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Аннотация
В работе рассмотрен вопрос термического воздействия на природные мономинеральные фракции 
минералов магнетита, пирита и пирротина, входящих в состав железистых кварцитов 
месторождений КМА с целью возможного удаления серы при производстве обожженных 
окатышей. Проведенными исследованиями показано, что в области температур 650-700°С 
пирротин полностью переходит в гематит. При температуре 550°С фазовое превращение пирит- 
гематит прошло, а при температуре 600°С процесс фазового превращения пирита в гематит 
завершается полностью. Еще раз подтверждено, высказанное ранее автором предположение, что 
фазовое превращение пирит -  гематит идет через промежуточную фазу магнетит, что связано с 
процессами замещения пиритом магнетита и пирротина в железистых кварцитах. Таким образом, 
показано, что в области термического воздействия на окускованный магнетитовый концентрат 
будет получен металлизованный продукт, состоящий преимущественно из оксидов железа. 
Предлагается образующиеся в результате обжига окатышей газообразные соединения серы 
утилизировать с получением серной кислоты по технологии 8NОX, что позволит вовлечь в 
переработку труднообогатимые по сере железистые кварциты.
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Введение

О птимизация состава и свойств магнетитовы х концентратов является 
приоритетны м  направлением развития обогащ ения, как за  рубежом, так  и в России и 
странах СНГ. Это обусловлено постоянно повы ш аю щ им ися требованиям и к 
м еталлургической ценности товарной продукции. Для поддерж ания ее 
конкурентоспособности горно-перерабатываю щ ие предприятия модернизирую т и 
соверш енствую т сущ ествую щ ие технологии с целью  получения весьм а чисты х продуктов 
с минимальны ми вклю чениями вредных примесей, основны ми из которых являю тся 
диоксид кремния и сера. П о сравнению  с зарубеж ны м  ж елезорудное сырье, производимое 
в России, характеризуется более высокой массовой долей серы. П оскольку для 
производства металлизованной продукции проблема производства низкосернистого 
железорудного сырья стоит особо остро и разработка способов сниж ения массовой доли 
серы в сырье для металлизации актуальна, то основной задачей в представленной работе 
является экспериментальное исследование методов и способов удаления серы  при 
термическом  воздействии (т. е. производстве окатышей). М еталлургическая ценность 
рядовы х магнетитовы х концентратов месторож дений К М А  в значительной мере 
определяется массовой долей в них вредных примесей, особенно серы  (табл.).

Таблица
ТаЪ1е

Х им ический состав магнетитовы х концентратов 
С Ь етю а! с о т р о 81йоп оР т а д п е й е  сопсеп1га1е8

Массовая доля компонента в концентратах предприятий КМА, %
Наименование

компонента
ПАО

«Михайловский
ГОК»

АО «Комбинат 
КМАруда»

ОАО
«Стойленский

ГОК»

АО «Лебединский 
ГОК»

Ге общ 65.1 66.0 66.8 68.56
Ре2О3 64.6 63.5 65.2 64.69
ГеО 25.7 28.7 27.4 30.00
Ге+2/Геобщ 30.6 33.71 31.80 33.92
8Юг общ/своб 8.82/7.35 7.1/5.6 6.5/5.6 4.35/3.7
*̂общ 0.007 0.032 0.03 0.11

Например, массовая доля серы в рядовом м агнетитовом концентрате ПАО
«М ихайловский ГО К» не превы ш ает 0.007% , а в концентратах, полученны х из
ж елезисты х кварцитов Старооскольского железорудного района -  0 .03-0.11% . Сера 
привносится, главным образом, сульфидами ж елеза (пирит, пирротин, халькопирит), 
присутствие которых в ж елезисты х кварцитах и их взаимоотнош ение, как с оксидами 
железа, так  и меж ду собой оказываю т значительное влияние на получение весьм а чистых 
магнетитовы х концентратов.

Технология переработки ж елезисты х кварцитов зависит от состава и свойств 
компонентов рудной шихты. П олучение из кварцитов м еталла проходит определенный 
путь: руда -  концентрат -  окускованное сырье (окатыши, агломерат) -  металл. 
В ещ ественны й состав руды -  минеральны й, химический, фазовый, текстура и структура, 
как внеш няя, так и внутренняя -  определяет способ ее переработки и, в конечном итоге, 
качество металла. Таким образом, в каждом минеральном сырье залож ен свой 
«технологический код», смы сл которого залож ен в вещ ественном составе сырья. 
«Технологический код» руды наследует и магнетитовы й концентрат, из которого путем 
терм ообработки получаю т окускованное сырье для производства металлизованного 
продукта. В свою очередь вещ ественны й состав полученного магнетитового концентрата 
определяет восстановимость железорудного сырья, а залогом получения 
вы сококачественны х сталей является использование для производства металлизованны х



продуктов весьма чистых магнетитовы х концентратов. Н о  в ряде случаев присутствие в 
ж елезисты х кварцитах сульфидов ж елеза и других особенностей вещ ественного состава 
кварцитов получить концентрат высокого качества на стадии обогащ ения не 
представляется возможным.

Ж елезистые кварциты, условно разделенны е на три группы по сульфидному 
фактору: легко-, средне- и труднообогатимые, характеризую тся массовой долей серы  в 
концентрате от 0.02 до 0.78%  [Чантурия, Гзогян, 2009]. Ранее проведенными оптико
м инералогические исследованиями, рентгеноструктурны м  анализом  и мессбауэровской 
спектроскопией установлено [Чантурия, Гзогян, 2009], что в ж елезисты х кварцитах 
характерной особенностью  сульфидов ж елеза является тесное срастание с магнетитом, 
как внешнее, так  и внутреннее со слож ными извилисты ми границами, пойкилитовыми 
вклю чения их в магнетит и наоборот. Это все приводит к переходу сульфидов ж елеза и их 
концентрации в процессе магнитного обогащ ения в концентрат.

Таким образом, особенности состава и свойств ж елезисты х кварцитов и 
вы деленны х из них концентратов являю тся определяю щ ими в разработке технологии 
получения м еталлургической продукции высокого качества. Удаление сульфидов ж елеза 
из магнетитового концентрата при переработке традиционны м и способами 
проблематично. В этом  случае, по мнению  автора, целесообразно применить методы 
энергетического вскрытия минеральны х комплексов, внедрять новые технологические 
реш ения [Чантурия, 2008].

В данной работе автором изучены аспекты  влияния терм ических воздействий на 
сульфиды и оксиды железа, рассм отрены  закономерности ф азовых преобразований 
минерального вещ ества при воздействии вы соких температур.

Объекты и методы исследования

Объектом исследования являю тся природные м ономинеральные фракции 
магнетита, пирита и пирротина, вы деленны х из ж елезисты х кварцитов (АО «Л ебединский 
ГОК», АО «Комбинат КМ Аруда»). О бразцом  сравнения для пирита служил стандартный 
образец пирита (СО Ф С 16/86 Ф ГУ П  ВИ М С).

Ч истота вы деленных фракций проверена мессбауэровской спектроскопией, 
хим ическим  и м инералогическим  анализом  и установлено:
- м ономинеральная фракция пирита в своем составе содержит изоморфны е прим еси в 
виде пирротина (2.0% ) и магнетита (2.5%);
- м ономинеральная фракция пирротина в своем составе содерж ит изоморфны е прим еси в 
виде пирита (8.0% ) и м агнетита (2.0% ) и по своим параметрам  вы деленная фракция 
близка к моноклинному пирротину;
- м ономинеральная фракция м агнетита в своем составе им еет незначительное количество 
изоморфны х примесей, по своим параметрам  вы деленная ф ракция близка к 
стехиометрическому магнетиту.

О пы ты по термическому удалению  серы производились в программ но
управляемой муфельной печи № ЬегШ егш ЬИ Т08/18 (Германия) в атмосфере воздуха, со 
скоростью нагрева 70°С/мин (выдерж ка при заданной температуре 10 мин) и скоростью 
охлаждения -  100°С/мин.

Для проведения экспериментов вы деленные м ономинеральные фракции 
доизмельчались сухим способом в дисковой вибрационной мельнице «К8 200» с агатовой 
размольной гарнитурой (Ке!8ск, Германия) до массовых долей класса минус 0.045 мм 
92.0% , близкой к промыш ленной. Н авеска м ономинеральной фракции массой 10 г 
помещ алась в платиновый тигель и далее в муфельную  печь, где производился 
постепенны й нагрев в воздуш ной среде с вы держ кой при заданной температуре, а затем 
постепенное охлаждение. Для анализа минеральны х фаз образцы после охлаждения 
исследовались методом мессбауэровской спектроскопии, оптической микроскопии и 
хим ическим  методом.
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М ессбауэровские спектры снимались на спектрометре М 8-1104 Е т  с источником 
Со 57 в матрице родия, изомерны й сдвиг определялся относительно а-Ре. О бработка 
спектров осущ ествлялась по программе И ш у е т  М 8 (РГУ, г. Ростов-на-Дону).

Согласно [Куликов и др., 1978], ф азовые переходы окисления до гематита 
находятся в области температур для: пирита -  380-700°С , пирротина -  430-750°С , 
м агнетита -  580-1000°С , исходя из этого область термического воздействия вы брана от 
300 до 750°С с тем пературны м  интервалом  50°С.

Ф азовые переходы вы деленны х м ономинеральны х фракций определены  на 
термоанализаторе 8 Б Т  0 6 0 0  ф ирмы  ТА 1пз1гитеп18 (СШ А ) со скоростью  нагрева 
10°С/мин в области температур от 100 до 1000°С в инертной атмосфере (аргон).

Результаты и их обсуждение

В ы деленны е навески м ономинеральны х фракций пирита, пирротина и магнетита 
подвергались термическому воздействию  в вы бранном интервале температур.

Н а ранних стадиях термического воздействия изменяется микроструктура и 
хим ический состав пирротина: при I = 450°С начинает образовываться магнетит; при 
I = 500°С увеличивается массовая доля гематита и м агнетита и ум еньш ается количество 
пирротина, а при I = 550°С фазовый переход пирротина в м агнетит и гематит заверш ается 
(рис. 1а).

а) б)
Рис. 1. Влияние термических воздействий на мономинеральные фракции пирротина (а) и пирита

(б)
р 1§. 1. ТЬе тйиепсе оР {Ьегта! ейес{8 оп т о п о т т е га !  Ргасйопз оР руггЬоШе (а) апй ругйе (б)

М ессбауэровские спектры образцов пирротина при I = 650-700°С  свидетельствую т 
о полном превращ ении пирротина в гематит (рис. 2).

В образце сравнения пирита при I = 500°С начинаю тся структурные изменения, 
дальнейш ая термообработка не изм еняет фазовый состав, а лиш ь изменяет распределение 
ж елеза меж ду фазами, что свидетельствует об увеличении ф азы  гематита и уменьш ении 
фазы пирита. П ри I = 700°С пирит плавно и полностью  переш ел в гематит в отличии от 
м ономинеральной фракции пирита, вы деленной из ж елезисты х кварцитов. К ак показано 
на рисунке 1б, в отличии от образца сравнения образец м ономинеральной фракции пирита 
ведет себя несколько иначе: структурные изменения начинаю тся уже с I = 450°С, 
интересен факт фазового превращ ения пирит -  гематит через промежуточную  фазу 
магнетит. К ак было показано в [Чантурия, Гзогян, 2009], это связано с процессами 
замещ ения пиритом м агнетита и пирротина в ж елезисты х кварцитах.

Д альнейш ее увеличение тем пературы  приводит к тому, что при I = 550°С фазовое 
превращ ение пирит-гематит прош ло, а при I = 600°С процесс фазового превращ ения 
заверш ается полностью  в отличии от образца сравнения (см. рис. 2).



И нтенсивное удаление сульфидной серы в процессе обжига окаты ш ей идет при 
ум еренны х температурах (температура воспламенения пирита 365°С, а терм ическая 
диссоциация начинается с тем пературы  565°С). Чем  более окислительная атмосфера 
создается в зоне реакций разложения пирита, тем  в больш ей мере процесс идет в сторону 
газификации серы, которая уносится отходящ ими газами.
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1) 2)
Рис. 2. Мессбауэровские спектры после термического воздействия на пирротин (1) при 

температурах: а -  600°С; Ъ -  650°С; с -  700°С; и пирит (2) при температурах: а -  400°С; Ъ -  450°С;
с -  500°С; й -  550°С; е -  600°С 

Р1д. 2. МоззЬаиег 8рес{га аР{ег {Ьегта1 {геа{теп{ оР руггЬоЙе (1) а{ {етрега{иге8: а -  600°С; Ъ -  650°С; 
с -  700°С; апй руп{е (2) а{ {етрега{иге8: а -  400°С; Ъ -  450°С; с -  500°С; й -  550°С; е -  600°С

М ономинеральная ф ракция магнетита для термического воздействия была взята 
как основная промыш ленная, входящ ая в состав м инерального сырья для окомкования. 
П ри термическом воздействии, начиная с I = 350°С идет процесс интенсивного фазового 
превращ ения магнетит-гематит, а при I = 700-750°С  магнетит на 80-85%  переш ел в 
гематит и процесс находится на стадии заверш ения.

Сравнение результатов термического воздействия на сульфиды и оксиды железа 
показывает, что в области температур 550-600°С  процесс ф азовых превращ ений 
сульфидов железа до магнетита -  гематита заверш ился, что подтверж дается
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термомагнитны ми кривыми вы ш еуказанны х образцов (рис. 3). Термограммы, полученны е 
на образце м ономинеральной фракции пирита показываю т незначительный 
экзотерм ический эфф ект при 1 = 361.3°С и экзотерм ический эф ф ект окисления до 
гематита при 1 = 708.3°С (см. рис. 3а).

а)

б)

Рис. 3. Термограммы мономинеральных фракций пирита (а) и пирротина (б) 
Р1§. 3. ТЬе 1кегшо§гат8 т о п о т т е га !  Ргасйоп8 оР ругйе (а) апй руггЬоШе (б)

Термограммы, полученны е на образце мономинеральной фракции пирротина 
фиксирую т эндотермический эфф ект перехода моноклинного пирротина в гексагональны й



при I = 3 3 0 .1°С и его окисления до гематита при эндотермическом  эфф екте при I = 548.6°С 
(см. рис. 3б).

Термомагнитны ми кривыми, сняты ми с образца м агнетита экзотерм ический 
эфф ект его окисления до гематита, ф иксируется при I = 579.3°С.

О кускованное сырье при обжиге подвергается постепенному термическому 
воздействию  до температур 1100-1300°С , изучив поведение м ономинеральны х фаз, 
слагаю щ их ж елезорудное сырье, можно сделать вывод о том, что в зоне охлаж дения 
фазовый состав обожженных окатыш ей по периферии будет представлен гематитом с 
ядром  из магнетита. И зм енение температурно-теплового реж им а воздействия в 
значительной мере сказывается на процессе удаления сульфидной серы. Н а рисунке 4 
представлена зависим ость степени вы горания серы  от изменения отнош ения Р е +2/Реобщ в 
концентрате. Это отнош ение является косвенны м показателем тем пературно-тепловы х 
условий обжига окатышей, а такж е показателем развития восстановительной атмосферы  в 
зоне их формирования.

62 НАУЧНЫЕ ВЕДОМОСТИ Г  Серия Естественные науки. 2018. Том 42, № 1.

90
ч®о4

40 -I-------------    .-------.----------.-----------   .-------
15 20 25 30 35 40 45 50 55
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Рис. 4. Зависимость степени выгорания серы от соотношения Ре+2/Реобщ в концентрате 
р 1§. 4. ТЬе йерепйепсе оР !Ье йедгее оР Ьигпои! оР зи1Риг Ргот 1Ье гайо Ре+2!РеС0Ш т  сопсепРгаРе

Выводы

1. Разлож ение пирита осущ ествляется по схеме: 4Р е&  + 1102 = 8 8 О 2] + 2Ре20з. 
Образую щ иеся в результате обжига железорудного сырья газообразны е соединения серы 
предлагается утилизировать с получением  серной кислоты  по технологии 8К О Х  с 
прим енением  катализаторов фирмы «На1йог Торзое» (Ф инляндия).

Технология 8К О Х  -  это каталитический процесс очистки отходящ их газов от 8 0 х , 
при этом  улавливается до 98%  8 О 2 и 8 О 3 с получением  серной кислоты  93-96%  
концентрации.

2. П роведенны е исследования показали, что в области термического воздействия на 
окускованный магнетитовы й концентрат будет получен м еталлизованны й продукт, 
состоящ ий преимущ ественно из оксидов железа.

3. В недрение предлож енной технологии позволит вовлечь в переработку 
труднообогатимые по сере ж елезисты е кварциты.
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