максимальным (выше 0,5 %) – к неболь-

шим участкам на южном фланге месторождения. Выявлена слабая прямая 

корреляция в содержаниях фосфора и железа. 

Для ванадия характерны пониженные содержания в чисто сидеритовых 

и повышенные (до 0,14 % V2O5) в богатых гидрогётитовых рудах с сидерит-

хлоритовым цементом. 

Наиболее часто встречаемые содержания кремнезема приходятся на ши-

рокий интервал от 12,5 до 22,5 %. Кремнезем в первичных рудах вязан с хло-

ритом, минералами глин и кварцем. В окисленных рудах он, вероятно, со-

держится в виде опала в оолитах и цементе. На периферии рудного поля со-

держание кремнезема самое высокое, самое низкое в области развития бога-



24 

 

тых руд. 

Глинозема содержится от 3 до 10 %; он входит в состав хлоритов и ми-

нералов глин. Встречается глинозем и в свободном состоянии. В подавляю-

щем большинстве проб окиси кальция содержится от 1 до 2,5 %, магния – от 

0,3 до 1,2 % (несколько выше в сидеритовых и богатых рудах хлорит-

сидеритовым цементом). 

Руды на протяжении всего месторождения, как в его детально разведан-

ной части, так и в части, охваченной только поисковыми работами, являются 

однородными по химическому составу, но минералы в рудах распределены 

неравномерно. Из легирующих примесей присутствует только ванадий. По 

содержанию фосфора руды относятся к промежуточному типу между марте-

новскими и томасовскими. Это необходимо учитывать при решении вопроса 

их промышленного использования. Содержание железа в рудах невысокое и 

они относятся к бедным, требующим глубокого и сложного обогащения. 

Запасы руд. Объемная масса сырой руды равна 2, сухой 1,56. Естествен-

ная влажность 21,9 %. При подсчете запасов для окисленных руд принята 

объемная масса 1,9, полуокисленных и неокисленных 2. Зависимость объем-

ной массы от содержания железа не устанавливается, так как диапазон сред-

них содержаний железа по подсчетным блокам слишком мал (32-37 % ). 

Насыпной вес 1,20 г/см
3
; коэффициент разрыхления 1,5; средняя плотность 

3,25; пористость колеблется от 36,20 до 57,83 % при среднем значении 

47,12%. Выход из свежедобытых руд крупнощебенистых фракций диаметром 

более 50 мм составляет от 6,0 до 31,0 %; мелкощебенистых диаметром от 5 

до 50 мм – от 47 до 54 % и мелочи, диаметром менее 5 мм – от 17 до 47 %. 

За нижний бракованный предел содержания железа по выработке для 

балансовых руд принимается 30%. Если рудный пласт вмещает безрудные 

прослои мощностью менее 1 м с содержанием железа менее 30%, эти про-

слои включаются в рабочую мощность рудного пласта. Минимальная про-

мышленная мощность рудного пласта принимается равной 1 м. Для откры-

тых работ оконтуриваются участки с отношением мощности вскрыши к 
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мощности руды менее 8. 

Разведка месторождения осуществлена следующей сетью: запасы кате-

гории А2 125x125 м, В 250x250 м, С1 500x500 м и С2 2 x 2 и 8x8 км. 

Разведанные запасы балансовых руд категорий А2+В составляют 1007 

млн. т; категорий А2+B+C1 , пригодных для открытых работ,– около 1,5 млрд, 

т и для подземных работ 259 млн. т. Суммарные запасы балансовых руд ме-

сторождения (категории A2+B+C1+C2) 6943 млн. т. 

В связи с установленным продолжением месторождения на восток Д.Д. 

Топорковым ориентировочно подсчитано количество руд в этой вновь выяв-

ленной части. Площадь развития балансовых руд (железа выше 30 %) равна 

примерно 500 км
2
, средняя мощность по 9 выработкам 2,5 м; перспективные 

запасы участка оцениваются в 500000000x2,7x2 = 2500 млн. т. Эти руды ма-

ломощные и глубокозалегающие. Запасы забалансовых руд (железа 20-30 %), 

при мощности, равной половине принятой для балансовых, можно оценить в 

300000000 x 2 x 1,25 = 750 млн. т. 

Таким образом, общие запасы оолитовых железных руд в северной ча-

сти прогиба оцениваются в 14 млрд. т. Цифра запасов очень высокая, но ак-

тивными рудами можно считать только руды, которые доступны для откры-

той добычи, т. е. 1,5 млрд. т. При эксплуатации месторождения, несомненно, 

коэффициент вскрыши для открытой добычи будет изменяться в сторону 

увеличения. Если принять, что он достигнет 15, то открытыми работами бу-

дет добыто около 3,0 млрд. т. Дополниительная разведка здесь понадобится 

только после начала эксплуатации месторождения. Этими запасами ограни-

чиваются перспективы северной части Тургайского прогиба. Ожидать новых 

крупных рудных залежей этого типа здесь нет оснований, так как к настоя-

щему времени вся территория освещена картировочными скважинами. 

В южной части прогиба условия осадконакопления в туронское время 

были сходными, осадки также литологически сходны, но оолитовых руд не 

встречено. 
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1.4. Способы удаления фосфора из оолитовых железных руд 

1.4.1. Обогащение 

Традиционные физические методы обогащения, которые включают из-

мельчение, гравитационную и магнитную сепарацию, флотацию, не изменя-

ют химических свойств или сложных характеристик руды, поскольку фазы 

оксида железа и пустой породы плотно связаны, и разделить их сложно, по-

этому получить обогащенный концентрат с низким содержанием фосфора 

достаточно трудно [73-77]. 

Большое количество исследований на основе процессов гравитационной 

или высокоинтенсивной магнитной сепарации, а также обратной флотации 

были посвящено обогащению железной руды провинции Хубэй,. Однако все 

исследования не могли достичь положительного результата, где содержание 

общего железа в концентрате составляло 58-60 %, а фосфор был в пределах 

0,2-0,3 % [76-79]. 

В исследовании [80] изучалась эффективность методов гравитационного 

и магнитного обогащения для обогащения суданской железной руды недавно 

открытого месторождения железной руды Вади Халфа. Это низкосортная ру-

да с высоким содержанием кремнезема, более 45 % SiO2, и средним содержа-

нием железа около 35 % Fe. На основании того факта, что существуют замет-

ные различия в удельном весе и магнитной восприимчивости между минера-

лами железа и пустой породой, предположено, что гравитационная сепарация 

или магнитная сепарация могут быть полезными для концентрирования этого 

типа руды. Эти два метода были приняты для обогащения низкосортной же-

лезной руды Вади Халфа. В результате тонкой вкрапленности железных ми-

нералов и самого распространенного жильного минерала, кварца, оптималь-

ная степень измельчения составляет около 150 мкм. Более грубые испытания 

как гравитационной сепарации, так и магнитной сепарации дали концентраты 

с содержанием Fe около 44 %. Каждый из этих двух концентратов был очи-

щен на второй стадии обработки с использованием магнитного сепаратора 
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высокой интенсивности. Были получены конечные концентраты железа с со-

держанием железа около 64 % при извлечении около 70%.  

Недостатком метода измельчения с последующим обогащением (напри-

мер, флотация и магнитная сепарация) [81, 82] для выделения железных ми-

нералов из связанного с ним фосфора и пустой породы является высокое по-

требление энергии для очень тонкого измельчения (обычно 1–5 мкм) и эф-

фективность физического разделения. При обсуждении методов физического 

разделения крайне важно сосредоточиться на методах, которые потребляют 

минимальное количество энергии, но при этом предлагают максимальный 

размер частиц по отношению к высвобождению частиц. 

В работе [83] железный концентрат с содержанием железа 61,18 % был 

получен комбинированным процессом магнитной сепарации и гравитацион-

ной сепарации, но содержание фосфора в концентрате достигло 0,51 %. Раз-

деление железа и фосфора неудовлетворительно из-за мелкодисперсного ге-

матита и уникальной текстуры оолитовой структуры. 

В работе [84] приведены данные по изучению возможности получения 

кондиционных концентратов с использованием тонкого измельчения и 

последующей магнитной сепарации в высокоградиентных магнитных 

сепараторах различных типов. Исследования показали, что магнитное 

обогащение по железу в высокоградиентных магнитных сепараторах 

принципиально возможно. Однако опробованные на данном этапе 

исследований современные физико-механические методы тонкого 

измельчения и высокоградиентной сепарации не позволили удалить фосфор 

из окисленных железных руд Бакчарского месторождения. 

1.4.2. Гидрометаллургические и химические способы удаления фосфора  

Гидрометаллургические и химические способы удаления фосфора из 

оолитовых руд предусматривают обработку концентрата щелочными, кис-

лотными или солевыми растворами. 

Авторы работ [85-87] считают, что использование серной кислоты яв-
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ляется более эффективным по сравнению с другими растворами. Например, в 

работе [85] авторы выщелачивали гравитационный концентрат, содержащий 

58,67 % Fe и 0,52 % P и полученный из оолитовой гематитовой руды, с ис-

пользованием различных растворов для снижения содержания фосфора. В 

конечном итоге установили, что оптимальными условиями для удаления 

фосфора были: серная кислота 1 %, после чего конечный продукт содержал 

59,26 % Fe и 0,056 % P.  

В работе [86] авторы использовали процесс выщелачивания кислотой 

для дефосфоризации железной руды Ченгде, а результаты показали, что 

1,0 % серная кислота в течение 20 минут при комнатной температуре оказа-

лась более эффективной при дефосфоризации, чем соляная кислота и азотная 

кислота. Но большое количество неорганической кислоты может вызвать по-

терю растворимого железа и проблемы с загрязнением окружающей среды.  

В работе [87] использовали различные неорганические кислоты для 

удаления фосфора из высокофосфористой (0,52 % Р) оолитовой железной ру-

ды из Западного Хубэя в Китае, и пришли к выводу, что серная кислота явля-

ется наиболее подходящим выщелачивающим веществом для фосфора (сте-

пень дефосфорации 80-90 %), с незначительными потерями железа. Выщела-

чивание фосфора такими кислотами требует большого расхода агента, слож-

ного аппаратурного оформления процесса, больших экологических издержек. 

Авторы работ [88-89] считают, что HCl является лучшей кислотой для 

удаления фосфора из оолитового гематита из западной провинции Хубэй и 

Ушаньского месторождения, и также изучают влияния концентрации кисло-

ты, температуры, времени выщелачивания, соотношения твердое вещество-

жидкость и скорости перемешивания на дефосфоризацию, где после реакции 

дефосфоризации содержание фосфора в железной руде полностью соответ-

ствовало требованиям производства стали. Также известен патент В.И. Лунё-

ва [90], где оолитовую железную руду Бакчарского месторождения выщела-

чивают соляной кислотой (17,5 % HCl), с отношением твердого к жидкому 

Т:Ж=3:1 при температуре 80 °С с выдержкой 5 часов. В результате извлече-
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ние железа составляет 87 %, однако содержание фосфора в концентрате не 

приводится. Недостатками данного способа является то, что применяют ле-

тучую соляную кислоту, которая очень вредна для обслуживающего персо-

нала и приводит к коррозии оборудования из-за наличия хлористого водоро-

да. 

В работах [91-93] авторы проводили ряд исследований по снижению 

содержания фосфора в Лисаковской оолитовой железной руде, где в конеч-

ном итоге остановились на методе, который включал в себя обжиг с 10 % 

NaOH и 8 % кокса при 900°C в течение 1 ч, измельчение, выщелачивание во-

дой и магнитную сепарацию. После этого уровень фосфора снизился с 0,71 % 

до 0,05 %, а уровень железа повысился с 49,16 % до 66 % при извлечении же-

леза 92,43 %. Недостатком данного способа является сложность технологи-

ческого оформления процесса выщелачивания, высокая температура процес-

са и большие потери железа с растворами. 

Фишер-Уайт и др. [94] изучали влияние термической обработки гид-

роксидом натрия с последующим выщелачиванием водой и щелочным вы-

щелачиванием материала, нагретого без добавки, на удаление фосфора из ге-

титовых железных руд. Результаты показали, что нагревание с последующим 

щелочным выщелачиванием снизило уровень фосфора в руде до уровня ниже 

0,075 %. Хотя содержание фосфора достигло приемлемого уровня, высокое 

содержание натрия в рудах может быть вредным для подачи в доменную 

печь. Результаты показывают образование нерастворимых в воде разновид-

ностей натрия во время термической обработки гидроксидом натрия. 

Таким образом, несмотря на высокую возможность удаления фосфора, 

эти способы не нашли практического внедрения из-за использования дефи-

цитных дорогих материалов. Кроме того, гидрометаллургические методы 

(кислотное выщелачивание или щелочное выщелачивание) производят жид-

кие отходы и оказывают негативное воздействие на окружающую среду. При 

химическом выщелачивании расходуется большое количество воды для про-

мывки кислот после процесса выщелачивания, и это представляет собой 
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главную проблему в странах, испытывающих нехватку водных ресурсов. 

1.4.3. Пирометаллургические и пиро-гидрометаллургические способы 

дефосфорации 

Процесс восстановления на основе угля оолитового гематита изучался 

многими учеными. Авторы работ [95-96] превратили слабомагнитный гема-

тит в минерал с ферромагнитностью с помощью процесса обжига с магнети-

зацией и извлекли железный концентрат с помощью магнитной сепарации 

низкой интенсивности. Концентрат имел содержание общего железа 58,40 %, 

но содержание фосфора было выше 0,2 %. В работах [82, 97-99] авторы при-

менили обжиг с прямым восстановлением с последующей магнитной сепара-

цией с низкой интенсивностью при обогащении оолитового гематита. Ли 

[100] получил продукт восстановленного железа (DRI) с высоким содержа-

нием фосфора 0,3 %. Шень и соавторы [97], Сунь и соавторы [98] и Ли и со-

авторы [82] не упоминали содержание фосфора в восстановленном железе, 

который присутствовал благодаря сложному распространению железосодер-

жащих и фосфоросодержащих минералов и ультрамелкой фракции.  

Ли и соавторы в своей работе [101]  предложили метод прямого восста-

новления с добавлением реагентов и последующей магнитной сепарацией, в 

результате получили  концентрат металлического железа с содержанием об-

щего железа 93,84 % и содержанием фосфора 0,083 %. Тан и соавторы [102] 

оценили эффективность дефосфоризации при восстановлении на основе газа 

и сепарации расплава при обогащении фосфорсодержащей (1,20 %) железной 

руды из Wuhan Iron and Steel Company, Китай. Результаты показали, что в 

пробе металла присутствовало 0,27 % фосфора, структура оолитового мине-

рала не разрушалась во время восстановления, и P оставался в Ca3(PO4)2 по-

сле восстановления. 

В работе [103] авторы приходят к выводу, что при карботермическом 

восстановлении железа из высокофосфористой оолитовой руды с добавлени-

ем 8 % CaO и 3 % Na2CO3 степень металлизации и скорость восстановления 
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увеличивается. Содержание фосфора после магнитной сепарации в металли-

зованном концентрате составляет 0,1-0,2 %. 

В работе [104] авторами исследован новый подход к удалению фазы, бо-

гатой фосфором, из железной руды с высоким содержанием фосфора из про-

винции Хубэй (Китай) путем разделения расплава при 1573К в поле супер-

гравитации, где разделение железо-шлак с помощью супергравитации приве-

ло к эффективному удалению фосфора до 0,092 мас. % и обогащение фазы 

железа до 97,77 мас. %. 

В работе [105] авторы изучали восстановление фосфора из оолитовой 

гематитовой руды из Западной провинции Хубэй, где приводят термодина-

мический расчет и эксперименты, в результате которых приходят к выводу, 

что с увеличением температуры восстановления и молярного соотношения 

С/О увеличивается степень восстановления фосфора. Однако в данной работе 

авторы селективно железо не восстанавливали, только исследовали степень 

восстановления фосфора из апатита. 

В работах [106-108] авторы проводили ряд исследований по обогаще-

нию оолитового гематита с высоким содержанием фосфора. В сравнении с 

традиционными методами обжиг с прямым восстановлением  и использова-

нием реагента для дефосфоризации с последующим измельчением и магнит-

ной сепарацией показал более высокие результаты обогащения. Тем не ме-

нее, механизм удаления фосфора и реакций восстановления не были поняты 

в достаточной мере. 

Ю и др. [109] использовали процесс магнитной сепарации с прямым 

восстановлением на основе угля для обработки оолитового гематита с высо-

ким содержанием фосфора с содержанием железа 45,38% и 0,83% соответ-

ственно. В условиях 25% расхода угля, 15% расхода Ca(OH), 2,3% расхода 

Na2CO3, температуры восстановления 1200℃, времени восстановления 60 

мин проводили восстановление и обжиг. Было получено железо прямого вос-

становления с содержанием железа, степенью извлечения железа и содержа-

нием фосфора 93,28%, 92,30% и 0,07%. 
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Ли и др. [110] изучали влияние Na2SO4 и Na2B4O7•10H2O на прямое вос-

становление оолитового гематита с высоким содержанием фосфора с содер-

жанием железа 48,96% и содержанием фосфора 1,61%. Восстановление про-

водили при температуре 1050℃ и продолжительности выдержки 120 минут. 

После восстановленный материал тонко измельчали и подвергали магнитной 

сепарации. В результате добавления 7,5% Na2SO4 и 1,5% Na2B4O7•10H2O по-

лучили магнитный концентрат с содержанием железа 92,70% и 0,09% фосфо-

ра.  

Жу и др. [111] использовали процесс прямого восстановления-

магнитной сепарации на основе угля для изучения влияния Na2CO3 на извле-

чение железа и восстановление фосфора в австралийской железной руде с 

высоким содержанием фосфора с содержанием железа 61,28% и содержани-

ем фосфора 0,17%. В условиях 9% Na2CO3, 12% угля и 1050℃ в течение 80 

минут обожженный материал подвергается магнитной сепарации для полу-

чения продукта прямого восстановления с содержанием железа 94,12%, сте-

пенью извлечения железа 96,83% и содержанием фосфора 0,07. 

Сюй Янь и др. [112] изучали эффект дефосфоризации Na2CO3 на опреде-

ленный оолитовый гематит с высоким содержанием фосфора в Нигерии с 

помощью процесса прямого восстановления и магнитной сепарации. Эффект 

дефосфорации осуществляли в условиях 20% Na2CO3, 30 угля и продолжи-

тельности восстановления 30 мин. После восстановительного обжига обож-

женную руду разделяли с помощью магнитного измельчения. Получили же-

лезо прямого восстановления с содержанием железа 90,44%, степенью извле-

чения железа 91,74% и содержанием фосфора 0,057%. 

Ву Шичао и др. [113] провели исследование прямого восстановления-

магнитной сепарации по восстановлению фосфора оолитового гематита с вы-

соким содержанием фосфора в Северной Африке. В условиях 25% CaCO3, 

12,5% соломенного угля, температуры восстановления 1200℃ и времени 

восстановления 75 мин проводили восстановительный обжиг. После двух-

ступенчатого измельчения и двухступенчатой магнитной сепарации восста-
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новленный продукт содержал 94,27% железа и 0,077% фосфора, степень из-

влечение железа составляла 87,34 %. 

Из изложенного выше [109-113] можно видеть, что с помощью процесса 

прямого восстановления и дефосфоризации при обработке железной руды с 

высоким содержанием фосфора можно получить железо прямого восстанов-

ления с содержанием железа более 90%, степенью извлечения железа более 

85% и содержанием фосфора менее 0,1 %, но для этого требуется добавление 

реагента дефосфорации, что требуют дополнительных затрат на исследова-

ния и разработки. 

1.5. Заключение по главе 1 

Анализ обширного объема исследований в области дефосфорации ооли-

товых железных руд показал, что данные руды широко распространены во 

всем мире, имеют очень своеобразную структуру и часто содержат высокие 

уровни примесей, особенно фосфора, что означает сложную технологиче-

скую схему их переработки. Несмотря на огромные ресурсы оолитовых руд, 

вследствие  сложного минерального состава и сложного взаимодействия 

между фосфорсодержащим минералом и оксидами железа их трудно эффек-

тивно использовать, и поэтому они до сих пор мало используется. 

В доменном процессе почти весь фосфор, содержащийся в железной ру-

де, полностью переходит в чугун, что является большой проблемой для ста-

леплавильного производства. Многие исследователи сосредоточили свое 

внимание на процессе дефосфоризации уникальной железной руды, и было 

предложено множество методов, таких как флотация, обжиг прямого 

восстановления–магнитная сепарация или флотация, кислотное 

выщелачивание, восстановление на основе газа-разделение расплава. Однако 

трудно получить железо или концентрат железа с фосфором до 0,2 мас. %. 

 В процессе флотации и восстановления-плавления, кислотного 

выщелачивания, биовыщелачивания и прямого восстановительного обжига–

магнитной сепарации можно обеспечить хорошую степень дефосфоризации 
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и степень извлечения железа. Однако в настоящее время данные методы не 

могут эффективно использоваться. Процесс кислотного выщелачивания 

требует большого количества кислоты, что приводит к высоким 

производственным затратам и экологическим проблемам. Процесс 

биовыщелачивания требует очень длительного времени, чтобы получить 

требуюмую степень дефосфоризации. Процесс прямого восстановительного 

обжига и дальнейшей магнитной сепарации требует большого количества 

дефосфорирующего агента, что может значительно увеличить стоимость 

производства. 

Таким образом, в настоящее время предложенные способы по 

дефосфорации и переработке высокофосфористых железных руд пока не 

находят практического применения, в связи с этим для решения проблемы 

требуется новый подход с учётом современных требований к экологии и 

мировых тенденций. Использование газов, в частности монооксида углерода 

и водорода, в качестве восстановителя железа является мировым трендом и 

могут решить ряд проблем для получения мягкого железа и фосфористого 

шлака из высокофосфористых железных руд. 

В связи с этим целью работы является исследование возможности се-

лективного восстановления железа в высокофосфористых оолитовых рудах 

Аятского месторождения с получением мягкого железа и фосфористого шла-

ка. 

Для достижения поставленной цели необходимо: 

1. Провести исследование состава и выполнить анализ исходных физико-

химических характеристик железной руды Аятского месторождения и про-

цессов преобразования её структурных составляющих при окислительном 

обжиге. 

2. Определить термодинамические условия, обеспечивающие селективное 

восстановление железа при твёрдофазной металлизации железной руды. 
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3. Экспериментально исследовать условия селективного твёрдофазного вос-

становления железа в высокофосфористой железной руде Аятского место-

рождения. 

4. Экспериментально подтвердить возможность пирометаллургического раз-

деления продуктов твёрдофазного восстановления с получением мягкого же-

леза и фосфористого шлака. 
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ГЛАВА 2. КОМПЛЕКСНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА И 

СТРУКТУРНЫХ ОСОБЕННОСТЕЙ ЖЕЛЕЗНОЙ РУДЫ АЯТСКОГО 

МЕСТОРОЖДЕНИЯ 

2.1. Объекты и методы исследования 

В силу отмеченных выше обстоятельств основным объектом исследова-

ния были железные руды Аятского месторождения, которые малоизучены, 

имеют схожесть по типу и составу с другими известными рудами [114-115]. 

В связи с тем, что данное месторождение до сих пор не разрабатывается, для 

исследования использовали руду, отобранную из верхнего выветренного 

слоя месторождения. Руда имеет рыхлую и кусковую разность (рисунок 2.1). 

Кусковая часть состоит из оолитов, связанных глинисто-цементной массой. 

Рыхлая часть руды состоит из обломков оолитов и микрозерен кварца и гли-

нозема, размер частиц в основном ˂ 0,25 мм. 

 
Рис. 2.1 – Оолитовая железная руда Аятского месторождения. 

Рудные зёрна представляет собой мелкие округлые концентрически-

скорлуповатые образования, так называемые оолиты, размеры которых в ос-

новном находятся в пределах от 0,25 до 0,80 мм, а единичных оолитов дохо-

дят до 1 мм. Структура оолитов в руде объясняется их осадочным происхож-

дением. Предполагается, что она сформирована на стадии седиментогенеза в 

прибрежно-морской обстановке в условиях значительной гидродинамиче-

ской активности с участием биогенного фактора. 

Изучение исходного материала включало исследование химического и 
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минерального состава частиц, преобразований руды при нагреве, построение 

карт распределение элементов в частицах руды. Использовали химический, 

микрорентгеноспектральный и рентгенофазовый анализ с привлечением ме-

тодов «мокрой» химии, комплекса сканирующей электронной микроскопии 

Jeol JSM-7001F, EDS Oxford INCA X-max 80, WDS Oxford INCA WAVE, 

EBSD и HKL. 

Исходный состав руды исследовали химическими методами (ГОСТ 

32517.1-2013, ГОСТ 32599.2-2013, ГОСТ 32518.1-2013, ГОСТ 23581.16-81, 

ГОСТ 23581.9-79). Для изучения последовательности преобразований в руде 

при нагреве провели эксперименты во взвешивающей муфельной печи 

Nabertherm с возможностью непрерывного контроля температуры и массы 

образца. При этом в рабочую зону печи помещали корундовый тигель, в ко-

торый засыпали порошок руды, нагревали со скоростью 300°С/час до темпе-

ратуры 1200°С и выдерживали в течение 60 минут. Для исследования на оп-

тическом и электронном микроскопах образцы исходной и обожженной руды 

заливали эпоксидной смолой, шлифовали и полировали. Химический состав 

структурных элементов в образцах исходной и обожженной руды определяли 

микрорентгеноспектральным методом на электронном микроскопе.  

С целью определения фазового состава образцов исходной и обожжён-

ной руды провели рентгенофазовый анализ на рентгеновском дифрактометре 

Rigaku Ultima IV. Обработку результатов производили с использованием 

программного обеспечения «Match!». 

2.2. Результаты исследования процесса разложения оолитовой руды в 

окислительной атмосфере 

На основе полученных данных построили графики скорости разложения 

и изменения массы оолитовой руды при 60 минутной выдержке при темпера-

туре 1200°С. На графике изменения массы от температуры (рисунок 2.2) 

можно выделить четыре характерных участка: от 0 до 200°С, от 200°С до 

400°С, с 400 до 600°С и 600 до 1200°С. Общая потеря массы руды при обжи-
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ге составило 23,8%, большая часть потери массы происходит в интервале 

температур 200-600°С. 

 
Рис. 2.2 – Изменение массы исходного материала при окислительном обжиге. 

При анализе графика зависимости скорости изменения массы руды от 

температуры, видны 2 пика скорости. При температуре 220 ºС скорость поте-

ри массы достигает максимума и составляет 1,38 %/мин, а при температуре 

380 ºС выявляется максимум скорости потери массы 1,18 %/мин. В темпера-

турном интервале 460-1200 ºС скорость потери массы составляет от 0,2 до 0 

%/мин. 

Результаты исследования химического состава образцов исходной и 

обожженной руды методами мокрой химии представлены в таблице 2.1. 

Таблица 2.1 – Химический состав руды, масс. % 

 CaO MgO Al2O3 Feобщ SiO2 C S P 

Исходная руда  4,3 1,0 10,3 39,3 21,7 1,1 0,8 0,30 

Обожженная руда  4,2 1,6 11,8 48,1 25,2 0,2 1,0 0,31 

Полученный химический состав по основным компонентам является 

близким к среднему составу оолитовой железной руды Аятского месторож-

дения [2]. По данным таблицы 2.1 можно выявить, что в обожженной руде 

содержание Feобщ, MgO, Al2O3, SiO2 и P больше по с содержанием в исходной 
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руде. Это объясняется удалением влаги при обжиге. Содержание С также 

снижается. Снижение содержания углерода объясняется диссоциацией кар-

бонатов железа, кальция и магния при обжиге в атмосфере воздуха. 

2.3. Результаты исследования рентгенофазового анализа образцов ис-

ходной и обожженной руды 

 

Рисунок 2.3 – Рентгенограмма исходной (a) и обожженной (б) руды. 

Основными фазами исходной руды являются гётит FeО(OH) и кварц 

SiO2, помимо основных фаз выявляются соединения Fe3O4, FePO4·2H2O, 

AlPO4, CaHPO4·2H2O и CaCO3, MgCO3 (рисунок 2.3а). После обжига в атмо-

сфере воздуха выявляются фазы, такие как Fe2O3, CaP2O6, CaSO4, FePO5. Со-

гласно результатам рентгенофазового анализа, при окислительном нагреве 

гётит FeО(OH) теряет воду и превращается в гематит Fe2O3, карбонаты каль-

ция и магния разлагаются, сера частично улетает в газовую фазу, а также 

присутствует в виде CaSO4. Фосфор в продукте обжига присутствует в виде 

соединений CaP2O6, FePO5 и AlPO4.  
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2.4. Оценка структурных компонентов исходной и обожженной руды 

Использование оптического и электронного микроскопов позволило 

выявить структурные компоненты руды и проанализировать происходящие в 

них изменения при нагреве в атмосфере воздуха. 

    

    

Рисунок 2.4 – Карты распределения элементов в исходной руде. 

На рисунке 2.4 представлены карты распределения в исходной руде ос-

новных элементов, которые присутствуют в значительном количестве. Вид-

но, что часть элементов (Fe, Ca, Si, Al) визуально можно соотнести со струк-

турными элементами, представленными на фотографии.  Так, оолиты образо-

ваны преимущественно оксидами железа. Другие фазы состоят, в основном, 

из оксидов кремния и алюминия. Кроме того, встречаются и комплексные 

фазы, где присутствуют сразу несколько элементов (Fe, Si, Al). Сера и фос-

фор распределены практически равномерно по всей площади фотографии, и 

их практически невозможно отнести к какой-то конкретной фазе. 

На рисунке 2.5 представлены фотографии с областями микрорентгено-

спектрального анализа структурных составляющих в исходном и обожжён-

ном образцах, а результаты микрорентгеноспектрального анализа структур-

ных составляющих представлены в таблице 2.2. На рисунке 5б можно уви-

деть фазы оолита (спектр 1-3), которые имеют круглую форму, также фазы 

кварца (спектр 5) и комплексных оксидов (спектр 4). После окислительного 
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обжига оолиты не разрушаются, имеют также круглую форму, но появляются 

небольшие трещины. 

  

  

Рисунок 2.5 – Структурные элементы исходной руды (а и б)  

 и после обжига (в и г). 

Из таблицы 2.2 следует, что при окислительном обжиге за счет удаления 

Н2О и СО2, количество кислорода в обожженной руде снижается, а количе-

ство остальных элементов пропорционально увеличивается. В таблице 2.2 в 

точках 5б и 3в можно увидеть чистый диоксид кремния. 
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Таблица 2.2 – Химический состав исходной и обожженной руды (ат. %) в 

точках анализа 

Точка анализа O Mg Al Si P S Ca Fe 

Исходная руда 

Спектр 1 (см. рисунок 2.5, б) 76,7 0,4 2,3 2,0 0,2 0,0 0,3 18,1 

Спектр 2 (см. рисунок 2.5, б) 74,8 0,3 3,3 1,7 0,3 0,0 0,1 19,5 

Спектр 3 (см. рисунок 2.5, б) 80,4 0,3 3,5 1,8 0,2 0,0 0,1 13,7 

Спектр 4 (см. рисунок 2.5, б) 74,5 0,4 7,0 14,3 0,0 0,0 0,2 3,6 

Спектр 5 (см. рисунок 2.5, б) 70,7 0,0 0,0 29,3 0,0 0,0 0,0 0,0 

Обожженная руда 

Спектр 1 (см. рисунок 2.5, в) 67,1 0,1 3,8 1,7 0,5 0,0 0,1 26,7 

Спектр 2 (см. рисунок 2.5, в) 66,6 0,3 3,4 2,3 0,7 0,0 0,1 26,6 

Спектр 3 (см. рисунок 2.5, в) 71,1 0,0 0,0 28,9 0,0 0,0 0,0 0,0 

Спектр 4 (см. рисунок 2.5, в) 69,0 0,5 10,7 17,7 0,0 0,0 0,2 1,9 

Спектр 5 (см. рисунок 2.5, в) 66,0 0,7 4,6 7,8 0,7 0,1 0,3 19,9 

Спектр 6 (см. рисунок 2.5, г) 66,8 0,1 3,8 1,8 0,6 0,1 0,1 26,7 

Спектр 7 (см. рисунок 2.5, г) 67,5 0,1 3,2 1,2 0,5 0,0 0,1 27,4 

Железная руда Аятского месторождения в исходном виде и после обжи-

га немагнитна. Показано, что обжиг не привёл к механическому разрушению 

оолитов, однако в них появились небольшие трещины. 

2.5. Обсуждение результатов исследования 

На основе данных, полученных при обжиге исходной руды в муфельной 

печи, можно считать, что при температуре 0…200°С происходит испарение 

влаги.  Учитывая минеральный состав исходной руды, можно предполагать, 

что в интервале температур 200…400°С происходит диссоциация гидроокси-

дов, а с увеличением температуры до 600°С в следующим участке происхо-

дит диссоциация карбонатов железа. Однако на этом тапе диссоциация кар-

бонатов не заканчивается и при дальнейшем нагреве выявляется разложения 

более прочных карбонатов магния и марганца. При 60-минутной изотермиче-

ской выдержке при температуре 1200°С изменение массы образца не проис-

ходит. 

Следует обратить внимание на изменении цвета образца, полученного 
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после разложения при температуре 1200°С. Образцы, подвергнутые разложе-

нию, становятся темно-красного цвета, более характерного для гематита, что 

подтверждается результатами рентгенофазового анализа. В исходной руде 

железо присутствует в виде гётита и при обжиге в атмосфере воздуха проис-

ходит разложение с образованием гематита. 

2.6. Заключение по главе 2 

Проведены комплексные исследования исходной руды Аятского место-

рождения и влияния обжига в атмосфере воздуха на процесс преобразования 

её структурных составляющих. 

Результаты микрорентгеноспектрального анализа и карты распределе-

ния элементов исходной руде свидетельствуют, что руда имеет оолитовую 

структуры, оолиты образованы преимущественно оксидами железа, присут-

ствуют фазы пустой породы, состоящие в основном из оксидов кремния, 

кроме того, встречаются и комплексные оксидные фазы, где присутствуют 

несколько элементов (Fe, Si, Al). Рентгенофазовый анализ показал, что ос-

новным рудным минералом является гётит, который при обжиге диссоцииру-

ет с образованием гематита, ведущим нерудным минералом является кварц. 

Фосфор в руде находится в виде гидрофосфатов железа и кальция, а также 

фосфата алюминия. Результаты исследования химического состава исходной 

руды методами мокрой химии показали, что по содержанию железа аятские 

руды близки керченским, лисаковским и бакчарским оолитовым рудам, но 

отличаются меньшим содержанием фосфора. 

Согласно полученным результатам в процессе нагрева оолитовой руды в 

атмосфере воздуха происходит изменение массы образцов в температурных 

интервалах от 0 до 200°С за счёт испарении влаги, от 200°С до 400°С проис-

ходит диссоциация гидрооксидов, от 400 до 600°С диссоциация карбонатов 

железа и 600 до 1200°С разложение более прочных карбонатов железа и мар-

ганца. 
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ГЛАВА 3. ТВЕРДОФАЗНОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ ЖЕЛЕЗА                       

И ФОСФОРА ООЛИТОВОЙ ЖЕЛЕЗНОЙ РУДЫ 

3.1. Термодинамический анализ процесса твердофазного восстановления 

железа и фосфора  оолитовой железной руды  

Для описания процессов, протекающих при восстановлении железа из 

руды, а также с целью прогнозирования результатов химического взаимодей-

ствия в сложной многокомпонентной системе проведён термодинамический 

расчет. 

Моделирование проводили в программе ТЕРРА [116-117]. В расчете ис-

пользованы данные о химическом составе руды Аятского месторождения в 

мас. % [8]: Fe – 37,1; Mn – 0,88; P – 0,37; S – 0,35; SiO2 – 16,4; Al2O3 – 8,6; 

CaO – 1,6; MgO – 0,8; п.п.п. – 17,3. Для проведения расчета пересчитали ис-

ходный состав с учетом максимальной степени окисленности железа и мар-

ганца, а также с учётом отсутствия п.п.п. (таблица 3.1). Такой состав может 

быть получен при окислительном обжиге исходной руды. Расчет проведен на 

100 г. обожжённой руды. 

Таблица 3.1 – Состав руды используемый при термодинамическом расчете 

 Fe2O3 Mn2O3 P S SiO2 Al2O3 CaO MgO Сумма 

масс. % 56,13 1,26 0,37 0,35 16,4 8,6 1,6 0,8 85,51 

масса, г 65,64 1,47 0,43 0,41 19,18 10,06 1,87 0,94 100 

Для выполнения расчетов в базу данных веществ программы ввели дан-

ные для фосфидов железа Fe3P и Fe2P. Теплоту образования, уравнение теп-

лоемкости в интервале температур и энтропию из справочников [118-119]. 

Величину стандартной энтальпии  H298
° -H0

°  рассчитали исходя из допущения 

о линейной зависимости теплоемкости от температуры в интервале 0…298K 

по формуле: 
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Данные, использованные в термодинамическом расчете приведены в 

таблице 3.2. 

После предварительных расчетов в методику внесли изменения. Во-

первых, из базы данных удалили данные термодинамических величин Fe2P, 

так как для образования такого соединения необходимо большее количество 

фосфора, который ограничен в системе, а также в интервале температур, для 

которого проводили расчет, это соединение не образовывалось, а появлялось 

лишь при температуре выше 1439K (при этих значениях Fe3P в системе не су-

ществует).  

Во-вторых, результаты предварительных расчетов со средними значени-

ями теплоты образования и энтропии для Fe3P не согласуются с эксперимен-

тальными результатами, полученными ранее. Так, температура начала вос-

становления фосфора превышала экспериментальные данные на 100°С. В 

расчете 952 °С, в экспериментах же уже при 850 °С в металлической фазе об-

наруживался фосфор. В связи с этим в базу данных веществ внесли измене-

ния в пределах, указанных в таблице 3.2. В итоге в базу данных программы 

внесли следующие величины для Fe3P: ∆fH298
0 = -172,41 

кДж

моль
, а S298

0 =

114,22
Дж

моль∙K
. При таких значениях Тн.в. составила уже 892°С.  

Таблица 3.2 – Термодинамические данные для фосфидов железа Fe3P и Fe2P 

Соединение 

∆𝑓𝐻298
0  [9], 

кДж

моль
 

𝑆298
0 , [10] 

Дж

моль ∙ 𝐾
 

𝐶𝑃 = 𝑎 + 𝑏 ∙ 𝑇 ∙ 10−3 + 𝑐 ∙

𝑇−2 ∙ 105 [9], 
Дж

моль∙𝐾
 

Преде-

лы 

𝐶𝑃 [9], 𝐾 

𝐻298
° −

𝐻0
° ,  

Дж

моль
    

Fe3P -164,01±8,4 101,67±12,55 117,11 13,067 -17,78 
298-

1439 
15076 

Fe2P -160,25±8,4 72,38±8,37 76,73 17,046 -6,054 
298-

1643 
11187 

Температурный интервал в расчете приняли 1000 – 1400 K. В данном 

интервале температур возможно селективное разделение фосфора и железа 
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при восстановлении. При меньшей температуре железо имеет низкую сте-

пень восстановления, а фосфор точно не восстанавливается, при больших 

температурах фосфор восстанавливается и селективного разделения не про-

изойдёт.  

В качестве восстановителя при термодинамическом моделировании ис-

пользовали углерод, источником которого может быть графит. Подбор коли-

чества восстановителя проведен на основе предварительных расчетов, и в ра-

боте представлены результаты расчетов, в которых количество углерода в 

системе принято в интервале 14,05…14,64 г. на 100 г. руды. При меньшем 

количестве углерода в заданном интервале температур фосфора в металличе-

ской фазе нет, при большем весь фосфор переходит в металл при T = Тн.в. = 

892°С. В интервале 14,05…14,24 г. С/100 г. руды в связи с недостатком CO в 

системе изменяется Тн.в. В интервале 14,24…14,64 г. С/100 г. руды Тн.в. не ме-

няется, а меняется лишь степень восстановления в зависимости от темпера-

туры.  

Степень восстановления фосфора рассчитывалась по формуле: 

𝛼𝑃 = 𝑚𝑃[𝐹𝑒3𝑃]
(𝑚𝑃[𝐹𝑒3𝑃]

+ 𝑚𝑃[Ca3P2O8]
)⁄  

Состав фаз выбран исходя из экспериментальных данных. В металличе-

ской фазе по результатам наших предварительных экспериментов отсутству-

ет карбид железа, поэтому при термодинамическом моделировании карбид 

железа исключили. Состав оксидной фазы соответствует существующим в 

программе соединениям. 

При недостатке углерода (14,05 г на 100 г руды) в заданном интервале 

температур с шагом 5°С в системе существуют следующие соединения (ри-

сунок 3.1): C, CO, CO2, SiO2, Al2O3, Fe, MnO, MnS, MgO·SiO2, 3(CaO)∙P2O5, 

CaO·SiO2. Для значений массовых долей соединений C, MnO, MnS, 

MgO·SiO2, 3(CaO)∙P2O5, CaO·SiO2 на рисунке 3.1 используется вспомога-

тельная ось (правая), а для остальных основная (левая). Как видно из рисунка 

3.1, в этих условиях всё железо находится в металлической фазе, весь фосфор 
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в составе оксидной фазы в соединении 3(CaO)∙P2O5. Изменения в системе 

происходят лишь вследствие протекания реакции C + CO2 = 2CO. 

 

Рисунок 3.1– Состав системы с недостатком углерода                                        

для восстановления фосфора. 

Влияние массы углерода на температуру начала восстановления фосфо-

ра в интервале 14,05…14,24 г. С/100 г руды показано в таблице 3.3 и на ри-

сунке 3.2. Также в таблице 3.3 представлены данные о составе газовой фазы 

при температуре начала восстановления. В составе газовой фазы присут-

ствуют лишь CO и CO2, значения для которых представлены в объёмной до-

ле. 

На рисунке 3.3 приведен состав системы при промежуточном значении 

массы углерода 14,14 г C на 100 г руды.  

Для значений массовых долей соединений C, Fe3P, MnO, MnS, 

MgO·SiO2, 3(CaO)∙P2O5, CaO·SiO2 используется вспомогательная ось, а для 

остальных – основная. В этой системе при температуре 1279K появляется 

фосфид железа Fe3P. С повышением температуры его количество в системе 

увеличивается, но полностью фосфор не восстанавливается. При этом снижа-

ется содержание 3(CaO)∙P2O5, и высвобождающийся оксид кальция взаимо-

действует c оксидом кремния с образованием CaO∙SiO2. 
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Таблица 3.3 – Влияние массы углерода 

на Тн.в. фосфора, и состав газовой фазы 

системы в интервале 14,05…14,24 г. С на 

100 г. руды 

 

Масса 

C, г. 

Тн.в. 

P, K 

CO, об. 

доля 

CO2, об. 

доля 

CO 

CO2 

14,05 1405 0,9566 0,0434 22,04 

14,06 1390 0,9573 0,0427 22,42 

14,07 1375 0,9581 0,0419 22,86 

14,08 1361 0,9588 0,0412 23,27 

14,09 1347 0,9596 0,0404 23,75 

14,1 1333 0,9603 0,0397 24,19 

14,11 1319 0,9611 0,0389 24,71 

14,12 1305 0,9618 0,0382 25,18 

14,13 1292 0,9625 0,0375 25,67 

14,14 1279 0,9632 0,0368 26,17 

14,15 1266 0,9640 0,036 26,78 

14,16 1253 0,9647 0,0353 27,33 

14,17 1240 0,9654 0,0346 27,90 

14,18 1227 0,9662 0,0338 28,59 

14,19 1215 0,9669 0,0331 29,21 

14,2 1202 0,9676 0,0324 29,86 

14,21 1191 0,9684 0,0316 30,65 

14,22 1180 0,9691 0,0309 31,36 

14,23 1169 0,9698 0,0302 32,11 

14,24 1165 0,9701 0,0299 32,44 

14,25 1165 0,9701 0,0299 32,44 
 

Рисунок 3.2. Влияние массы уг-

лерода на температуру начала 

восстановления фосфора. 

 

 

Рисунок 3.3 – Состав системы при массе углерода 14,14 г. на 100 г. руды. 
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Влияние массы углерода на степень восстановления фосфора в интерва-

ле 14,24…14,64 г С/100 г руды показано в таблице 3.4 и на рисунке 3.4. Со-

отношение CO/CO2 в таблице 3.4 рассчитано на основе состава газовой фазы 

в объёмных долях. C увеличением массы углерода в системе степень восста-

новления фосфора растет. При этом пока степень восстановления не достигла 

100 % соотношение CO к CO2 не меняется. 

 

Рисунок 3.4 – Влияние массы углерода на степень восстановления фосфора 

при разных значениях температуры. 

Таблица 3.4 – Влияние массы углерода на степень восстановления фосфора, 

и состав газовой фазы системы в интервале 14,24…14,64 г С на 100 г руды 

Масса уг-

лерода, г 

αP при температуре 
CO/CO2,  

при температуре 

1200 K 1300 K 1400 K 1200 K 1300 K 1400 K 

14,24 13,89 38,71 57,61 30,06 25,40 22,22 

14,26 20,70 44,33 62,42 30,06 25,40 22,22 

14,28 27,16 49,70 67,01 30,06 25,40 22,22 

14,3 33,30 54,83 71,42 30,06 25,40 22,22 

14,32 39,15 59,73 75,65 30,06 25,40 22,22 

14,34 44,73 64,42 79,70 30,06 25,40 22,22 

14,36 50,05 68,92 83,60 30,06 25,40 22,22 

14,38 55,13 73,22 87,35 30,06 25,40 22,22 

14,4 60,00 77,36 90,95 30,06 25,40 22,22 

14,42 64,65 81,33 94,43 30,06 25,40 22,22 

14,44 69,11 85,14 97,77 30,06 25,40 22,22 

14,46 73,39 88,81 100 30,06 25,40 22,47 

14,48 77,49 92,35 100 30,06 25,40 23,29 

14,5 81,44 95,75 100 30,06 25,40 24,17 

14,52 85,23 99,03 100 30,06 25,40 25,11 

14,54 88,88 100 100 30,06 26,11 26,12 
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Продолжение таблицы – Таблица 3.4 

Масса уг-

лерода, г 

 𝛼𝑃 при температуре 
CO/CO2,  

при температуре 

1200K 1300K 1400K 1200K 1300K 1400K 

14,56 92,39 100 100 30,06 27,20 27,21 

14,58 95,77 100 100 30,06 28,38 28,38 

14,6 99,03 100 100 30,06 29,65 29,66 

14,62 100 100 100 31,03 31,04 31,05 

14,64 100 100 100 32,55 32,55 32,56 

На рисунке 3.5 представлен состав системы при массе углерода 14,5 г на 

100 г руды. Для значений массовых долей соединений C, Fe3P, MnO, MnS, 

MgO·SiO2, 3(CaO)∙P2O5, CaO·SiO2 используется вспомогательная ось, а для 

остальных – основная. Температура начала восстановления фосфора при та-

ком количестве углерода уже составляет 1165K. В системе появляется фос-

фид железа, а затем до 1340K весь фосфор переходит в фосфид. 

 

Рисунок 3.5 – Состав системы при массе углерода 14,5 г. на 100 г. руды. 

При наличии углерода в системе более 14.62 г. на 100 г. руды линии ве-

ществ (кроме углерода, CO и CO2) на графике состава системы горизонталь-

ные со скачком в точке 1165K. В данной работе не представлены в связи с их 

малой информативностью. 
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3.2. Экспериментальное исследование процесса твердофазной металли-

зации оолитовой железной руды 

3.2.1. Методика исследования  

Для подтверждения результатов термодинамического анализа и селек-

тивного восстановления железа провели восстановительный обжиг в элек-

тропечи сопротивления с графитовым нагревателем (печь Таммана) в застой-

ной восстановительной атмосфере без контроля состава газовой фазы рабо-

чего пространства (рисунок 3.6). Чтобы исключить подсос воздуха в реакци-

онную зону и устранить конвективные газовые потоки, на время проведения 

эксперимента печь герметизировали при помощи крышки с резиновыми 

уплотнителями. Использование в печи графитового нагревателя гарантиро-

вало наличие в объеме рабочего пространства печи восстановительной атмо-

сферы, состоящей из азота и монооксида углерода. Согласно методике расче-

та [120] равновесный состав газовой фазы при температуре 1000K и давлении 

1 атм. в рабочем пространстве печи с графитовым нагревателем составит 

28,06% CO, 4,03% CO2, и 67,91% N2. С повышением температуры содержа-

ние СО в газовой фазе будет увеличиваться и при 1273K достигнет 34,58%, в 

то время как содержания  CO2 и N2 будут уменьшаться и составят 0,07 и 

65,35% соответственно.  
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Рисунок 3.6 – Схема экспериментальной установки: 1 – мультиметр,  

2 – термопара, 3 – корпус печи, 4 – нагреватель, 5 – графитовая подложка; 

 6 – образцы материалов. 

Объектом исследования были порошки оолитовой железной руды Аят-

ского месторождения с фракцией от 0,4 мм до 1,0 мм. В рабочее простран-

ство печи устанавливали два корундовых тигля с рудой, в одном из которых 

руда была смешана с измельченным графитом из отходов графитированных 

электродов. Благодаря этому железо и фосфор восстанавливали в одном тиг-

ле газообразным монооксидом углерода атмосферы печи, а в другом – одно-

временно и газообразным монооксидом углерода и твёрдым углеродом. Печь 

нагревали до требуемой температуры (850 и 1000°С) и выдерживали 3 часа. 

Температуру внутри реакционных тиглей контролировали воль-

фрам/вольфрам-рениевой термопарой ВР5/20.  

Для подтверждения результатов проводили сравнительное исследование 

процесса твердофазного селективного восстановления железа без восстанов-

ления фосфора в оолитовых рудах Аятского и Лисаковского месторождений. 

Особенность лисаковских руд связана, прежде всего,  с повышенным содер-

жанием до 0,6% фосфора и до 3,0-3,5% глинозема. Причем их обогащение 
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приводит к увеличению глинозема в концентрате до 5,0-6,0 %. Положитель-

ное качество этих руд – чистота по сере (0,02 %). 

В рабочий объем печи Таммана установили 4 корундовых тигля, в кото-

рых находились образцы руды размером от 0,4 до 1,0 мм. Образцы руды в 

верхних тиглях взаимодействовали с оксидом CO газовой фазы, а в нижних 

тиглях находились в смеси с порошком графита и взаимодействовали также с 

твердым углеродом. Печь нагревали до температуры 1000°C и выдерживали 

при этой температуре 5 часов (рисунок 3.7). 

 

Рисунок 3.7 – Схема расположения тиглей с образцами руд в рабочем про-

странстве печи Таммана: 1 – графитовый нагреватель, 2 – тигли с образцами, 

3 – термопара, 4 – подставка. 

После окончания выдержки тигли с образцами охлаждали вместе с пе-

чью до комнатной температуры. Смесь образцов с порошком графита рассе-

ивали для удаления остатков углерода и отбирали образцы для микрорентге-

носпектрального и рентгенофазового анализа, который проводили  парал-

лельно с исходными образцами и восстановленными в атмосфере СО. Хими-

ческий состав фаз определяли микрорентгеноспектральным методом. 
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3.2.2. Результаты экспериментов по восстановлению железа и фосфора 

На рисунке 3.8 показаны результаты РФА образцов исходных руд Ли-

саковского и Аятского месторождений. Оба образца содержат гетит 

FeO(OH), магнетит Fe3O4 и кварц SiO2. В руде Аятского месторождения фос-

фор присутствует в виде фосфата алюминия AlPO4 и гидрофосфата железа 

FePO4·2H2O, а в образцах лисаковской руды – в составе гидрофосфата каль-

ция CaHPO4·2H2O. 

 

Рисунок 3.8 – Дифрактограммы образцов исходных руд                            

Лисаковского и Аятского месторождений. 

Результаты экспериментов свидетельствуют о том, что при температуре 

850ºС в образцах руды восстанавливаются и железо и фосфор (рисунок 3.9). 

Из данных таблицы 3.5 следует, что в контакте с твердым углеродом в ме-

таллической фазе содержание фосфора составляет 1,0...1,3 ат. % (рисунок 3.9, 

спектры 1, а и 2, а), что значительно больше, чем при восстановлении в атмо-

сфере CO. Однако восстановление в этих условиях произошло неполное, так 

как железо и фосфор присутствуют и в оксидной фазе. 
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Рисунок 3.9 – Участки и точки анализа руды после восстановительного об-

жига при температуре 850℃ углеродом (а) и СО (б). 

При этой температуре и восстановлении монооксидом СО металличе-

ская фаза выделилась не во всех оолитовых структурах. В одной оолитовой 

структуре железо и фосфор находятся в оксидной фазе (таблица 3.5, спектры 

1,б и 3,б), в другой – часть железа и фосфора находится в металлической фазе 

(таблица 3.5, спектр 2,б).  

Таблица 3.5 – Содержание элементов после восстановительного обжига 

при температуре 850 ℃, ат. %: 

Участок анализа O Al Si P Fe 

Спектр 1 (см. рисунок 3.7, а) 0,0 0,0 0,0 1,0 99,0 

Спектр 2 (см. рисунок 3.7, а) 0,0 0,0 0,0 1,3 98,7 

Спектр 3 (см. рисунок 3.7, а) 57,4 9,7 15,8 1,0 16,2 

Спектр 4 (см. рисунок 3.7, а) 45,2 11,4 18,1 0,1 25,2 

Спектр 1 (см. рисунок 3.7, б) 59,9 0,8 5,5 0,4 33,4 

Спектр 2 (см. рисунок 3.7, б) 0,0 0,0 0,0 0,2 99,8 

Спектр 3 (см. рисунок 3.7, б) 59,5 2,4 4,0 0,8 33,4 

 

При температуре 1000
○
C восстановление железа и углеродом и моноок-

сидом углерода происходит во всех образцах. На представленных, на рисунке 

3.10 данных видно, что в контакте с твёрдым углеродом железо практически 

полностью восстановлено, а в оксидной фазе железо осталось в количестве 

8,2 ат. % (рисунок 3.10, а). В образцах, выдержанных только в атмосфере СО, 

восстановленное железо также занимает основную часть площади, но коли-

чество остаточной оксидной фазы здесь больше, чем в образцах, контактиро-
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вавших с твёрдым углеродом (рисунок 3.10,б). 

  

Рисунок 3.10 – Участки руды после восстановительного обжига при темпера-

туре 1000 ℃ и времени выдержки 3 часа в контакте с графитом (а)                                 

и в атмосфере СО (б). 

Таблица 3.6 – Содержание элементов после восстановительного обжига 

при температуре 1000℃ и выдержки 3 часа в контакте с графитом (а) и в ат-

мосфере СО (б), ат. % 

Точки анализа O Al Si P Fe 

Спектр 1(см. рисунок 3.8, а) 0,0 0,0 0,0 1,5 98,5 

Спектр 2(см. рисунок 3.8, а) 64,6 15,3 10,9 0,9 8,2 

Спектр 1(см. рисунок 3.8, б) 0,0 0,0 0,0 0,1 99,9 

Спектр 2(см. рисунок 3.8, б) 60,8 12,2 5,8 0,3 19,9 

 

Из данных таблицы 3.6 следует также, что при восстановлении только 

газообразным СО содержание фосфора в металле меньше по сравнению с 

восстановлением твердым углеродом (спектр 1,а и 2,а). В то же время в окси-

дной фазе при восстановлении в атмосфере СО содержание железа выше 

(спектр 2,б), чем при восстановлении твердым углеродом (спектр 2,а). 

Образцы после восстановительного обжига с твердым углеродом и в 

атмосфере СО при температуре 1000ºС с выдержкой 3 часа подвергли размо-

лу и рентгеноструктурному фазовому анализу для определение фаз в восста-

новленном образце. Результаты расшифровки рентгенограммы образцов 

представлены на рисунке 3.11. По результатам рентгеноструктурного фазо-
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вого анализа во всех образцах присутствуют α-железо, магнетит Fe3O4 , кварц 

SiO2 и берленит AlPO4.  При восстановлении в контакте твердым углеродом 

фосфор в металлизованных образцах присутствует только в виде AlPO4 (ри-

сунок 3.11, а), в то время как в образцах,  восстановленных в атмосфере СО, 

обнаруживается фазы фосфатов железа FePO5, кальция Ca3P2O8 и алюминия 

AlPO4(рисунок 3.11, б). 

 

 

Рис. 3.11 – Дифрактограмма железной руды Аятского месторождения после 

восстановительного обжига твёрдым углеродом (а)  и монооксидом углерода. 

CO (б) при температуре 1000℃ и времени выдержки 3 часа. 

На рисунке 3.12 представлены результаты РФА образцов после восста-

новительного обжига оолитовых руд Лисаковского и Аятского месторожде-

ний. На дифрактограмме образцов, восстановленных в атмосфере оксида CO 

(рисунок 3.12, а), наблюдается большее количество пиков и, соответственно, 

количество присутствующих фаз по сравнению с образцами, обожженными в 

контакте с порошком графита (рисунок 3.12, б). 
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Рисунок 3.12 – Дифрактограмма оолитовых руд после восстановитель-

ного обжига монооксидом углерода CO (а) и твёрдым углеродом (б). 

По результатам РФА во всех образцах присутствуют α-железо, магне-

тит Fe3O4 , кварц SiO2 и берленит AlPO4 . В образцах, обожженных в атмо-

сфере СО, фосфор присутствует в составе фосфатов железа и кальция, в виде 

FeP2O7 и FePO4 , CaP2O6 и Ca3(PO4)2 (рисунок 3.12, а), в то время как в образ-

цах, контактировавших с углеродом, фосфатов железа и кальция нет. В лиса-

ковской руде обнаруживается оксид кальция CaO (рисунок 3.12, б).  

Исследование аншлифов обожженных руд показало, что как в контакте 

с углеродом, так и в атмосфере СО металлическая фаза железа образовалась 

и на поверхности, и внутри частиц руды (рисунок 3.13), но восстановление 

твердым углеродом привело к образованию более четко очерченных плотных 

металлических структур (рисунок 3.13, г). 

В таблице 3.7 представлены усреднённые результаты микрорентгено-

спектрального анализа содержания элементов в точках и участках анализа в 

образцах металлизованных руд. Так, по результатам анализа участков 1а, 3а, 



59 

 

5а (таблица 3.7) среднее содержание фосфора 0,1 % ат., железа – 99,9 % ат.  

  

  

Рисунок 3.13 – Распределение металлических и неметаллических фаз в об-

разцах руд Лисаковского (а, в) и Аятского (б, г) месторождений после вос-

становления монооксидом углерода СО (а, б) и твердым углеродом (в, г). 

Таблица 3.7 – Среднее содержание элементов по результатам анализа метал-

лизованных образцов 

Точки/участки 

анализа 

Содержание элементов, % ат. 

O Mg Al Si P Ca Mn Fe 

1а, 3а, 5а 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 99,9 

2а, 4а, 6а 63,0 0,4 10,0 5,3 1,6 0,1 0,3 19,3 

1б, 2б, 3б  0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 99,9 

4б, 5б, 6б 61,8 1,1 10,1 6,2 1,2 0,6 0,4 18,6 

1в, 2в, 3в 0,0 0,0 0,0 0,0 3,5 0,0 0,0 96,5 

4в, 5в, 6в 63,5 2,2 15,3 11,5 0,5 1,6 0,7 4,7 

1г, 2г, 3г, 4г 0,0 0,0 0,0 0,0 2,0 0,0 0,0 98,0 

5г, 6г, 7г 63,5 1,3 15,3 9,2 0,2 2,8 0,6 7,1 

В результате обжига в контакте с углеродом в рудах обоих месторож-

дений железо восстановилось почти полностью (содержание в остаточных 
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оксидах 5-7%), а при восстановлении в атмосфере CO содержание железа в 

оксидной фазе сохранилось на уровне примерно 20%. При этом в железе, 

восстановленном в атмосфере CO, фосфор в металле не превышает 0,1%, в то 

время как после восстановления железа твёрдым углеродом оно содержит 

2,5-3,0% фосфора. 

Таким образом, повышенное содержание фосфора в лисаковской руде 

не повлияло на ранее выявленные закономерности его восстановления, а 

только подтвердило полученные результаты. Полученные результаты под-

тверждают возможность селективного восстановления железа оксидом угле-

рода в оолитовых рудах с высоким содержанием фосфора разных месторож-

дений. 

3.3. Заключение по главе 3 

Проведен термодинамический расчет и анализ условий селективного 

твердофазного восстановления железа при восстановительном обжиге ооли-

товой руды Аятского месторождения. Согласно результатам термодинамиче-

ского расчета селективное восстановление железа может быть реализовано 

при восстановлении газообразным оксидом углерода и точно заданном со-

ставе газовой фазы даже при относительно высоких (до 1132℃) значениях 

температуры. 

Экспериментальные результаты твердофазного восстановления показа-

ли, что уже при температуре 850°С в металлической фазе обнаруживается и 

железо и фосфор. При восстановлении твердым углеродом содержание фос-

фора в металлической фазе выше по сравнению с восстановлением только 

монооксидом СО. При повышении температуры до 1000°С площадь, занима-

емая на шлифе металлическим железом, увеличивается как при контакте ру-

ды с твердым углеродом, так и только в атмосфере СО. При температуре 

1000°С и восстановлении монооксидом углерода в металле удается получить 

минимальное (порядка 0,1 ат. %) содержание фосфора, в то время как при 

восстановлении твёрдым углеродом содержание фосфора находится на 
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уровне примерно 1,5-3,5 ат. %. Поэтому из результатов экспериментов следу-

ет сделать вывод, что в атмосфере СО можно селективно восстановить желе-

зо и получить металл с минимальным содержанием фосфора. 

Использование аятских и лисаковских руд при одинаковых условиях 

восстановления подтвердило принципиальную возможность селективного 

восстановления железа в слабо восстановительной атмосфере монооксидом 

углерода СО. По результатам рентгенофазового анализа в данных условиях 

фосфор практически не восстанавливается монооксидом углерода ни из гид-

рофосфатов железа и кальция, ни из фосфатов алюминия, в то время в кон-

такте с твёрдым углеродом фосфор полностью восстанавливается и перехо-

дит в металлическую фазу при тех же условиях из гидрофосфатов кальция и 

железа, но не восстанавливается из фосфата алюминия. 
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ГЛАВА 4. МЕТАЛЛИЗАЦИЯ БРИКЕТОВ ЭКСТРУЗИИ (БРЭКСОВ) И 

ОКАТЫШЕЙ ИЗ ООЛИТОВОЙ ЖЕЛЕЗНОЙ РУДЫ 

Для технологий бездоменной (бескоксовой) металлургии используется 

только окускованное сырье и, прежде всего, окисленные окатыши. Однород-

ность фракционного состава, высокий уровень газораспределения, облегчен-

ный сход металлизованного сырья, минимум пылевыделения и потерь сырья 

обусловили широкое использование окатышей в технологии шахтный агре-

гат – электропечь. 

В нашем случае оолитовые железные руды Аятского месторождения не 

имеют однородную фракцию, кроме того, как сказано выше, включают не-

сколько типов руды, что делает целесообразным окускование их на окатыши 

или брикеты. Также изготовление окатышей и брэксов и их изучение при ме-

таллизации позволяет в дальнейшем облегчить выбора оборудования при 

разработке технологической схемы. 

4.1. Изготовление окатышей и брэксов в лабораторных условиях 

Окатыши и брэксы изготавливали по схеме, приведенной на рисунке 

4.1. Способ получения окатышей и брэксов заключался в использовании ма-

териала 8%-й влажности без всяких добавок. Такой способ получения ока-

тышей и брэксов определяет само состояние материала – его мелкодисперс-

ность и слипаемость, т. е. наличие природного глинистого связующего. Для 

компактирования исходную оолитовую руду измельчали на дисковом исти-

рателе до фракции менее 0,2 мм, после чего помещали в ёмкость, заливали 

водой и перемешивали до равномерного распределения влаги в шихте. 
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Рис. 4.1 – Схема изготовления окатышей и брикетов экструзии (брэксов). 

Часть влажной шихты порциями помещали в лабораторный экструдер, 

где за счет подачи материала шнеком и его продавливания через фильеру по-

лучали влажные брэксы необходимой формы. Полученные брэксы имели ди-

метр 8 мм и длину 15–45 мм. Влажные брэксы в течение суток сушили на 

воздухе при комнатной температуре, чтобы избежать возможного образова-

ния трещин при интенсивном выделении влаги в результате резкого нагрева. 

Затем помещали в корундовый тигель и обжигали в муфельной печи в окис-

лительной атмосфере для избавления от влаги и упрочнения за счет твердо-

фазного спекания при температуре 900°С и выдержке 15 мин. 

Часть влажной шихты загружали в лабораторный барабанный окомкова-

тель, где за счет перекатывания материалов и поверхностного натяжения по-

лучали окатыши. Получаемые «сырые» окатыши имели диаметр от 5 до 15 

мм. Влажные окатыши в течение суток при комнатной температуре сушили 

на воздухе для предотвращения их разрушения при обжиге. Если сырые ока-

тыши быстро нагреть, то интенсивное выделение паров приводит к их разры-

ву, что называется термическим шоком. После сушки окатыши также обжи-

гали при температуре 900°С и выдержке 15 мин в муфельной печи. Вид сы-

рых и готовых окатышей и брэксов приведен на рисунке 4.2. 
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Рисунок 4.2 – Вид сырых и обожженных окатышей и брэксов. 

Обожженные и не обожженные окатыши и брэксы разного размера ис-

следовали на разрушающую нагрузку с помощью гидравлического пресса, 

фиксирующего максимальную нагрузку на окатыш, результаты которого 

приведены в таблице 4.1. 

Таблица 4.1 – Результаты испытания окатышей и брэксов на сжатие 

Исследуемый образец Разрушающая нагрузка, кгс/окатыш 

Окатыш не обожженный, d–5 мм 3,8 

Окатыш обожженный, d–5 мм 28,2 

Окатыш не обожженный, d–10 мм 6,9 

Окатыш обожженный, d–10 мм 36,4 

Окатыш не обожженный, d–15 мм 9,1 

Окатыш обожженный, d–15 мм 40,6 

Брэкс не обожженный, d–8 мм 48,8 

Брэкс обожженный, d–8 мм 54,9 

Из результатов следует, что сырые окатыши диаметром 5 мм имеют ми-

нимальную нагрузку (3,81 кгс), но после окислительного обжига их проч-

ность увеличивается и разрушающая нагрузка достигает 28,2 кгс. С увеличе-

нием размеров окатышей их прочность также увеличивается, и разрушающая 

нагрузка обожженных окатышей диаметром 15 мм составляет 40,6 кгс. По 

сравнению с ними брэксы диаметром 8 мм, полученные методом жесткой 

экструзии, имеют более высокие прочностные свойства даже без окисли-

тельного обжига. Разрушающая нагрузка сырых брексов составляет 48,8 кгс, 
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а после обжига уже 54,9 кгс. 

Таким образом, полученные сырые окатыши характеризуются высокими 

показателями прочности на сжатие, которая колебалась в пределах 3,8-9,1 

кгс/окатыш, по сравнению с железорудными окатышами с бентонитовой 

глиной, где прочность на сжатие составляет 1-3 кгс/окатыш. После обжига 

при температуре 900°C полученные окатыши имеют недостаточную проч-

ность (28,2–40,6 кгс/окатыш), так как для железорудных окатышей в процес-

се Мидрекс требования по прочности на сжатие составляет не менее 220 

кгс/окатыш, однако в данном случае обжиг окатышей производится на кон-

вейерной машине до температуры до 1300°C. 

4.2. Металлизация окатышей и брэксов твердым углеродом и моноокси-

дом углерода 

4.2.1. Методика экспериментов по металлизации окатышей и брэксов 

Для исследования поведении брикетов экструзии и окатышей при твер-

дофазной металлизации, а также для сравнения с порошкообразной рудной 

частью восстановительный обжиг проводили в атмосфере СО и контакте с 

твердым углеродом. 

 

Рисунок 4.3 – Схема расположения тиглей с образцами руд в рабочем про-

странстве печи Таммана: 1 – графитовый нагреватель, 2 – тигли с образцами, 

3 – термопара, 4 – подставка. 
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Эксперименты, как и предыдущие, проводили в печи Таммана с исполь-

зованием корундовых тиглей, в которых размещали образцы как  с дополни-

тельной засыпкой измельченным графитом, так и без засыпки, когда восста-

новление было возможно только монооксидом углерода. Печь нагревали до 

температуры 950, 1000, 1050°С и выдерживали при этих температурах 3 часа. 

По окончанию выдержки материал охлаждался вместе с печью, после чего 

полученные образцы извлекали из корундовых тиглей, взвешивали и рассчи-

тывали потерю массы при восстановительном обжиге. 

Также исходные и металлизованные образцы залили эпоксидной смо-

лой, шлифовали и исследовали с помощью электронного сканирующего мик-

роскопа. Химический состав фаз определяли микрорентгеноспектральным 

методом. 

4.2.2. Результаты экспериментов по металлизации окатышей и брэксов 

По результатам измерений потери массы металлизованных образцов 

(таблица 4.2) можно заметить, что при температуре 1050°C и восстановлении 

в засыпке твердым углеродом масса окатыша и брэкса уменьшается на 15-20 

% больше по сравнению с образцами без засыпки, когда восстановление про-

исходит за счёт CO. В то же время, при температуре 950°C разница потери 

массы составило 2,4 %. При обжиге в атмосфере CO окатыш по сравнению с 

брэксом теряет массу больше, а в твердом углероде уже брэкс теряет больше 

массы. 

Таблица 4.2 – Изменение массы образцов при восстановительном обжиге. 

Темпера-

тура, °С 

Время 

восстан., 

час 

Восстановитель Образец 

Масса 

исходно-

го образ-

ца, г 

Масса 

образца 

после 

обжига, 

г 

Потеря 

массы, 

% 

950 3 

Монооксид углерода Окатыш 2,778 2,550 8,2 

Твердый углерод Окатыш 2,887 2,642 8,4 

Монооксид углерода Брэкс 3,140 2,885 8,1 

Твердый углерод Брэкс 3,007 2,765 10,0 

Монооксид углерода Порошок 4,652 4,195 9,8 

Твердый углерод Порошок 5,496 4,730 13,9 
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Продолжение таблицы – Таблица 4.2 

Темпера-

тура, °С 

Время 

восстан., 

час 

Восстановитель Образец 

Масса 

исход-

ного об-

разца, г 

Масса 

образца 

после 

обжига, 

г 

Потеря 

массы, 

% 

1000 3 

Монооксид углерода Окатыш 5,069 4,610 9,1 

Твердый углерод Окатыш 5,925 5,231 11,7 

Монооксид углерода Брэкс 5,257 4,776 9,2 

Твердый углерод Брэкс 5,927 5,222 11,9 

Монооксид углерода Порошок 5,060 4,256 11,6 

Твердый углерод Порошок 5,140 4,272 16,9 

1050 3 

Монооксид углерода Окатыш 2,148 1,838 14,4 

Твердый углерод Окатыш 2,901 2,404 17,1 

Монооксид углерода Брэкс 2,216 1,901 14,2 

Твердый углерод Брэкс 2,545 2,090 17,8 

Монооксид углерода Порошок 5,336 4,558 14,6 

Твердый углерод Порошок 5,035 4,160 17,4 

На рисунке 4.4 представлены изображения участков исходного окатыша 

(а) и брэкса (б), полученные с помощью электронного микроскопа. После из-

мельчения исходной руды перед окускованием видно разрушение оолитов, 

которые имеют круглую, реже овальную форму и концентрически-

скорлуповатое строение. В таблице 4.2 представлен химический состав ис-

ходных образцов, полученный с помощью микрорентгеноспектрального ана-

лиза на электронном микроскопе. 

  

Рисунок 4.4 – Участки исходных образцов окатыша (a) и брэкса (б). 

Таблица 4.3 – Содержание элементов в исходном окатыше и брэксе, ат. % 

Участок анализа O Mg Al Si P S Mn Fe 

Спектр 1 (см. рисунок 4.4, а) 63,7 0,9 5,3 10,0 0,5 2,4 0,4 16,8 

Спектр 1 (см. рисунок 4.4, б) 65,0 0,0 5,0 10,4 0,2 3,2 0,3 15,8 
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Результаты металлизации окатышей и брэксов твердом углеродом и вос-

становительной атмосферой (СО), представлены на рисунках 4.5–4.6 и в 

табл. 4.4–4.5. После восстановительного обжига окатыши и брэксы приобре-

тают магнитные свойства, так как при данных условиях железо частично вос-

становилось до магнетита и что привело к появлению магнитных свойств. 

  

Рисунок 4.5 – Участки окатыша (a) и брэкса (б) после восстановительного 

обжига при температуре 1050℃ и выдержке 3 часа в контакте с твердым 

углеродом. 

Таблица 4.4 – Содержание элементов после восстановительного обжига при 

температуре 1050℃ и выдержке 3 часа в контакте с твердым углеродом, 

ат. % 

Точки анализа O Al Si P S Mn Fe 

Спектр 1 (см. рисунок 4.5, a) 0,0 0,0 0,0 1,8 0,0 0,0 98,2 

Спектр 2 (см. рисунок 4.5, a) 0,0 0,0 0,0 3,1 0,0 0,0 96,9 

Спектр 3 (см. рисунок 4.5, a) 69,0 0,0 31,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

Спектр 4 (см. рисунок 4.5, a) 64,0 14,0 20,0 0,3 0,2 0,2 1,3 

Спектр 1 (см. рисунок 4.5, б) 0,0 0,0 0,0 2,3 0,0 0,0 97,7 

Спектр 2 (см. рисунок 4.5, б) 0,0 0,0 0,0 1,9 0,0 0,0 98,1 

Спектр 3 (см. рисунок 4.5, б) 66,6 11,1 19,5 0,4 0,0 0,5 1,9 

Спектр 4 (см. рисунок 4.5, б) 62,2 10,3 22,0 0,0 2,2 0,1 3,1 

На рисунке 4.6 можно видеть, что при температуре 1050℃ и выдержке 3 

часа в атмосфере СО восстановление  произошло неполное, так как железо и 

фосфор присутствуют в оксидной фазе (до 20,5 и 1,2 ат. % соответственно), 

что значительно больше, чем при восстановлении твердым углеродом. 
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Рисунок 4.6 – Участки окатыша (a) и брэкса (б) после восстановительного 

обжига при температуре 1050℃ и времени выдержки 3 часа монооксидом 

углерода СО. 

Таблица 4.5 – Содержание элементов после восстановительного обжига при 

температуре 1050℃ и времени выдержки 3 часа монооксидом углерода СО, 

ат. % 

Точки анализа O Al Si P S Mn Fe 

Спектр 1 (см. рисунок 4.6, a) 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 99,7 

Спектр 2 (см. рисунок 4.6, a) 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 99,9 

Спектр 3 (см. рисунок 4.6, a) 66,7 0,3 12,5 0,0 0,0 0,0 20,5 

Спектр 4 (см. рисунок 4.6, a) 63,3 9,5 21,8 0,1 0,1 0,0 5,2 

Спектр 1 (см. рисунок 4.6, б) 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0 99,4 

Спектр 2 (см. рисунок 4.6, б) 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 99,7 

Спектр 3 (см. рисунок 4.6, б) 59,6 5,5 16,1 0,3 0,0 0,8 17,7 

Спектр 4 (см. рисунок 4.6, б) 62,7 13,2 17,5 1,2 0,3 0,2 4,9 

Из данных таблиц 4.4 и 4.5 следует также, что при восстановлении СО 

содержание фосфора (спектр 1а, 2а и 1б, 2б, таблица 4.5) в металле меньше 

по сравнению с восстановлением в контакте твердым углеродом (спектр 1а, 

2а и 1б, 2б, таблица 4.4). В то же время в оксидной фазе при восстановлении 

только газообразным СО содержание фосфора выше (спектр 4б, таблица 4.5), 

чем при восстановлении твердым углеродом (спектр 3б и 4б, таблица 4.5). В 

образцах, выдержанных только в атмосфере СО (спектр 3а, 3б, таблица 4.), 

количество железа в оксидной фазе больше, чем в образцах, контактировав-

ших с твёрдым углеродом (спектр 4а и 3б, 4б, таблица 4.4). 
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4.3. Селективное восстановление железа водородом в брэксах 

Использование водорода как источника энергии становится все более 

популярным по всему миру. Водородные технологии могут быть ключом к 

решению проблемы изменения климата, уменьшению загрязнения и созда-

нию более устойчивой энергетической системы. Альтернативным восстано-

вителем при переработке высокофосфористого железорудного сырья может 

быть водород, который обладает рядом преимуществ по сравнению с угле-

родсодержащими восстановителями, особенно важных при селективном вос-

становлении металлов из комплексных руд [121]. Восстановление железа во-

дородсодержащими газами из богатых гематитовых и магнетитовых руд изу-

чалось в работах [122-124]. Однако процессы, протекающие при восстанов-

лении железа водородом из комплексных и сложных руд, в частности высо-

кофосфористых руд, изучены мало и для разработки и освоения новых тех-

нологий переработки необходимо проведение дополнительных исследова-

ний. 

4.3.1. Методика экспериментов по восстановлению брикетов экструзии 

водородом 

Эксперименты по восстановлению образцов водородом проводили в 

электрической вертикальной печи  MM 6000 компании RB Automazione с ра-

мой, реакционной камерой и весовой системой (рисунок 4.7). 

В качестве газа-восстановителя использовали водород (99,99 %) по 

ГОСТ 3022-80, а в качестве инертного газа использовали аргон высшего сор-

та (99,993 %) по ГОСТ 10157-2016. В качестве исходных образцов использо-

вали брэксы без предварительного окислительного обжига. 

Брэксы поместили в рабочую зону печи, закрыли крышкой, подключи-

ли термопару и трубку для подачи газов. После этого запускали программу 

нагрева и вводили аргон сначала со скоростью 0,5 л/мин, а после 100℃ тем-

пературы увеличили расход до 5 л/мин для выпуска воздуха печи. После до-
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стижения заданной температуры газообразный аргон заменяли водородом. 

  

Рисунок 4.7 – Схема реактора установки для проведения эксперимента: 1 – 

корундовые шары; 2 – металлическая подложка; 3 – брэксы; 4 – термопара; 

5 – тракт подачи газов; 6 – тракт отвода газов. 

 В экспериментах водород продували с расходом 5 л/мин при темпера-

турах 700, 800, 900℃ с выдержкой 20 минут. После восстановления газооб-

разный водород снова заменили на аргон (5 л/мин) и отключили нагрев печи. 

После охлаждения до комнатной температуры извлекали образцы, часть об-

разцов вместе с исходными образцами заливали эпоксидной смолой, шлифо-

вали и исследовали на электронном микроскопе, вторую часть образцов из-

мельчали до мелкодисперсных порошков и подвергали рентгенофазовому 

анализу. 

4.3.2. Результаты восстановления брикетов экструзии водородом 

 После эксперимента цвет поверхности образцов изменился с желтого 

до тёмно-серого. Кроме того, все образцы после эксперимента становятся 

магнитными. 
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Результаты расшифровки рентгенограмм образцов, восстановленных 

водородом (5 л/мин) в течение 20 минут при температуре 700, 800 и 900°С 

представлены на рисунке 4.8.  

 

 

 

Рисунок  4.8 – Результаты рентгенофазового анализа образцов после вос-

становительного обжига водородом в течение 20 минут при 

температурах: 700 (а), 800 (б), 900 (в)°С. 

По результатам рентгеноструктурного фазового анализа во всех образ-

цах обнаруживаются рефлексы фазы α-Fe, интенсивность которых с повыше-

нием температуры до 900°С увеличивается с уменьшением пиков Fe3O4 и 

AlFe2O4. При температуре 900°С наблюдается исчезновение рефлексов фазы 
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фаялита и появление фазы сульфида железа. Фосфор во всех образцах 

присутствует в виде фосфатов алюминия, железа и кальция. 

Увеличение продолжительности выдержки до 60 минут с уменьшением 

расхода водорода до 0,5 л/мин при температуре 900°С не приводят к значи-

тельному изменению результатов рентгенофазового анализа. 

Результаты микрорентгеноспектрального анализа образцов после вос-

становления водородом при температуре 700, 800°С с выдержкой 20 минут 

приведены на рисунке 4.9. Исследования восстановленных образцов показа-

ли, что при температуре 700°С появляется металлическая фаза, с повышени-

ем температуры до 800°С выделение металлических частиц увеличивается, 

однако в данных образцах микрорентгеноспектральным методом не удается 

определить элементный состав фаз. 

  

  

Рисунок 4.9 – Вид частиц руды в брэксах после восстановления водородом 

при температурах 700 и 800°C с выдержкой 20 минут. 

После восстановительного обжига при температуре 900°С удается ана-

лизировать элементный состав в точках или по площади металлической и ок-

сидной фазы методом рентгеноспектрального анализа (рисунок 4.10). В ре-
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зультате в точках анализа металлическая фаза содержит только железо (таб-

лица 4.6, точка 1 и 4). При  анализе металлической фазы по площади она со-

держит железо (99,4–98,5 ат. %) и серу (0,6–1,5 ат. %) (таблица 4.6, площадь 

2 и 5), фосфор остается в оксидной фазе и составляет 0,4–0,8 ат. % (таблица 

4.6, площадь 3 и 6). Кроме того, оксидная фаза состоит из оксидов магния, 

алюминия, кремния, кальция, марганца и железа. 

 

 

Рисунок 4.10 – Вид частиц руды в брэксах после восстановительного обжига 

водородом при температуре 900 ℃ и времени выдержки 20 минут. 

Таблица 4.6 – Содержание элементов (ат. %) в точках/участках анализа про-

дуктов восстановления водородом (расход 0,5 л/час) при температуре 900°С 

и времени выдержки 60 минут 

Точка/участок анализа O Mg Al Si P S Ca Mn Fe 

Точка 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0 

Площадь 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0 99,4 

Площадь 3 26,2 1,5 11,6 20,1 0,4 0,0 4,1 0,8 35,3 

Точка 4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0 

Площадь 5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,5 0,0 0,0 98,5 

Площадь 6 27,1 1,1 10,6 14,8 0,5 1,2 11,9 0,0 32,9 

Таким образом, при использовании водорода в качестве восстановите-

ля, наблюдается селективное восстановление железа из высокофосфористой 
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оолитовой руды, что подтверждается результатами рентгенофазного и мик-

рорентгеноспектрального анализов. Однако при температуре 900°С железо 

полностью не восстанавливается и присутсвует в оксидной фазе в виде 

магнетита и комплексных оксидов. Фосфор при этом не восстанавливается и 

остается в оксидной фазе в виде фосфатов кальция, алюминия и железа. 

4.5. Заключение по главе 4 

В лабораторных условиях получены окатыши и брикеты экструзии 

(брэксы) из оолитовой железной руды Аятского месторождения без добавки 

связующих веществ, так как исходная руда уже содержит в своём составе 

природную глину, выступающего в качестве связующего. При дальнейшим 

обжиге в муфельной печи при температуре 900°С в течение 15 минут проч-

ность окатышей и брэксов на сжатие увеличивается. 

В результате восстановления железа окатышей и брэксов твердым уг-

леродом при температуре 1000°С и выдержке 3 часа масса образцов умень-

шается на 15-20% больше по сравнению с образцами, восстановленными мо-

нооксидом углерода. Содержание фосфора в образцах, восстановленных 

твердым углеродом, составляет 1,8…3,1 ат. %, в то время в образцах, восста-

новленных монооксидом углерода, содержание фосфора не превышает 

0,6 ат. %. 

Результаты восстановления водородом показали, что при температуре 

900°С и выдержке 20 минут при расходе водорода 5 л/мин восстанавливают-

ся железо и сера, а фосфор остается в оксидной фазе. 

Таким образом, согласно результатам экспериментов монооксидом уг-

лерода или водородом можно селективно восстанавливать железо и получать 

металлизованные окатыши и брэксы.  
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ГЛАВА 5. ЖИДКОФАЗНОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ ПРОДУКТОВ 

ТВЕРДОФАЗНОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ ООЛИТОВЫХ РУД 

Исследования по жидкофазному разделению продуктов твердофазного 

восстановления оолитовых руд предполагают выбор минимальной темпера-

туры плавления продуктов твердофазной металлизации с наиболее полным 

извлечением железа в металлический полупродукт, концентрированием фос-

фора в оксидной фазе с достижением максимального их содержания в шлаке. 

5.1. Экспериментальное исследование жидкофазного разделения          

продуктов твердофазного восстановления 

5.1.1. Методика проведения экспериментов по жидкофазному разделе-

нию продуктов твердофазного восстановления 

Для исследования процессов жидкофазного разделения провели экспе-

рименты по плавлению в открытой вертикальной печи Nabertherm при тем-

пературе 1600°С. В качестве исходного материала использовали продукты 

твердофазного восстановления водородом, твердым углеродом и моноокси-

дом углерода СО. Предварительное восстановление в атмосфере СО и в кон-

такте с твердым углеродом проводили при температуре 1000°С, а водородом 

при температуре 900°С. Каждый тигель с образцами после восстановления 

помещали в рабочее пространство разогретой до требуемой температуры 

вертикальной печи. Смесь расплавляли, при этом в тигле образовывался 

жидкоподвижный расплав. Образующаяся металлическая фаза собиралась в 

нижней части корундового тигля, выполненного в виде цилиндра. 

Расплав перемешивали, выдерживали 5 минут и выливали на металличе-

скую плиту. В результате в образцах, восстановленных твердым углеродом 

или водородом, получили затвердевший металл в виде лепешки и шлак, ко-

торые легко отделялись друг от друга. В расплаве, когда в качестве исходно-

го материала использовали металлизованный монооксидом углерода полу-

продукт, металл и шлак были связаны, и отделить их друг от друга не уда-
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лось. 

После неудачной попытки жидкофазного разделения образцов, предва-

рительно восстановленных в атмосфере СО, провели эксперимент по разде-

лению полупродукта при температуре 1650°С. В этом случае смесь распла-

вилась за 1 минуту, после чего тигель из печи сразу извлекали и расплав вы-

ливали. В результате затвердевший металл легко отделялся от шлака.  

Из полученных 4 образцов металла и 4 образцов шлака изготовили шли-

фы. Шлифы изучали на оптическом и электронном микроскопах. Химиче-

ский состав продуктов разделения определяли микрорентгеноспектральным 

методом с помощью микроскопа JSM-6460LV. 

5.1.2. Результаты исследований по жидкофазному разделению продуктов 

твердофазного восстановления 

В результате плавления при температуре 1600ºC и 5-минутной изотер-

мической выдержки образцов, полученных восстановлением твердым 

углеродом, расплав разделяется на металл и шлак (рисунок 5.1). 

  

Рисунок 5.1 – Металл (а) и шлак (б) после плавления металлизованного 

продукта твердым углеродом. 

Как предполагалось, полученный металл содержит железо, фосфор и 

серу, так как фосфор твердым углеродом при твердофазной металлизации 

восстанавливался. Однако в шлаке наблюдаются содержание железа в поряд-

ке 39,9 ат. % (таблица 5.1). 
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Таблица 5.1 – Содержание элементов в образцах после разделительной плав-

ки восстановленных твердым углеродом 

Площадь анализа 
Содержание элементов, % (масс.) 

O Mg Al Si P S Ca Mn Fe 

Металл (а) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 1,8 0,0 0,0 97,5 

Шлак (б) 17,0 1,4 11,9 21,5 0,5 0,7 5,7 1,5 39,9 

При плавлении металлизованного образца, который был восстановлен 

CO, в тигле образовалась вязкая шлаковая масса, в которой после охлажде-

ния обнаруживаются корольки металла (рисунок 5.2). Согласно результатам 

анализа корольки металла содержат железо, фосфор и серу. Шлак имеет бо-

лее светлый цвет, содержит относительно много железа, а также содержит 

оксиды магния, алюминия, кремния, фосфора, серы, кальция и марганца. 

 

Рисунок 5.2 – Фазы металла (1) и шлака (1) после плавления  металлизован-

ного продукта в атмосфере СО. 

Таблица 5.2 – Содержание элементов в образцах восстановленных в атмо-

сфере СО после разделительной плавки при температуре 1600°С 

Площадь анализа 
Содержание элементов, % (масс.) 

O Mg Al Si P S Ca Mn Fe 

Металл (1) 0,0 0,0 0,0 0,0 1,4 0,9 0,0 0,0 97,7 

Шлак (2) 12,4 0,8 8,5 18,0 1,3 1,2 4,5 1,4 51,9 

При увеличении температуры плавления до 1650°C продуктов твердо-

фазного восстановления монооксидом углерода CO удается отделить металл 

от шлака (рисунок 5.3). Согласно результатам анализа шлак состоит из окси-

дов кремния, алюминия, марганца, и кальция. Однако металл содержат желе-
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зо, а также фосфор и серу, несмотря на отсутствие фосфора в металлической 

части при твердофазной металлизации. 

  

Рисунок 5.3 – Металл (а) и шлак (б) после плавления металлизованного 

продукта в атмосфере СО. 

Таблица 5.3 – Содержание элементов в образцах после разделительной плав-

ки 

Площадь анализа 
Содержание элементов, % (масс.) 

O Mg Al Si P S Ca Mn Fe 

Металл (а) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 1,2 0,0 0,0 98,3 

Шлак (б) 16,2 1,6 12,2 23,5 0,5 0,4 4,7 1,3 39,6 

 

Результаты жидкофазного разделения образцов, восстановленных во-

дородом при температуре 900°С и изотермической выдержке 60 минут  после 

плавления в тигле из диоксида циркония, представлены н рисунке 5.4, а хи-

мический состав металла и шлака – продуктов жидкофазного разделения 

приведен в таблице 5.4. Из приведенных результатов следует, что в процессе 

разделения при температуре 1600°С продуктов восстановительного обжига 

водородом оолитовой руды металлическое железо по-прежнему содержит 

большое количество фосфора (1,1 ат. %), хотя никакого восстановителя при 

разделительной плавке не использовался. 
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Рисунок 5.4 – Металл (а) и шлак (б) после плавления металлизованного 

продукта водородом. 

Таблица 5.4 – Содержание элементов в образцах после разделительной плав-

ки 

Площадь анализа 
 Содержание элементов, % (масс.) 

O Al Si Ca Ti P S V Mn Fe 

Металл (а) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,1 1,3 0,0 0,0 97,6 

Шлак (б) 52,1 8,6 16,2 5,3 0,3 0,0 0,0 0,2 1,2 16,1 
 

5.1.3. Обсуждение результатов по жидкофазному разделению продуктов 

твердофазного восстановления 

При плавлении металлизованных в атмосфере СО образцов фосфор об-

наруживается в выделенном металле, в то время как в металлической фазе 

продукта твердофазной металлизации он отсутствовал. Можно было бы 

предположить, что при использовании газа-восстановителя, содержащего 

CO, протекает реакция Будуара (2CO=CO2+С), в результате которой в про-

дуктах прямого восстановления железа остается определенное количество 

углерода, что при последующем плавлении приводит к восстановлению 

фосфора. Однако железо содержит большое количество фосфора после раз-

деления продукта металлизации и в случае использования в эксперименте по 

твердофазному восстановлению водорода.  

Появление фосфора в металле при разделении продуктов твёрдофаз-
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ной металлизации может происходить только за счет перераспределения 

фосфора между шлаком и металлическим железом под влиянием более высо-

кой температуры.  Но поскольку фосфор присутствует  в шлаке в окисленном 

состоянии в виде катиона 2P
5+

, то для перехода в металл и образования ме-

таллической связи каждый катион фосфора должен получить утраченные им 

при окислении 5 электронов, то есть должна пройти реакция (2P
5+

) +10e = 

2[P
0
].  Вследствие отсутствия восстановителей, легко отдающих свои валент-

ные электроны восстанавливаемым катионам, катион фосфора может 

отобрать необходимые ему для восстановления электроны только у ранее 

восстановленного железа.  Следовательно, при восстановлении фосфора 

должна пройти реакция окисления железа [Fe
0
]= (Fe

2+
) + 2e.  Таким образом, 

суммарная реакция имеет вид  2(P
5+

) + 5[Fe
0
]= 2[P

0
]+ 5(Fe

2+
), то есть в резуль-

тате повышения температуры до уровня, необходимого для расплавления 

продуктов твёрдофазной металлизации, железо восстанавливает фосфор.  

В принципе, восстановление фосфора из шлака (рефосфорация) - хо-

рошо известное явление в сталеплавильном производстве.  

Как известно, реакция дефосфорации металла основным шлаком опи-

сывается уравнением 

 2[P] +  5(FeO) +  4(CaO)  =  (4CaO ∙ P2O5) +  5Fe (5.1) 

  Kp =
αCaO·P2O5

[P]2α(FeO)
5 α(CaO)

4  (5.2)   

 ∆G4CaO·P2O5

0 = -766800 + 288,2T 
Дж

моль
  (5.3)   

 

Из уравнения (5.3) видно, что реакция (5.1) является сильной экзотер-

мической реакцией. Протеканию ее в сторону образования фосфата кальция 

способствуют: низкая температура, высокая основность шлака и наличие в 

нем большого количества оксидов железа. 

На основании изложенного принято считать, что для дефосфорации 

металла необходимы существенно различные термодинамические условия. 
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Поэтому традиционные сталеплавильные технологии обычно предполагают 

выполнение этих операций в различных периодах плавки. 

Также следует помнить, что химические реакции по сути являются 

электрохимическими процессами. В ионной форме реакция (5.4) имеет вид: 

 2[P] +  5(Fe2+) +  3(Ca2+)  +  8(O2−) =  3(Ca2+)  + 2(PO4
3−) +  5Fe (5.4) 

Учитывая, что 

 5Fe = 5(Fe2+ + 10e), (5.5) 

Уравнение реакции (5.4) можно привести к виду 

 [P] + 4(O2−) = (PO4
3−) + 5e (5.6) 

Из уравнения (5.6) видно, что реакция дефосфорации является реакци-

ей анодного типа. Более полному ее протеканию способствует поглощение 

высвобождающихся в результате реакции отрицательных электрических за-

рядов. 

Таким образм, процесс дефосфорации при выплавке стали протекают 

при относительно низкой температуре ванны и высокой содержании FeO и 

CaO в шлаке. Для удаления фосфора из жидкого металла требуется наведе-

ние известково-железистого шлака. Так как железо и фосфор характеризуют-

ся близким по величине сродством к кислороду, и их восстановление проте-

кает при примерно равных температурах. 

Однако катионы железа в процессе дефосфорации играют двоякую 

роль. Их положительная роль характеризуется, что кислород может перехо-

дить из шлака и окислять фосфор лишь одновременно с компенсирующим 

переходом катионов железа из шлака в металл. Отрицательная роль катионов 

железа заключается в том, что в соседстве с ними ионы PO4
3-

 неустойчивы и, 

соответственно, активность их велика. Устойчивыми они становятся лишь 

при замене катионов железа катионами кальция. Следовательно, должно 

быть оптимальное соотношение между концентрациями CaO и FeO в шлаке, 

при котором степень дефосфорации максимальна. 
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Необходимость избытка основных оксидов в шлаке делает дефосфора-

цию металла возможной лишь при плавке стали под основными шлаками при 

достаточно высоком содержанием в них FeO (катионов железа Fe
2+

). В окис-

лительный период плавки стали в дуговых печах и конвертерах реакция 

окисления фосфора обычно достигает равновесия и изменении с новыми 

условиями протекает в сторону окисления или в сторону восстановления. 

Также на степень дефосфорации стали значительно влияет температура 

ванны, с повышением температуры коэффициент распределения фосфора 

между металлом и шлаком увеличивается, т.е. степень дефосфорации 

уменьшается. Так как при плавке стали система металл – шлак обычно до-

стигает равновесия, такое влияние температуры проявляется и по ходу плав-

ки [125]. 

В нашем случае при плавлении, из-за относительно низкой основности 

шлака и относительно высокой температуры коэффициент распределение 

фосфора между металлом и шлаком увеличивается и происходит процесс 

восстановления, перераспределение фосфора между металлом и шлаком: 

 Ca3
2+ (PO4

3-
) + [Fe2+] = 2[P] +  5 (Fe2+O2-) + 3 (Ca2+O2-)  (5.6) 

 Из реакции следует, что металлическое железо в данных условиях 

восстанавливает фосфор:  

 (PO4
3-

) + [Fe] = [P] + (Fe2+) + (O2-) (5.7) 

Также в работе [126], авторы подтверждают восстановление фосфора 

из пустой породы металлическим железом без твердого углерода при высо-

ких температурах, термодинамическими расчетами и экспериментами по 

плавлению смоделированной железной руды, восстановленной водородом. В 

результате переход фосфора, по мнению авторов, начинается с периферии 

частиц железа и постепенно продвигается к внутренней части, образуя сетча-

тую структуру. Как правило, плотность сетки увеличивается с увеличением 

температуры нагрева и времени выдержки. 

Таким образом, железную руду с высоким содержанием фосфора ме-
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тодом предварительного твердофазного восстановления с последующим 

плавлением перерабатывать не удается, поскольку предотвратить переход 

фосфора в фазу металлического железа при плавлении очень сложно по 

сравнению с предотвращением восстановления фосфора в твердым виде. 

Ключевым моментом во избежание перехода фосфора в фазу металлического 

железа при плавлении является добавление флюсующих для перевода фос-

фора в более прочные соединения до или в процессе металлизации.  

5.2. Добавление CaO в исходную руду 

Известно [127], что фосфор образует прочное соединение с оксидом 

кальция в виде различных солей Ca3(PO3)2, Ca2P2O7, Ca3(PO4)2. После неудач-

ной попытки жидкофазного разделения предварительно восстановленных 

образцов  оолитовой руды для предотвращения перехода фосфора в металл 

провели исследования с добавлением в исходную руду при предварительном 

окислительном обжиге оксида кальция. 

5.2.1. Методика исследования с добавлением CaO в исходную руду 

Исходную оолитовую железную руду Аятского месторождения сначала 

измельчали до порошка размером менее 0,4 мм. Измельченную руду и CaO 

одновременно перемешали с доведением основности CaO/SiO2 до 2,0. Полу-

ченную шихту в порошкообразном или окомкованном с добавлением воды 

виде обжигали в муфельной печи Nabertherm в атмосфере воздуха при тем-

пературе 1200°C и выдерживали в течение 1 часа. Выполнили рентгенофазо-

вый анализ исходной руды с добавлением и без добавления извести после 

обжига в атмосфере воздуха. 

Эксперименты по твердофазному восстановлению твердым углеродом 

и монооксидом СО проводили, как и предыдущие эксперименты, в закрытой 

печи Таммана с графитовым нагревателем. В рабочее пространство печи со-

противления устанавливали два корундовых тигля с образцами. В первый ти-

гель помещали обожженную с добавлением извести руду, во второй тигель 
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помещали обожженную без добавления извести руду. Оба тигля помещали 

рядом в печь с графитовым нагревателем, печь закрывали крышкой, нагрева-

ли до температуры 1000°С и выдерживали в течение 3 ч.  

Эксперименты по восстановлению водородом проводили в электриче-

ской вертикальной печи  MM 6000 компании RB Automazione. В качестве ис-

ходных образцов использовали офлюсованные и неофлюсованные брэксы, 

которые также предварительно обжигали в атмосфере воздуха. Процесс вос-

становления вели в потоке водорода при температуре 900°С в течение 60 ми-

нут при расходе водорода 0,5 л/мин. 

Температуру и время выдержки подбирали, исходя из условий преды-

дущих экспериментов по твердофазному селективному восстановлению же-

леза. После окончании экспериментов одну часть полученных образцов за-

ливали эпоксидной смолой и проводили микрорентгеноспектральный и рент-

геноструктурный фазовый анализ, а вторую часть образцов подвергали ис-

следованию по жидкофазному разделению. 

Для исследования процесса жидкофазного разделения продуктов ме-

таллизации открытую вертикальную печь Nabertherm нагревали до темпера-

туры 1550°С. В разогретой печи в корундовые тигли загружали металлизо-

ванные ранее образцы. Материал нагревали, плавили, после чего расплав пе-

ремешивали, выдерживали 5 минут и выливали на металлическую плиту. Со-

став полученного металла и шлака исследовали методом микрорентгеноспек-

трального анализа на электронном микроскопе. 

5.2.2. Результаты исследования с добавлением CaO в исходную руду 

По результатам рентгенофазового анализа после прокаливания смеси, 

состоящий из измельченной руды (0,4 мм) и извести в количестве, обеспечи-

вающем основность плавильного шлака равной 2, происходит диссоциация 

Fe2PO5 с образованием соединений Ca4P2O9 и Ca2P2O7 (рисунок 5.5). 
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Рисунок 5.5 – Дифрактограммы образцов оолитовой руды Аятского место-

рождения с добавлением ( ) и без добавления ( ) извести после обжига 

в атмосфере воздуха. 

Исследование аншлифов обожженных руд показало, что в атмосфере 

СО металлическая фаза железа образовалась и на поверхности, и внутри ча-

стиц руды (рисунок 5.6), но восстановление офлюсованных (CaO) руд при-

вело к образованию более четко очерченных плотных металлических струк-

тур (рисунок 5.6, а). 

  

Рисунок 5.6 – Распределение металлических и неметаллических фаз в 

образцах руд Аятского месторождения с добавлением (а) и без добавления 

(б) извести после восстановительного обжига в атмосфере СО. 

В таблице 5.5 представлены результаты микрорентгеноспектрального 

анализа содержания элементов в точках анализа в образцах металлизованных 

руд. Например, по результатам анализа точек 1 и 3, (рис. 2, а и б) 

металлическая фаза содержит только железо – 100,0 % (ат.), фосфор не 
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восстанавливатеся и остается в оксидной фазе (спектр 2 (рис. 2, а и б)). 

Таблица 5.5 – Содержание элементов по результатам анализа металлизован-

ных образцов 

Спектр O Mg Al Si P S Ca Mn Fe 

Спектр 1 (рис. 2, а) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0 

Спектр 2 (рис. 2, а) 37,9 0,0 17,4 10,7 3,0 0,1 26,6 0,2 4,3 

Спектр 3 (рис. 2, а) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0 

Спектр 1 (рис. 2, б) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0 

Спектр 2 (рис. 2, б) 12,8 1,1 10,3 15,1 1,8 0,9 9,7 2,0 46,1 

Спектр 3 (рис. 2, б) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0 

На рисунке 5.7 представлены результаты РФА образцов после восста-

новительного обжига в контакте твердым углеродом и монооксидом углеро-

да при температуре 1000℃ и выдержке 3 часа. 

 

Рисунок 5.7 – Дифрактограммы металлизованных в атмосфере СО образцов 

оолитовой руды Аятского месторождения с добавлением (а) и без добавле-

ния (б) извести. 

В результате восстановления монооксидом углерода СО фосфор в офлю-
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сованной обожженной руде содержится в виде фосфата алюминия и кальция, 

а железо в основном восстанавливается до металла, в то время в руде без до-

бавления извести железо частично восстанавливается до металла или присут-

ствуют в виде магнетита и фаялита, а фосфор содержится в виде фосфата же-

леза. Добавка извести приводит к увеличению степени восстановления желе-

за, а также к образованию более прочных фосфидов кальция. 

При жидкофазном разделении металлизованных образцов с 

предварительным обжигом без добавления извести отдельные «корольки» 

металла не образовались, а получили целый кусок из шлаковой фазы. Пови-

димому, температура 1600°С была недостаточной для жидкофазного 

разделения. На рисунке 5.8 представлена структура полученного расплава. 

Видно, что в расплавленном продукте металл от шлака не отделился и 

присутсвует в шлаке в виде отдельных частиц. 

 

Рисунок 5.8 – Шлак и металл после плавления неофлюсованного 

металлизованного продукта в атмофере СО. 

По результатам микрорентгеноспектрального анализа в расплаве метал-

лическая фаза содержит 99,1 мас. % железо и 0,1 масс. % фосфора (таблица 

5.6, спектр 1). Шлак состоит в основном из оксидов алюминия, кремния и 

железа. Железо в шлаке присутствует от 33,6% до 56,8% (таблица 5.6, спектр 

2, 3), так как в металлизованном образце присутствовало в виде фаялита. 
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Таблица 5.6 – Состав металла и шлака (масс. %) после разделительной 

плавки неофлюсованного металлизованного продукта в СО 

Спектр O Mg Al Si P S Ca Mn Fe 

Спектр 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0.1 0,0 0,0 0,0 99.9 

Спектр 2 14.6 1.7 3.8 18.8 0.4 0.1 2.5 1.1 56.8 

Спектр 3 17.1 0,0 14.7 22.5 0.9 1.3 9.0 0.8 33.6 
 

При жидкофазном разделении металлизованных образцов с 

предварительным обжигом с добавлением извести получили кусочек металла 

и отдельный шлак (рисунок 5.9). 

  

  

Рисунок 5.9 – Площадь анализа и состав металла (а) и шлака (в) после плав-

ления офлюсованного металлизованного продукта в СО. 

Состав металла и шлака после жидкофазного разделения восстановлен-

ных монооксидом СО образцов обожженной с добавлением извести уды 

представлен в таблице 5.7. Металл содержит 99,1% железа и 0,9% серы, фос-
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фор в результате плавления остается в шлаке в порядке 0,3 % (масс.). 

Таблица 5.7 – Состав металла и шлака (масс. %) после разделительной 

плавки офлюсованного металлизованного продукта в СО 

Площадь анализа O Mg Al Si P S Ca Mn Fe 

Металл (а) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 0,0 0,0 99,1 

Шлак (б) 16,7 0,9 11,6 15,2 0,3 0,7 26,4 1,0 27,2 
 

При 750-кратном увеличении металла на электронном микроскопе мож-

но увидеть включений в виде сульфидов железа (спектр 2, рисунок 5.10), и 

отдельную фазу железа  без фосфора и серы (спектр 2, рисунок 5.10). 

 

Рисунок 5.10 – Металл плавления офлюсованного металлизованного 

монооксидом СО продукта. 

Таблица 5.8 – Состав металла (масс. %) после разделительной плавки 

офлюсованного металлизованного монооксидом СО продукта 

Точка/площадь анализа 
Содержание элементов 

O Mg Al Si P S Ca Mn Fe 

Спектр 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 32,6 0,0 0,0 67,4 

Спектр 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 100,0 

Для подтверждения результатов офлюсованную обжигали в потоке во-

дорода, после чего проводили жидкофазное разделение в циркониевом тигле 

при температуре 1550℃ в открытой вертикальной печи сопротивления. Ре-

зультаты жидкофазного разделения офлюсованной руды, восстановленной 

водородом при температуре 900℃ и изотермической выдержке 60 минут, 
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представлены на рисунке 5.11, химический состав металла и шлака – продук-

тов жидкофазного разделения приведен в таблице 5.9. 

  

  

Рисунок 5.11 – Площадь анализа и состав металла (а) и шлака (в) после плав-

ления офлюсованного металлизованного продукта водородом. 

Таблица 5.9 – Состав металла и шлака (масс. %) после разделительной 

плавки офлюсованного металлизованного водородом продукта 

Площадь 

анализа 

Содержание элементов, % масс. 

O Mg Al Si P S Ca Mn Fe 

Металл 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 99,7 

Шлак 36,8 0,6 5,7 10,9 1,0 1,1 26,4 0,7 16,8 

По результатам спектрального анализа металл содержит 99,7 % железа, 

0,3 % серы,  а фосфор также остается в шлаке вместе с оксидами  магния, 

алюминия, кремния, кальция, железа и циркония, который перешел в шлак из 

тигля. 

Таким образом, для предотвращения перехода фосфора в металл при 
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жидкофазном разделении металлизованной монооксидом СО или водородом 

руды целесообразно производить окислительный обжиг исходной руды с до-

бавлением оксида кальция.  

5.3. Технологические рекомендации по получению мягкого железа и 

фосфористого шлака 

Как следует из результатов экспериментов из главы 3 и 4, железо в 

оолитовой руде восстанавливается уже при температуре 850°С и твердым уг-

леродом и СО. Однако при восстановлении твердым углеродом при этой 

температуре фосфор переходит в металл и его содержание достигает 

1,5 ат. %. Но в атмосфере СО даже при 1000°С в металле удается получить 

минимальное (порядка 0,1 ат. %) содержание фосфора. При восстановлении в 

потоке водорода в металлических частицах металлизованной руды содержит-

ся железо и сера, а фосфор остается в оксидной фазе. Таким образом, 

полученные результаты подтверждают принципиальную возможность 

селективного восстановления железа оксидом углерода или водородом в 

оолитовых рудах с высоким содержанием фосфора [128-133], что согласуется 

физической концепции теории восстановления разрабатываемой в Южно-

Уральском государственном университете [134]. 

Однако, как было изложено выше, при плавлении метализованных ма-

териалов фосфор переходит в металл, несмотря на то, что в металле металли-

зованных образцов не выявлялся и отсутствовал остаточный восстановитель. 

Переход фосфора в металл происходит за счет экстракции фосфора металли-

ческим железом в результате восстановления железом при температуре экс-

перимента.  

Селективное извлечение железа успешно реализуется с использовани-

ем флюса на стадии окислительного обжига исходной руды с добавлением 

оксида кальция [135]. В результате прокаливания образуются прочные фос-

фаты кальция, что позволяет производить восстановление на уже хорошо за-

рекомендовавших себя установках обжига материалов с использованием в 
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качестве восстановителя монооксид углерода или водород [136]. 

Последующую плавку металлизованного продукта можно реализовать 

в электропечи постоянного тока, в которой происходит образование распла-

вов железа и шлака. Высокопрочное фосфорное соединение остается в соста-

ве шлака. Проведение экспериментальных работ по этой схеме показало, что 

в результате металлизации шихты и плавки металлизованного продукта в 

окислительной атмосфере может быть получен мягкое железо без фосфора с 

содержанием 99,1-99,7 % Fe и 0,3-0,9 % S. 

 

Рисунок 5.12 – Схема совмещения процессов восстановления в шахтной печи 

и разделения продуктов металлизации в электропечи постоянного тока. 

Предлагаемая схема переработки фосфористого железорудного сырья 

позволяет получить конструкционную сталь из окомкованного офлюсован-

ного фосфорсодержащего сырья, миную доменный передел. При этом ис-

ключается необходимость использования кокса и дефосфорации стали. 

При получении фосфористого шлака может быть реализовано не толь-

ко прямое получение железа, но и комплексная переработка сырья с исполь-

зованием фосфатшлака в качестве удобрения. 

 5.4. Заключение по главе 5 

В результате расплавления и нагрева металлизованной монооксидом 

углерода или водородом руды до температуры 1650°C фосфор переходит в 

металл, несмотря на то, что газообразным восстановителем в твердой фазе не 

восстанавливается. 
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Для исключения перехода фосфора в металл при расплавлении целесо-

образно производить окислительный обжиг исходной руды с добавлением 

CaO, в результате которого происходит разрушение фосфата железа и обра-

зование новых прочных фосфатов кальция, из которых после металлизации 

монооксидом СО и водородом и плавления при температуре 1550℃  фосфор 

не переходит в металл и остается в шлаке. Таким образом, показана возмож-

ность жидкофазного разделения продукта металлизации офлюсованной 

оолитовой руды с получением малофосфористого металла и шлака с содер-

жанием фосфора. 

Предложена технологическая схема и набор технологического обору-

дования для переработки высокофосфористой железной руды с получением 

малофосфристого железа и шлака с высоким содержанием фосфора. В каче-

стве агрегатов для металлизации оолитовой руды можно использовать суще-

ствующие агрегаты для прямого восстановления железа газообразными вос-

становителями, в частности, по технологии Мидрекс. Пирометаллургическое 

разделение можно осуществлять в дуговых печах постоянного тока. 
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ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ ПО ДИССЕРТАЦИИ 

В работе проанализирован большой объем литературных данных по 

разведенным запасам высокофосфористых железных руд во всем мире, со-

стояние вопроса по исследованию проблемы переработки данных руд и 

сформулирована актуальность, цели и задачи исследования. Исследован со-

став и физико-химические характеристики железной руды Аятского место-

рождения. Результаты микрорентгеноспектрального и рентгенофазового ана-

лиза, распределения элементов в исходной руде свидетельствуют о присут-

ствие железа в виде гётита, а фосфора в виде гидрофосфатов кальция, фосфо-

ра и фосфатов алюминия. По результатам расчетов и экспериментов по изу-

чению возможности селективного восстановления железа с последующим 

его пирометаллургическим разделением можно сделать следующие выводы: 

1. По результатам термодинамических расчетов получены данные о влия-

нии температуры и количества присутствующего в системе твердого углеро-

да на степень восстановления железа и фосфора в оолитовой руде. Показано, 

что температура восстановления и степень восстановления фосфора меняют-

ся в зависимости от соотношения CO и CO2 в газовой фазе. При температуре 

меньше 892°С фосфор не восстанавливается, а все железо находится в метал-

лической фазе. С увеличением количества углерода в системе в металличе-

ской фазе появляется фосфор в виде соединения Fe3P. Таким образом, при 

определенном количестве углерода в системе и, соответственно, при опреде-

ленном соотношении CO и CO2 в составе газовой фазы возможно селектив-

ное восстановление железа без восстановления фосфора даже при температу-

ре 1100°С. 

2. В результате экспериментов по твердофазному восстановлению уста-

новлено, что при восстановлении оксидом углерода СО или водородом и от-

носительно низкой температуре (900…1000°С) в металлическую фазу пере-

ходит минимальное количество фосфора. При восстановлении твердым угле-

родом уже при 850°С фосфор переходит в металл. В связи с этим использо-
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вание при твёрдофазном восстановлении в качестве восстановителя моноок-

сида углерода или водорода является более эффективным в сравнении с 

твердым углеродом.  

3. В лабораторных условиях получены окатыши и брикеты экструзии 

(брэксы) из оолитовой железной руды Аятского месторождения без добавки 

связующих веществ. После восстановительного обжига с твердым углеродом 

или с монооксидом углерода при температуре 950…1050°С и выдержке 3 ча-

са, а в атмосфере водорода при температуре 700…900°С и выдержке 20 ми-

нут в окатышах и брэксах обнаруживаются выделения металлического желе-

за. Восстановление монооксидом углерода или водородом приводит к пере-

ходу в металлическую фазу только железа, фосфор остается в оксидной фазе. 

Смесь металлических и оксидных фаз в металлизованных окатышах и брэк-

сах можно разделить плавлением. 

4. Эксперименты по плавлению, проведенные с целью разделение про-

дуктов после твердофазной металлизации оолитовых руд монооксидом угле-

рода и водородом показывают, что в процессе жидкофазного разделения 

продуктов металлизации фосфор переходит в металл, несмотря на его отсут-

ствие в  металлизованных образцах. Разделить металл и шлак с предотвра-

щением перехода фосфора в железо удается путём добавления извести в ис-

ходную руду при окислительном обжиге, в результате чего в руде происхо-

дит разрушение соединения Fe2PO5 с образованием соединений Ca4P2O9 и 

Ca2P2O7. Таким образом, показана возможность жидкофазного разделения 

продукта металлизации офлюсованной оолитовой руды с получением мало-

фосфористого металла и шлака с высоким содержанием фосфора. 

5. Предложена технологическая схема и набор технологического обору-

дования для переработки высокофосфористой железной руды с получением 

металла и фосфористого шлака. Использование водорода в качестве восста-

новителя при металлизации позволяет после пирометаллургического разде-

ления продуктов восстановления получить два востребованных продукта – 

мягкое железо и фосфористый шлак.  
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