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Аннотация. Изучена и обоснована кинетика восстановления последовательных фазовых переходов оксидов 
железа при восстановлении до металлизированного состояния с различными режимами подачи технического 
водорода. Представлены результаты образования окатышей при добавлении к красному шламу в качестве свя-
зующего реагента 3-5 % мелассы. Получены зависимости скорости восстановления оксидов железа от скорости 
водородного потока. По результатам экспериментов построена кинетическая модель, а при помощи рентгено-
фазового и спектрального анализа доказано, что образующиеся после термической обработки агломераты по-
лучили высокую прочность за счет сцепления частиц восстановленного железа с частицами красного шлама. 
Использование шихтовых материалов нового типа в плавильных агрегатах позволит снизить количество вы-
бросов и пылевидных фракций, а также увеличит выход годного металла. 
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Введение. Производство чугуна и стали является одним из самых крупных по объему выпуска 

отраслей в мире [1, 2]. В последние годы в связи с уменьшением ресурсной базы и снижением 
общего содержания железа в руде многие исследователи сфокусировали свои усилия на вовлече-
нии в металлургический процесс отходов производства [3, 4], полупродуктов в виде шлаков, 
пыли газоочистных сооружений и шламов [5, 6]. Наибольший интерес для черной металлургии 
представляет собой вовлечение в процесс плавки красного шлама (КШ), который образуется как 
полупродукт при производстве глинозема байеровским способом из бокситов [7, 8]. Главным по-
казателем этого является содержание железа (до 50-60 %) в основном в виде Fe2O3 [9]. В соответ-
ствии с глобальными отчетными данными, общее количество КШ в накопителях и полигонах в 
мире оценивается приблизительно в 1,5 млрд т [10]. В России ежегодный прирост отходов глино-
земного производства составляет 7-8 млн т при общем их объеме 600 млн т, которые сосредоточи-
вают в шламохранилищах (шламовых полях) в основном в Свердловской области (Уральский ре-
гион). Таким образом, красные шламы в виде значительного количества забалансовых 
материалов глиноземного производства могут рассматриваться как источник основного шихтового 
материала для получения чугуна и стали, при этом за счет снижения объемов шламовых полей 
можно решить крупную экологическую проблему на производственных территориях алюминие-
вых предприятий [8, 11, 12]. 

Поскольку железо в красных шламах присутствует как в оксидной, так и гидроксидной форме, 
научно-технический интерес состоит в том, чтобы проводить переработку с учетом фазовых пере-
ходов в восстановительной среде. Многие исследования по переработке отходов направлены на 
разработку способов утилизации с учетом многокомпонентного состава для получения различных 
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функциональных материалов [12], таких как строительные материалы [13-15], краски и пигменты 
[16], катализаторы [17], сорбенты [18] или избирательно выделенные оксиды титана, алюминия, 
кремния и железа [19-21]. Наиболее перспективным и эффективным, а также целесообразным с 
точки зрения решения экологических задач становится прямое восстановление некоторых метал-
лов из оксидов [22-24]. 

Таким образом, если красный шлам считать полупродуктом, прошедшим предварительную 
подготовку при получении глинозема, то наиболее перспективно организовать процесс получения 
окатышей [25] совместно с обработкой газами для получения восстановленных продуктов, кото-
рые могут выполнять функцию упрочняющего материала [26-28]. При обработке предварительно 
подготовленных окатышей в газовом потоке, в заданном температурном режиме, происходит по-
следовательный переход оксидных форм к гидроксидным с образованием пористого агломерата, 
который имеет жесткий каркас из восстановленного железа, после чего окатыши быстро раство-
ряются в расплаве во время доменной плавки со скоростью, превышающей скорость плавления 
некоторых железосодержащих руд [29].  

Проведение экспериментов по переработке красных шламов. В работах [30-32] были изу-
чены параметры прямого восстановления соединений из окатышей железосодержащей руды при 
различных температурах в условиях регулируемой атмосферы. Применение в качестве реагента 
технического водорода H2 в нескольких вариантах увеличивает скорость взаимодействия, осо-
бенно в атмосфере CO2 при температуре 900-1100 °C.  

Результаты экспериментального исследования прямого восстановления окатышей различного 
состава после операции магнитной сепарации подтверждают эффективность процесса. Исследо-
вания показали, что восстановление железа в заданных условиях составляет 61,85 % при общем 
содержании железа в концентрате 65,93 %. С другой стороны, при определенных условиях можно 
получить более богатый по содержанию концентрат с 90,3 % по массе Fe – со степенью металли-
зированного состояния 94,8 %. Однако применение данного метода в промышленных масштабах 
экономически нецелесообразно из-за значительных энергозатрат. При брикетировании красного 
шлама существуют способы прямого ввода железной стружки и пыли [33], которые выполняют 
функцию упрочняющего материала и повышают общее содержание железа в брикетах, но и эти 
способы весьма затратны для промышленного использования. 

В любом случае изучение процесса прямого избирательного разделения железосодержащих 
фаз в потоке водорода посредством электромагнитной сепарации может стать предметом разра-
ботки более эффективного способа брикетирования или окускования красного шлама. Возмож-
ность прямого восстановления железа при обработке сырых окатышей из КШ потоком техниче-
ского водорода H2 представлена в источнике [20].  

Целью данной работы является разработка технологии получения окатышей из образцов крас-
ного шлама Уральского алюминиевого завода в нагревательных печах шахтного типа, совмещен-
ное с обработкой водородом для последующего получения восстановленных продуктов в виде аг-
ломератов с высоким содержанием восстановленного железа для доменной плавки. 

Материалы и их характеристики. Образцы красного шлама были отобраны со шламовых 
полей Уральского алюминиевого завода (Каменск-Уральский Свердловской обл.). В процессе про-
изводства глинозема на этом заводе используют бокситы различных месторождений (Северо-
Уральского, Тиманского, Ямайского, Гвинейского), поэтому содержание некоторых компонентов, 
переходящих в красный шлам (в частности, железа), может существенно изменяться. Отбор проб 
производили специальным пробоотборником непосредственно из горячего шлама глиноземного 
цеха № 1 (передел 1 по способу Байера) перед его отгрузкой на шламовое поле из цистерны. Пе-
риодичность отбора составляла 24 дня по три пробы в тару по 0,5 л с учетом стабильного кремни-
евого модуля во время технологического цикла в цехе № 1. Пробоподготовка производилась по 
стандарту РУСАЛ-УАЗ в ЦЛАИТ.  

На первом этапе образцы КШ для удаления внешней влаги (MOI) сушили в течение двух часов 
при температуре 110 °C, далее подвергли истиранию в мельнице Nietzsche. Химический состав 
и особенности микроструктуры частиц красного шлама определяли при помощи рентгеновской 
дифрактометриии SEM-анализа и методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии. 
В качестве связующего вещества для улучшения окомкования добавляли мелассу (патоку) 2-5 %.  
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На порошковом дифрактометре Siemens D5000 XRD изучали первоначальный минералогиче-
ский состав смеси красного шлама. Рентгено-флюоресцентный анализ проводили в лабораториях 
Горного университета и Университета Оулу (Финляндия). На анализаторе Bruker AXS S4 Pioneer 
был проведен химический анализ образцов красного шлама. Для уменьшения воздействия приме-
сей основные элементы были идентифицированы на вращающемся стеклянном диске.  

Термогравиметрический анализ образцов КШ массой 30 г проводили в платиновых тиглях на 
сертифицированной по ISO:2000 установке Nietzsche STA409 PC Luxx в атмосфере аргона (чисто-
той 99,999 %) при температуре 50-1400 °C со скоростью нагрева 20 °C/мин.  

Особенности и основные характеристики красных шламов уральского региона. Химический 
состав образцов КШ Уральского алюминиевого завода был получен с использованием рентгено-
флюоресцентного анализа: Fe – 35,01, Fe2O3 – 50,02, SiO2 – 7,14, Al2O3 – 12,73, CaO – 15,00, 
MgO – 1,01, P2O5 – 0,93, MnO – 0,21, K2O – 0,11, TiO2 – 5,70, S – 0,90, ППП (внутренней влаги) – 
5,40 % по массе. Исходное распределение частиц красного шлама: 2,4 % (размер +2 мм); 11,6 % 
(+1 мм); 35,70 % (+0,59 мм); 29,6 % (+0,25 мм); 11,4 % (+0,17 мм); 8,1 % (+0,105 мм); 1,2 %  
(–0,105 мм). Анализируемые образцы КШ при помощи Mastersizer 3000 распределяются по размеру 
0,1-2 мм. Минералогический состав определен методом X-ray-дифракции (XRD) на анализаторе 
BrukerAxs D8 Advance (Germany) с Cu-катодом. 

На рис.1 представлена схема распределения основных элементов в красном шламе, который 
состоит из следующих компонентов: гематит (Fe2O3), каолин (Al2O3·2SiO2·2H2O), ангидрит каль-
ция (CaSO4), гиббсит (Al(OH)3, анатаз (TiO2), кварц (SiO2) и карбонат кальция (CaCO3). 

Экспериментальная часть. Окатыши красного шлама были подготовлены в специальном 
дисковом смесителе при регулировании скорости вращения и времени выдержки. Технические ха-
рактеристики мельницы: диаметр диска 400 мм, глубина емкости 100 мм, угол наклона 52, ско-
рость вращения 17 м/с, время вращения 10 мин. 

После извлечения сырых окатышей из барабана смесителя их просушивали 56 ч и подвергали 
испытанию на прочность при сдавливании и сбрасывании с высоты 46 см. Сушка материала осу-
ществлялась сначала в тиглях в сушильном шкафу при температуре 70-90 °C до содержания влаги 
5-10 %, далее смесь перегружалась во вращающийся барабан для получения окатышей с добавкой 
связующего. В дисковый окомкователь подавалась измельченная фракция КШ до размера менее 
500 мкм массой 200 г. Вода с мелассой в соотношении 5:1 подавалась на поверхность дискового 

Рис.1. Распределение элементов в красном шламе УАЗа 
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окомкователя. Окатыши формировались в течение 10 мин. По завершении эксперимента отбира-
лись гранулы, просеянные до фракции размером 3-7 мм, которая принималась за меру производи-
тельности дискового окомкователя. Далее часть гранул шла на участок обезвоживания, а вторая 
часть подвергалась (без обезвоживания) испытанию на прочность. Гранулы просеивали для про-
сушки на воздухе в течение трех суток. 

Для каждого окатыша производили расчет потери массы и вычисляли среднеарифметическое 
значение испытания на прочность. Тест по стандартной методике повторяли три раза при одних и 
тех же условиях для окатышей размером 3-7 мм. 

Для определения разрушаемости окатышей проводили тест свободного падения на стальную 
или бетонную плиту с высоты 46 см. Устойчивость к повреждениям при падении показывает, как 
часто зеленые и сухие окатыши могут падать, прежде чем покажут заметные трещины или раскро-
шатся. Для определения коэффициента сопротивления к динамическому разрушению окатышей 
проводят тест свободного падения. Устойчивость к повреждениям при падении показывает отно-
шение целых окатышей к разрушенным. Тест проводился три раза с влажными окатышами (пер-
вые сутки – 24 ч), после чего их просушивали и проверяли на разрушаемость уже через 56 ч су-
хими (после трех суток) еще три раза. Количество разрушенных частей регистрировалось для 
каждого эксперимента и определялось на основании среднеарифметического значения. 

На рис.2 показана схема комплексной переработки красного шлама для получения агломерата 
с высоким содержанием металлизированной фазы. 

На первом этапе, в приемную емкость загружали 200 г красного шлама с 12 %-ным содержа-
нием влаги при изменении количества мелассы 2-5 %, далее ее распыляли на поверхность вращающе-
гося дискового барабана смесителя 3. Средний состав композиции из мелассы: вода 20; сахар 62 
(сахароза 32; фруктоза 16; глюкоза 14); нитраты 10; зола 8 % по массе. Производительность сме-
сителя для получения сырых окатышей размером 3-7 мм рассчитывали по формуле 

PP = WP/WF∙100, 

где WP – масса окатышей с заданным размером, г; WF – масса красного шлама, загруженного в 
дисковый смеситель, г.  

Результаты и их обсуждение. Влияние концентрации мелассы. Изучено влияние добавления 
различного количества мелассового связующего (1-4 %) на механические свойства полученных 
зеленых и высушенных гранул при перемешивании в дисковом окомкователе при влажности 8 %. 
Установлено, что с увеличением количества связующего мелассы производительность увеличивается. 
Производительность окомкователя при добавлении 1,0 % мелассы составила 20,0 %, при 1,5 – 31,3, 
при 2,0 – 42,0, при 3,0 – 43,2, при 4,0 – 38,4 для окатышей 3-7 мм. Это связано с тем, что с увеличением 
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Рис.2. Технологическая схема эксперимента комплексной переработки КШ 
1 – бункер с красным шламом; 2 – дозатор воды с мелассой; 3 – дисковый окомкователь; 4 – испытания на прочность;  
5 – шахтная печь; 6 – электронные весы; 7 – корзина Ni-Cr с окатышами; 8 – нагревательный элемент и термопара;  
9 – расходомер; 10 – баллон с азотом; 11 – емкость с водородом; 12 – цифровой преобразователь с ПИД- регулятором;  

13 – терм контроллер; 14 – ЭВМ 
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количества мелассового связующего (рис.3), растворенного в воде, вяз-
кость жидкости увеличивается. Это приводит к тому, что капиллярное 
давление жидкости между более мелкими частицами выше, чем у более 
грубых частиц. Это вызывает их слипание и связано с тем, что межча-
стичные силы уменьшаются с увеличением размера частиц [34]. 

Далее просушенные окатыши обжигали в муфельной печи при 
температуре 900-1200 °C и изучали поведение окатышей и влияние 
нагрева в нейтральной и восстановительной атмосферах. В работе [35] 
описана операция восстановления красного шлама в вертикальной печи в 
интервале температур 800-1000 °C. В качестве регулируемой атмосферы 
печи использовался азот со скоростью подачи 1 л/мин. Окатыши пе-
ремещали в специальную сетчатую Ni-Cr корзину и устанавливали ее 
в центральную зону печи в подвешенном состоянии на 30 мин. Для контроля изменения массы 
окатышей подвеска корзины была соединена и подключена к электронным весам.  

После завершения первой стадии обработки окатышей в печи изменяли режим подачи и 
заменяли газ с азота на водород. Давление водорода увеличивали при комнатной температуре. 
Источником водорода являлась электрохимическая ячейка с пассивным нерасходуемым катодом [36], 
из которой при нагрузке 100 A во время электролиза воды происходило выделение водорода Н2. 

Часть оксидов (SiO2, TiO2, Al2O3, MgO, CaO) которые являются пассивными к восстанови-
тельным процессам, необходимо переводить в шлаковую составляющую. С другой стороны коли-
чество прореагировавшего кислорода при подаче водорода для восстановительных процессов не-
которых оксидов, можно соотнести с показателями потери массы. Тогда коэффициент выхода 
продуктов с учетом потери массы можно рассчитать по следующему уравнению: 

 1 2

о

100
M M

R
М
 

  
 

, 

где M1 – первоначальная масса окатыша до этапа восстановления, г; M2 – масса навески, извлечен-
ная в различные промежутки времени, г; Mo – масса восстановленного окатыша (агломерата), г. 

Согласно работе [26], диаграмма состояния для стандартных условий при фазовом переходе 
некоторых оксидов в элементарное состояние (в частности натрий, цинк, свинец) при опреде-
ленной температуре нагрева в печи, возгоняются в пары. В нашем случае при нагреве окаты-
шей КШ и обработке до температуры 900 °С проходит целый комплекс элементарных реакций 
восстановления. 

Термический анализ образцов 
красного шлама. Результаты избира-
тельной сканирующей калориметрии 
(DSC) при термической обработке об-
разцов красного шлама представлены 
на рис.4. Вес исследуемых образцов 
составлял 16,04 г при потере массы 
12,44 %. Особое влияние на потерю 
массы оказывает изменение темпера-
туры, при этом наблюдаются явные 
скачки, по которым можно опреде-
лить возможные фазовые переходы, 
связанные проходящими в этот интер-
вал времени реакциями с выделением 
тепла при последовательном восста-
новлении оксидов железа.  

На первоначальном этапе термиче-
ской обработки в интервале температур 
40,0-244,8 °C потеря массы образцов 

Рис.3. Структура окатыша 
1 – КШ; 2 – меласса в качестве  

связующего; 3 – вода 
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незначительна и составляет 0,67 %. Изменение 
массы образцов КШ в этот период связано с поте-
рей внешней влаги в первую очередь при испаре-
нии. Далее проходят три главные стадии процесса: 

• Интервал температур 244,8-575,7 °C, когда 
потери влаги составляют 4,70 %. Это связано 
главным образом с процессами химической адсорб-
ции воды и декомпозицией гиббсита Al2O3 [37].  

• В интервале температур 575,7-897,0 °C потери 
массы связаны с процессами деградатации внут-
ренней влаги в каолине и переходом в форму кар-
боната кальция. Потери массы в этот период со-
ставляют 3,56 %, а лимитирующая стадия 
проходит при температуре 735,9 °C и заканчивается 
разложением карбоната (кальцита). Как отмечено в 
работе [38], карбонат кальция может формироваться 
в локальных объемах в интервале 560-720 °C по-
добно тому, как каолин разлагается при темпера-
туре 600 °C [39]. При температурах термообра-
ботки 800-1100 °C масса образцов практически не 
снижается.  

• При температуре 897,0-1400,0 °C потери 
массы составляют 3,53 %, и, согласно предыдущим 
исследованиям [40], в этот промежуток происходит 
разложение некоторых силикатов, что подтвержда-
ется эндотермическим пиком на кривой при 
1209 °C. 

Спекание КШ при различных температурах. 
Прочность на холодное сжатие обработанного ока-
тыша при влажности 8 % и мелассе 3 % после спе-
кания при температуре 900-1200 °С увеличивается, 
температура спекания также растет.  

Влияние температуры обжига на степень 
восстановления. Зависимость степени восстанов-
ления КШ окатышей при температуре 900 °С в ат-
мосфере водорода с расходом 1 л/мин, спеченного 
при различных температурах, показана на рис.5. 
Процент восстановления уменьшался по мере по-
вышения температуры спекания. 

Процесс термической обработки проходит в 
три этапа, когда восстановление начинается при 
нагреве более 800 °С, а основные фазовые пере-

ходы происходят в две стадии до температуры < 900 °C: 

3Fe2O3 + H2 → 2Fe3O4+ H2O;   ΔHo 298 = 1,0 кДж/моль Fe; 

Fe3O4 + H2 → FeO +H2O;   ΔHo298 = +24,9 кДж/моль Fe; 

FeO + H2 → Fe +H2O;   ΔHo298 = +25,4 кДж/моль Fe. 

Для интервала температур > 1100 °C: 

Fe3O4 + 4H2 → 4Fe + 4H2O;   ΔH298 = +50,4 кДж/моль Fe; 

Fe2O3 + H2=2Fe +3H2O;   ΔH298 = +49,4 кДж/моль Fe. 

Рис.5. Зависимость степени восстановления (%)  
КШ окатышей от температуры спекания (при скорости  
водородного потока 1 л/мин) (а), от различного расхода 
водорода (б), при изменении температуры (при скорости 

водородного потока 1,5 л/мин) (в) 
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Термодинамический анализ показывает, что оптимальные результаты (с выходом восстанов-
ленного железа до 87 %) получаются при прямой конверсии гематита в фазу магнетита [20]. 

На основании результатов, приведенных на рис.5, а, для исследования скорости восстановле-
ния при различном расходе водорода был выбран режим спекания окатышей КШ 900 °С, три раз-
личных расхода Н2 (1, 1,5 и 2 л/мин) при постоянной температуре восстановления (900 °С) в тече-
ние 30 мин. Восстановление окатышей КШ имело быстрый рост с увеличением расхода водорода 
(рис.5, б). Это связано с повышением расхода водорода, что способствует повышению адсорбции 
водорода, а в последующем скорость реакции увеличивается. Повышается расход водорода, что 
увеличивает диффузию газа через пограничный слой и тем самым увеличивает восстановление 
ионов, что, в свою очередь, приводит к повышению скорости стадий химической реакции. 

График восстановления окатышей КШ водородом (Н2) при постоянном расходе 1,5 л/мин в 
температурном диапазоне 800-1000 °С представлен на рис.5, в. На начальных стадиях скорость 
восстановления является самой высокой для любой заданной температуры восстановления, и 
только потом она постепенно снижается до конца реакции восстановления. Повышение темпера-
туры приводит к увеличению скорости массопереноса при диффузии, а скорость десорбции при 
этом увеличивается при удалении кислорода. 

Степень восстановления увеличивается с повышением температуры. Высокая степень восста-
новления окатышей КШ на ранних стадиях включает восстановление гематита и магнетита до ву-
стита и части вустита до железа. Относительное замедление темпа восстановления на заключи-
тельном этапе было связано с восстановлением FeO до Fe. 

Кинетика восстановительных процессов образцов красного шлама. Знание кинетического 
поведения необходимо для понимания и прогнозирования процессов восстановления. Существует 
множество методов оценки изотермических кинетических параметров [41]. В данном исследова-
нии для определения кинетических параметров используется уравнение управления диффузион-
ным процессом [42]:  

1 – 2/3R – (1 – R)2/3 = kt, 

где R – дробное сокращение; t – время сокращения; k – постоянная скорости. 
Изучение кинетических особенностей процесса восстановления для получения значения энер-

гии активации проводили термическое восстановление образцов окатышей КШ в водородной 
среде при 800, 900 и 1000 C в течение 0-30 мин. 

График зависимости 1 – 2/3R – (1 – R)2/3 от времени представлен для различных температур 
восстановления на рис.6. В результате применения нескольких кинетических моделей к процессу 
восстановления было получено следующее. Энергия активации реакции восстановления и 
предэкспоненциальный коэффициент могут быть рассчитаны с помощью уравнения Аррениуса. 
Константа скорости реакции вычисляется так: 
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где k0 – предэкспоненциальный коэффициент; Eа – энергия активации; R – универсальная газовая 
постоянная; T – температура (С). 

Зависимости lnK от 1/T (рис.7) составляют прямую линию; наклон участка выражается в от-
ношении E/R. Таким образом, энергия активации может быть получена умножением наклона на 
универсальную газовую постоянную, она составляет 35 кДж/моль.  

В результате проведенных исследований можно получить железосодержащие продукты, ко-
торые могут стать альтернативным сырьем [43-47]. Это соответствует Плану мероприятий разви-
тия минерально-сырьевой базы России [48-50]. 

Выводы. Комплекс проведенных исследований по переработке красного шлама Уральского 
алюминиевого завода показал возможность получения высокопрочных агломератов с элементами 
восстановленного железа при создании технологических условий нагрева окатышей в восстанови-
тельной среде технического водорода: 

• Добавление на первом этапе порошка красного шлама, смешанного с мелассой обеспечивает 
сохранение размеров сырых окатышей 3-7 мм и достаточный уровень прочности для проведения 
последующей операции классификации и агломерации. 

• При увеличении температуры обжига окатышей увеличивается их прочность, что связано с 
образование фаз восстановленного железа при снижении общего уровня пористости. 

• При заданной скорости водородного потока в объеме печи обеспечивается восстановление 
оксидов железа до 87 %, последовательном увеличении температуры со скоростью 20 °C/мин в 
интервале 800-1000 °C. 

Использование в качестве восстановительной атмосферы водорода при нагреве окатышей 
красного шлама позволяет получить агломераты с высокой степенью прочности при содержании 
железа 70-80 % без примесей натрия, фосфора, цинка. Такой подход дает основание использовать 
агломераты из красного шлама в качестве альтернативного сырья для доменной плавки. Данная 
технология более эффективна по результативности (высокопрочный агломерат с высоким содержанием 
железа до 87 %) и по кинетике протекания процесса (по термодинамическим условиям в водородном 
потоке происходит с более высокими скоростями перехода из одной оксидной формы в другой). 
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