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Аннотация: Представлены результаты исследования влия-

ния условий кислотной модификации саморассыпающегося 
электросталеплавильного шлака на минеральный состав полу-
чаемого продукта и возможные направления его использования. 
Показано, что в результате кислотной модификации электро-
сталеплавильного шлака происходит выщелачивание основных 
оксидов с образованием кристаллов сульфата кальция различ-
ной степени обводнения и кремневой кислоты. Увеличение 
концентрации раствора кислоты от 6 до 17,5 Н приводит  
к уменьшению содержания СаSO4·2H2O и увеличению содержа-
ния безводного СаSO4 в получаемом продукте.  

 
 

Развитие металлургии как промышленности неразрывно связано с из-
менением экологической обстановки в зоне производства и жизни человека. 
Все предприятия металлургического комплекса можно условно разделить 
на две группы: 

– горнодобывающее производство и обогатительные комбинаты; 
– металлургическое производство. 
На промышленных предприятиях в условиях горно-металлур-

гического производства происходит образование различных видов отхо-
дов – газо-воздушных смесей, сточных вод и твердых промышленных от-
ходов, каждый из которых оказывает влияние на окружающую среду. 
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Большая часть промышленных отходов металлургического производства 
приходится на металлургические шлаки, которые образуются при выплав-
ке металла из пустых пород, флюсов, продуктов окисления расплава  
и футеровки печей. Отходы складируются на больших площадях, которые 
занимают тысячи гектаров земель, которые в большинстве случаев имеют 
сельскохозяйственное назначение. В них накоплено около 500 млн т шла-
ков и ежегодно прибавляется примерно 80 млн т. 

Шлаки представляют собой многокомпонентную силикатную систему 
со сложным химическим и фазовым составом, зависящим от вида выплав-
ляемого металла и особенностей металлургического процесса. 

В зависимости от характера процесса и типа печей шлаки черной ме-
таллургии делятся на следующие виды: доменные; сталеплавильные (мар-
теновские, конвертерные, бессемеровские и томасовские, электроплавиль-
ные); производства ферросплавов; ваграночные. Наибольшим является 
выход доменных шлаков – на 1 т чугуна он составляет 0,6…0,7 т. При вы-
плавке стали выход шлаков на 1 т значительно меньше и составляет, т:  
при мартеновском способе – 0,2…0,3; бессемеровском и томасовском –  
0,1…0,2; при выплавке стали в электропечах – 0,1…0,04. 

Из всего объема образующихся металлургических шлаков используется 
около 50 %, и то главным образом доменные гранулированные шлаки –  
до 75 % от выхода. Шлаки ферросплавного производства используются  
на 45 – 50 %, сталеплавильные шлаки перерабатываются только 10 – 15 %.  

В качестве основных причин низкого уровня переработки и утилиза-
ции сталеплавильных и особенно электросталеплавильных шлаков можно 
выделить следующие: высокое содержание СаО в составе шлаков в свя-
занном и свободном состояниях, низкая гидравлическая активность, нали-
чие металлических включений (до 5 %), непостоянство химического и ми-
нералогического составов и неустойчивость структуры.  

Анализ литературы показал [1 – 4], что исследованиям по переработке 
и утилизации сталеплавильных шлаков с получением новой продукции  
с высокими потребительскими свойствами уделяется большое внимание. 

Так, в работе [5] представлены результаты использования медленно 
охлажденных сталеплавильных шлаков (мартеновского и конвертерного), 
не подверженных распаду, в качестве наполнителя асфальтобетонных 
смесей. Показано, что шлак может стать эффективной заменой природных 
материалов при приготовлении шлако-асфальтобетонных смесей для го-
родских улиц и дорог различных категорий. 

Авторами исследований [6] разработаны рациональные составы сухих 
строительных смесей с использованием в качестве наполнителя тонкодис-
персной фракции саморассыпающихся электросталеплавильных шлаков. 
Установлено, что физико-механические показатели растворов, приготов-
ленных на основе разработанных штукатурных сухих смесей, отвечают 
нормативным требованиям, что позволяет рекомендовать разработанные 
составы для использования в промышленных условиях. 

Существует опыт использования сталеплавильных шлаков совместно 
со шламами, образующимися при умягчении воды ТЭЦ, в технологии  
укрепления глинистых грунтов, что обеспечивает повышение прочности  
и водостойкости капитальных покрытий и оснований лесовозных дорог [7]. 
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Известно использование конвертерного шлака фракций 0…20  
и 20…60 мм в смеси с известняком в мартеновском производстве [8].  
Это позволяет снизить удельный расход известняка на 10,5 кг/т и сокра-
тить выбросы углекислого газа на 4,2 кг/т стали. 

С использованием электросталеплавильных шлаков получены сили-
катные бетоны автоклавного твердения плотной и ячеистой структуры. 
Разработаны составы бетонов плотностью 150…600 кг/м3 с повышенными 
прочностными свойствами [9]. Введение шлаков в сырьевую смесь позво-
лило снизить расход наиболее энергоемких компонентов – извести и це-
мента на 35 – 50 % по сравнению с традиционными составами. 

Известен опыт химической активации электросталеплавильного шла-
ка, обладающего неустойчивостью структуры – подверженного распаду  
с образованием пылевидной фракции [10]. Показано, что сульфатная акти-
вация электросталеплавильного шлака раствором сульфата алюминия 
обеспечивает формирование игольчатых кристаллов гидросульфоалюми-
ната кальция, которые, армируя структуру затвердевшего шлака, способ-
ствуют увеличению прочности материала за счет механического перепле-
тения кристаллов. Это позволяет получить самоотверждающуюся шлако-
вую смесь для использования в основаниях дорожных одежд. 

Однако до настоящего времени крупнотоннажного применения элек-
тросталеплавильных шлаков не реализовано. Поэтому разработка новых 
направлений его утилизации с получением новых продуктов является  
актуальной задачей.  

Цель работы – исследование процесса кислотной модификации само-
рассыпающегося электросталеплавильного шлака, подверженного сили-
катному распаду, с анализом полученных продуктов и направлений их ис-
пользования.  

В качестве объекта исследования использовали шлак электростале-
плавильного производства АО «Оскольский электрометаллургический 
комбинат» (далее ОЭМК), Россия. Далее представлены технологические 
характеристики шлака. 

 

Насыпная плотность шлака, кг/м3 ......................... 1480…1610 
Истинная плотность шлака, кг/м3 ..................................... 3300 
Содержание (СаО+MgO)актив., масс.% ................... 0,85…11,02 
Содержание магнитной фракции, масс.% ................ 7,5…13,5 

 

Химический состав шлака ОЭМК, масс.%: СаО – (40,0 – 8,3);  
SiO2 – (20,0 – 7,2); Al2O3 – (2,3 – 6,3); Feобщ – (7,0 –15,5); MnO – (0,5 – 6,0); 
MgO – (6,0 – 12,0); Cr2O3 – (0,1 – 2,0); модуль основности, Мо – (1,7 – 2,0). 
Средний химический состав шлака ОЭМК характеризуется интервалом 
изменения модуля основности от 1,7 до 2,0, что относит его к основным 
шлакам, подверженным в процессе охлаждения силикатному распаду  
в результате полиморфного превращения двухкальциевого силиката  
из β- в γ-модификацию.  

В результате объем кристаллической решетки 2CаОSiO2 увеличивает-
ся на 10 – 13 %, что сопровождается возникновением и накоплением  
значительных внутренних напряжений в шлаковом монолите, релаксация 
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которых приводит к рассыпанию шлака в порошок. На комбинате исполь-
зуется гидравлическая технология охлаждения шлакового монолита, осно-
ванная на интенсификации процесса охлаждения шлака – вода распыляет-
ся по поверхности шлака при достижении температуры его поверхности 
около 600 °С, когда процессы кристаллизации практически завершены.  

По результатам рентгенофазового анализа (РФА) (рис. 1) минерало-
гический состав шлаков гидравлического охлаждения характеризуется  
наличием следующих основных минералов: двухкальциевого силиката  
γ-модификации – γ-2CаOSiO2 (шеннонит), CaOAl2O3·10H2O, Са(ОН)2,  
СаСО3, FеО, MgO.  

Наличие γ-С2S, как основного минерала шлака ОЭМК, подтверждает-
ся результатами ДТА. Эндотермический эффект при 700 °С характеризует 
полиморфный переход 

  

γ-2CаOSiO2 → α′m-2CаOSiO2, 
 

который начинается при 700 °С и заканчивается к 780 °С; при температуре 
925 °С соответствует полиморфному переходу 
 

α′m-2CаOSiO2 → α′L-2CаOSiO2. 
 

В качестве химических модификаторов использовали растворы сер-
ной кислоты H2SO4 следующих концентраций – 1Н, 2Н, 3Н, 6Н, 8Н.  
Модификацию осуществляли следующим образом: растворы серной  
кислоты смешивали со шлаком в соотношении Т (г):Ж (мл) = 1:3  в тече-
ние 1 ч. Полученные суспензии сушили при температуре 55 °С до посто-
янной массы с получением порошкообразного материала, который  
использовали в качестве реагента комплексного действия для осветления 
модельных эмульсий. 
 

 
 

Рис. 1. Результаты РФА шлака ОЭМК гидравлического охлаждения: 
 – γ-C2S;      – CaOAl2O3·10H2O;      – Са(ОН)2;  – СаСО3;  – FеО;     – MgO 
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Опыты проводили следующим образом. В стеклянный стакан поме-
щали 100 мл модельной эмульсии, навеску реагента, доводили pH среды 
до 8 единиц добавлением раствора 2Н NaOH и перемешивали с помощью 
магнитной мешалки в течение 5 минут. Массу реагента изменяли от 0,01 
до 1 г. После некоторого отстаивания твердую фазу отделяли фильтрова-
нием через фильтр «синяя лента», определяли мутность фильтрата в NTU 
(нефелометрических единицах мутности) и рассчитывали эффективность 
очистки по формуле  

%100
М

ММЭ
н

кн −= ,                                            (1) 

 

где Мн, Мк – мутность эмульсии до и после очистки соответственно, NTU. 
В качестве модельных сред использовали водную эмульсию липидно-

го концентрата, полученного из личинок мухи Черная львинка (Hermetia 
illucens), с концентрацией 1 г/дм3, мутностью – 640 NTU. В состав тригли-
церидов липидного концентрата входят следующие кислоты, масс.%:  
лауриновая (23,4 – 50,7), миристиновая (3,9 – 9,5), пальмитиновая  
(10,5 – 16,9), олеиновая (10,2 – 27,1), стеариновая (1,8 – 5,3), линоленовая 
(2,4 – 17,1) [11, 12]. 

В результате кислотной обработки электросталеплавильного шлака 
ОЭМК гидравлического охлаждения происходит выщелачивание основ-
ных оксидов с образованием кристаллов дигидрата сульфата кальция  
и кремневой кислоты. Полученный продукт – пастообразной консистен-
ции с влажностью 40 – 45%. Влияние концентрации серной кислоты  
на состав конечных продуктов кислотной модификации шлака ОЭМК 
гидравлического охлаждения оценивали по результатам рентгенофазового 
анализа (рис. 2). 

Использование раствора серной кислоты с концентрацией 8Н способ-
ствует образованию полиминерального продукта, состоящего из двувод-
ного СаSO4·2H2O и полуводного СаSO4·0,5H2O сульфатов кальция,  
что подтверждается наличием соответствующих дифракционных макси-
мумов значительной интенсивности. 

Снижение концентрации раствора серной кислоты до 6Н приводит  
к образованию мономинерального продукта, характеризующегося наличи-
ем преимущественно двуводного сульфата кальция, что подтверждается 
результатами РФА – интенсивность соответствующих пиков значительно 
увеличивается, отсутствуют дифракционные максимумы, характерные для 
полуводного сульфата кальция. Кроме того, при этом создаются условия 
для формирования в продуктах модификации шлака глобул кремниевой 
кислоты. Коагуляция высокодисперсной кремнекислоты происходит  
на поверхности частиц двуводного гипса в момент его кристаллизации, 
что, согласно данным, представленным в работе [13], способствует фор-
мированию высокодисперсной структуры CaSO4·2H2O с высокой степе-
нью аморфизации.  

Использование более разбавленного раствора серной кислоты (3Н)  
недостаточно для полного выщелачивания кальциевых соединений шлака 
ОЭМК и приводит к образованию продукта сложного  минерального  состава,  
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Рис. 2. Результаты РФА продуктов модификации шлака ОЭМК гидравлического  
охлаждения растворами серной кислоты различной концентрации:  

а – 8Н; б – 6Н; в – 3Н;  
   – CaSO4·2H2O;     – CaSO4·0,5H2O;      – эттрингит; × – γ-2CаOSiO2;     – 2CaOAl2O3·8H2O 
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включающего, по результатам РФА, следующие компоненты: 
СаSO4·2H2O; эттрингит (3СаОAl2O33CaSO4·32H2O); гидроалюминат каль-
ция (2CaOAl2O3·8H2O), а также фиксируется остаточное содержание  
основного минерала шлака γ-2CаОSiO2. 

Анализ минералогического состава продуктов модификации шлака 
при использовании 1Н раствора серной кислоты показал, что увеличение 
соотношения Ж:Т от 1:4 до 1:8 приводит к более полному выщелачиванию 
компонентов шлака и образованию аморфизированного продукта. Аморф-
ные фазы представляют собой совокупность глобул размером от 50 нм, 
сформировавшихся в результате поликонденсации активной кремние-
вой кислоты. Формирование глобул полимеризованных кремниевых ки-
слот происходит по схеме 

 

(НО)3 ≡ Si – OН + НО – Si ≡ (ОН)3 → (ОН)3 ≡ Si – О – Si ≡ (ОН)3 + Н2О. 
 

Доказательством протекания данного процесса является эксперимен-
тальное получение студенистого осадка кремнекислот в процессе кислот-
ной модификации шлака. Это дает основание считать использование  
модифицирующих растворов серной кислоты с пониженными концентра-
циями – в интервале 3Н…1Н достаточным для достижения максимальных 
концентраций кремниевых кислот в полученном продукте. Известно,  
что кремниевая кислота является минеральным флокулянтом, а сульфат 
железа (III) – коагулянтом. Следовательно, полученный продукт модифи-
кации может быть использован как полифункциональный реагент в систе-
мах очистки вод. 

Результаты исследований условий модификации шлака растворами 
серной кислоты показывают, что основными компонентами продуктов 
модификации являются сульфат кальция различной степени обводнения 
(двуводный, полуводный и безводный сульфат кальция), сульфаты железа 
и коллоидная кремниевая кислота. Учитывая данный факт, возможны  
следующие направления использования продуктов кислотной модифика-
ции электросталеплавильного шлака: 

– как потенциальное сырье для получения гипсовых вяжущих  
веществ и строительных материалов на их основе; 

– как реагент адсорбционно-коагуляционно-флокуляционного дейст-
вия для очистки сточных вод. 

Получение гипсовых вяжущих с использованием в качестве исходно-
го сырья продуктов кислотной модификации шлака ОЭМК показано в ра-
боте [14].  

В данной работе рассматривается возможность использования про-
дуктов кислотной модификации шлаков ОЭМК в качестве полифункцио-
нального реагента – железокремниевого флокулянта-коагулянта (ЖКФК) 
для очистки сточных вод от эмульгированных жировых загрязнений. 

Результаты, представленные на рис. 3, показали, что наиболее эффек-
тивным является использование ЖКФК – продукта кислотной модифика-
ции шлака ОЭМК гидравлического охлаждения, полученного при соотно-
шении компонентов модификации – Т (г):Ж (мл) = 1:8. В интервале расхо-
да ЖКФК 0,01…0,1 г эффективность очистки эмульсии изменяется в пре-
делах 72 – 98,8 % соответственно. Минимальный расход порошкообразно-
го ЖКФК, обеспечивающего эффективность очистки эмульсии 98,8 %, 
составляет 0,01 г. 
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Рис. 3. Зависимости эффективности очистки модельной эмульсии от массы реагента, 

полученного в результате химической модификации шлака ОЭМК  
гидравлического охлаждения при соотношении Т(г):Ж(мл):  

1 – 1:04; 2 – 1:08 
 

В результате проведенных исследований сделаны следующие выводы: 
– в результате кислотной модификации электросталеплавильного 

шлака ОЭМК гидравлического охлаждения происходит выщелачивание 
основных оксидов с образованием кристаллов сульфата кальция и геля 
кремневой кислоты; 

– концентрация серной кислоты, использующейся в качестве модифи-
катора, и соотношение Ж:Т оказывает влияние на минеральный состав 
продуктов модификации. С увеличением концентрации раствора кислоты 
от 6 Н до 17,5 Н в полученном продукте уменьшается содержание 
СаSO4·2H2O и увеличивается содержание безводного СаSO4;  

– для использования продуктов кислотной модификации шлака 
ОЭМК гидравлического охлаждения в качестве исходного сырья для по-
лучения гипсовых вяжущих эффективно использование раствора серной 
кислоты с концентрацией 6Н, что обеспечивает формирование преимуще-
ственно дигидрата сульфата кальция (СаSO4·2H2O) и геля кремниевой  
кислоты; 

– использование растворов серной кислоты пониженной концентра-
ции для модификации шлака ОЭМК гидравлического охлаждения, но при 
увеличенном соотношении Ж:Т, обеспечивает полноту выщелачивания 
основных компонентов шлака с образованием значительного количества 
кремниевой кислоты. Это позволяет использовать полученный продукт 
модификации в качестве железокремниевого флокулянта-коагулянта для 
очистки эмульгированных сточных вод. Минимальный расход порошко-
образного флокулянта-коагулянта составляет 0,01 г на 100 мл эмульсии  
с концентрацией 1 г/дм3 и мутностью 640 NTU, что обеспечивает 98,8 %  
эффективности очистки. 
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Abstract: The results of a study of the effect of acid modification 

conditions of self-disintegrating electric steel-smelting slag on the mineral 
composition of the resulting product and possible directions for its use  
are presented. It is shown that as a result of acid modification of electric arc 
furnace slag, basic oxides are leached with the formation of calcium sulfate 
crystals of varying degrees of watering and silicic acid. An increase in the 
concentration of the acid solution from 6 to 17.5 N leads to a decrease  
in the content of CaSO4·2H2O and an increase in the content of anhydrous 
CaSO4 in the resulting product. 
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