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Перспективным сырьём для получения чешуйчатого графита являются 
графитизированные пыли металлургического передела железных руд – спели. 
Проблема получения малозольного графита из спелей сопряжена с поиском 
эффективного способа обеззоливания концентратов флотационного обогаще-
ния. Цель работы – экспериментальная проверка возможности эффективного 
снижения зольности концентрата флотации химической доводкой кислотным 
выщелачиванием. Объектом исследования являлся флотационный концентрат, 
полученный из графитизированной спели кислородно-конвертерного цеха. За-
дача исследования состояла в выборе способа кислотного обеззоливания для 
дальнейшей оптимизации процесса. В статье приводятся сведения о результа-
тах обеззоливания природного графита обработкой растворами индивидуаль-
ных кислот и их смесей зарубежными исследователями. Рассмотрены различия 
составов природного и техногенного графита, обуславливающие выбор способа 
кислотного выщелачивания зольных компонентов. Дано термодинамическое 
обоснование выбору сочетания плавиковой и серной кислот. Представлены ре-
зультаты однофакторных экспериментов по обработке концентрата выщелачи-
вающими растворами соляной, серной, азотной и плавиковой кислот и резуль-
таты оптико-микроскопического изучения обеззоленного графита. Приведены и 
проанализированы зависимости влияния на параметры выщелачивания вида 
кислоты, продолжительности выщелачивания и концентрации раствора. Опти-
ко-микроскопический анализ подтвердил эффективность применения плавико-
вой кислоты для обеззоливания графита. Установлено, что добавка плавиковой 
кислоты к 10-процентному раствору серной кислоты в количестве 0,5 % улучша-
ет показатели обеззоливания. Зольность графитового концентрата при 90 мин 
контакта с комплексным выщелачивающим раствором снижена с 22 до 12,45 %. 
Дальнейшее снижение зольности без дополнительной дезинтеграции затруд-
нено из-за нахождения зольных железокислородных включений в межслоевом 
пространстве частиц техногенного графита. 
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Promising raw materials for the production of flake graphite are graphitized 
dust from the metallurgical processing of iron ores. The problem of obtaining low-ash 
graphite from spel is associated with the search for an effective method for deashing 
flotation concentrates. The purpose of the work is to experimentally test the possibility 
of effectively reducing the ash content of flotation concentrate by chemical finishing 
with acid leaching. The object of the study is a flotation concentrate obtained from 
graphitized smelt of an oxygen converter shop. The objective of the study is to select 
an acid deliming method for further optimization of the process. The article provides 
information on the results of purification of natural graphite by treatment with solu-
tions of individual acids and their mixtures by foreign researchers. The differences in 
the compositions of natural and technogenic graphite, which determine the choice of 
the method of acid leaching of ash components, are considered. A thermodynamic 
justification for the choice of a combination of hydrofluoric and sulfuric acids is given. 
The results of one-factor experiments on processing the concentrate with leaching 
solutions of hydrochloric, sulfuric, nitric and hydrofluoric acids and the results of an 
optical microscopic study of deashed graphite are presented. The dependences of 
the influence of the type of acid, the duration of leaching and the concentration of the 
solution on the leaching parameters are presented and analyzed. Optical microscopic 
analysis confirmed the effectiveness of using hydrofluoric acid for deashing graph-
ite. It has been established that the addition of hydrofluoric acid to a 10 % solution 
of sulfuric acid in an amount of 0.5 relative% improves deashing performance. The 
ash content of the graphite concentrate after 90 minutes of contact with the complex 
leaching solution was reduced from 22.0 to 12.45 %. Further reduction of ash content 
without additional disintegration is difficult due to the presence of ash iron-oxygen 
inclusions in the interlayer space of technogenic graphite particles.

Acknowledgment: The study was financially supported by the Russian Science Foundation grant No. 22-27-20068 
dated 25.03.2022.

Введение. Проблема получения высоко-
чистого графита из металлургических пылей 
(киш-графита, спели) сопряжена с поиском 
эффективного и экономически целесообраз-
ного способа обеззоливания концентратов 
флотационного обогащения данного техно-
генного сырья [7; 16]. Высокие гидрофобные 
свойства графита из техногенных пылей, как 
и чешуйчатого графита из природных руд, 
обуславливают использование для его полу-
чения флотационного обогащения. Получае-
мый концентрат может многократно перечи-
щаться, однако достичь высокого качества 
концентрата, соответствующего малозоль-
ным маркам графита (меньше 4 %) механи-
ческой обработкой практически не удаётся. 
Например, исследования, проведённые в 
Лаборатории GTK-Mintec [6], показали, что 
при среднем содержании в исходных образ-

цах графитовой руды 12,5 %, обогащение с 
использованием многоступенчатого измель-
чения и флотации повысило содержание гра-
фита с 55 до 90 % фиксированного углерода 
при извлечении от 67 до 83 %. Оставшиеся в 
концентрате минеральные примеси не могут 
быть удалены с использованием только фло-
тации.

Графитовые продукты, полученные из 
металлургических пылей, отличаются от по-
лученных из природного сырья концентратов 
по вещественному составу примесей [9; 11]. 
При этом для обеззоливания и тех и других 
рассматривается применение одних и тех же 
методов [13]. В основном их можно отнести 
к трём видам: химическому, термическому и 
газотермическому. 

Самый распространённый способ, он 
же и самый затратный [3] ‒ термическое 
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рафинирование, которое осуществляется 
при температуре 2 500–3 000 оС. К химиче-
ской очистке относят методы щелочно-кис-
лотной обработки, обработки плавиковой 
кислотой и метод обжига с хлорировани-
ем. Способы обеззоливания природного 
графита постоянно совершенствуются в 
направлении увеличения количества опе-
раций [15; 17], применения физико-химиче-
ского воздействия [2]. 

По данным [14] эффективным химиче-
ским методом, повышающим содержание 
углерода в концентрате до 95 %, является 

метод очистки графита плавиковой кислотой. 
Несмотря на то, что метод является корро-
зионным и токсичным, он был промышленно 
развит в 1990-х гг. в Европе и США. Плавико-
вая кислота растворяет силикаты, что делает 
её специальным средством для обработки 
плохо растворимых силикатных минералов в 
графите. Использование комбинаций плави-
ковой кислоты с другими кислотами в услови-
ях повышения температуры, позволяет, судя 
по данным исследований, представленных в 
табл. 1, более значительно снизить зольность 
природного графита.

Таблица 1 / Table 1

Обзор результатов химической очистки графитовых руд (на основе обзора [8] с дополнениями авторов / 
Review of the results of chemical purification of graphite ores (based on the review [8] with additions by the 

authors)
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Инеболу (Турция) / Inebolu (Turkey) 150 HCI+ HF 240 85 23.5 40.1 Пр , Г , Кц [8]

Акдагмадени (Турция) / Akdagmadeni 
(Turkey) 150 HCI+ HF 240 85 37.9 60.5 Кт, Пш [8]

Кораклидере (Турция) / Coraklidere 
(Turkey) 150 HCI+ HF 240 85 42.3 59.5 Гс, Пр, Г, 

Кц [8]

Бирнин-Гвари (Нигерия) / Birnin Gwari 
(Nigeria) 75 H2SО4 60 120 90.0 98.0 Ап, Пр, Г [8]

Тамилнад(Индия) / Tamil Nadu (India) 100 HCI 20 40 11.0 13.2 Кт; Кц [8]

Ляонин (Китай) / Liaoning (China) 200 H2SО4 50 100 94.2 99.5 Кц [8]

Канвондо (Южный Корея) /
Kangwon (South Korea) 200 H2SО4+ HNО3 50 100 92.9 98.8 Кц [8]

Хаймэнь (Китай) / Neimeng (China) 100 HCI+HF +HNO3 270 100 88.9 99.9 Кц; Пр. [8]

(Бразилия)/ (Brazil) 20 NHxFy 240 90 98.5 99.9 Fe, Al [8]

Богала (Шри-Ланка) / Bogala (Sri 
Lanka) 53 H2SО4+ HCI 75 65 98.5 99.4 Fe, Cu, 

Mg, Ca [8]

Санггау, (Индонезия) / Sanggau, 
(Indonesia) 149–861 HF 120 180 69,74 98 Кц [16]

Хунань(Китай) / Hunan (China) 4(сверх-
тонкий) HCI 120 70 86.98 94.4 Кц; Al2O3; 

Fe2O3
[7]

*Пр-пирит, Г-глина, Кц-кварц Кт-кальцит, Пш-полевой шпат; Гс-гипс, Ап-апатит / Pr-pyrite, G-clay, Cc-quartz Ct-calcite, 
Ps-feldspar; Gs-gypsum, Ap-apatite
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Объектом исследования являлся фло-
тационный концентрат, полученный из гра-
фитизированной спели кислородно-конвер-
терного цеха. Исследования проводились на 
черновом флотационном концентрате без до-
измельчения и перечистки. Предмет иссле-
дования – закономерности обеззоливания 
кислотной обработкой. Целью исследова-
ния стала экспериментальная проверка воз-
можности эффективного снижения зольности 
концентрата флотации химической доводкой 
кислотным выщелачиванием. 

Постановка задачи. Данная работа яв-
лялась частью исследований научной группы 
по разработке технологии переработки гра-
фитизированных пылей, образующихся на 
участках производства, транспортировки и 
переработки чугуна [4; 5]. Пробы, отобранные 
на различных участках, отличаются содер-
жанием основных компонентов и примесей 
(табл. 2). Массовая доля углерода в исходной 

пыли от 10 до более 30 %, железа ‒ более 
46 %. Пыли содержат такие вредные приме-
си, как сера, фосфор и цинк. 

Флотационные концентраты, получае-
мые из пылей доменного (ДЦ), кислород-
но-конвертерного (ККЦ) и электросталепла-
вильного (ЭСПЦ) цехов имеют массовую 
долю углерода соответственно 48,6, 74,94 и 
80,5 % и содержат 30,8, 14,17, 20,2 % силь-
номагнитной фракции, что обусловлено при-
сутствием в концентрате магнетита. Чешуйки 
графита, входящие в состав железографито-
вой спели, загрязнены располагающимися на 
поверхности и в межслоевом пространстве 
сферическими частицами оксидов железа 
(рис. 1), стехиометрически соответствующих 
магнетиту и гематиту [4]. При этом вся про-
ба обладает слабомагнитными свойствами 
(H = 42,8 кА/м), что косвенно указывает на на-
хождение железоокислородных соединений в 
каждой чешуйке. 

Таблица 2 / Table 2

Состав графитизированных пылей / Composition of graphitized dusts

Цех** / 
Shop** Fe FeO SiO2 CaO MgO Al2O3 TiO2 P Zn Cr MnO S пмпп С

1 62,9 59,5 4,95 1,85 0,35 0,95 0,21 0,036 0,119 0,033 0,35 0,178 10,4 10,17

2 46,8 47,8 5,37 1,42 0,45 1,1 0,35 <0,005 0,026 0,019 0,48 0,041 31,0 >30,0

3 53,9 69,3 3,45 0,45 0,66 1,06 0,55 <0,005 0,027 0,037 0,37 0,042 30,3 >30,0

**1. Доменный Цех / Blast Furnace Shop; 2. Кислородно-конвертерный цех / Oxygen Converter Shop; 3. Элктростале-
плавильный цех/ Elctrosteel smelting shop

Рис. 1. Микрофотография частицы графита (а) в окружении железокислородных частиц  
(б) сферической формы / Fig. 1. Microphotograph of a graphite particle (а) 

 surrounded by iron-oxygen particles (б) of spherical shape



77

Transbaikal State University Journal. 2023. Vol. 29. No. 4Earth and Environmental Sciences

Таким образом, основная задача, сто-
ящая при очистке концентрата флотации 
киш-графита до продуктов высокого каче-
ства  – это растворение оксидных форм же-
леза. Для выщелачивания магнетита могут 
быть применены сильные кислоты и, как по-
казано в исследованиях [1; 10] – плавиковая 
кислота, в [12] – смесь плавиковой и серной 
кислот. Ниже представлены возможные реак-
ции растворения оксидов железа разной ва-
лентности этими кислотами: 
Fe2O3 +6HF = 2FeF3↓ +3H2O                         (1)
FeO + 2HF = FeF2↓ +H2O                              (2) 
FeO+ H2SO4 = FeSO4 + H2O                          (3)
Fe2O3 + 3H2SO4 = Fe2(SO4)3+ 3H2O               (4) 
FeO + HCl = FeCl2 + H2O 		  (5)
Fe2O3 + 6HCl = 2FeCl3+ 3H2O                        (6)
FeO + 2HNO3 = Fe (NO3)2 + H2O 	 (7)
Fe2O3+ 6HNO3 =2Fe(NO3)3 + 3H2O	 (8)
Fe3O4+8HNO3=Fe(NO3)2+2Fe(NO3)3+4H2O    (9)
2Fe2O3 + 12HNO3 = 4Fe(NO3)3 + 6H2O 	 (10)

Учитывая, что по данным электронно-
микроскопического анализа, представленным 
в статье [4], в составе примесей в небольшом 
количестве присутствуют силикатные фазы, 
использование плавиковой кислоты должно 
повысить эффективность обеззоливания гра-
фитовых концентратов за счёт растворения 
этих фаз по реакциям: 
SiO2 + 4HF = SiF4 ↓ + 2H2O 	 (11)
CaO + 2HF = CaF2 ↓ + H2O 	 (12)
MgO + 2HF = MgF2 ↓ + H2O 	 (13)

Согласно реакциям (1), (2), (11)–(13), 
плавиковая кислота вступает в реакцию с 
FeO, Fe2O3, CaO, MgO, с образованием осад-
ка. Для уменьшения образования осадка и 
перевода загрязняющих примесей в раствор, 
к плавиковой кислоте может быть добавлено 
небольшое количество разбавленной соля-
ной, азотной или серной кислот [18]. 

Данное исследование было направлено 
на сравнение эффективности обеззоливания 
графитового концентрата флотации метал-
лургической спели с использованием раство-

ров серной и плавиковой кислот и их смесей 
между собой и в сравнении с эффективно-
стью действия растворов азотной и соляной 
кислот той же концентрации.

Методология и методы исследова-
ния. Объектом исследования являлся флота-
ционный концентрат, полученный из графити-
зированной спели кислородно-конвертерного 
цеха. Характеристика концентрата дана в 
табл. 3.

Задача проведения эксперимента – выбор 
параметров, обеспечивающих максимальное 
снижение зольности. Изменение веществен-
ного состава концентрата после выщелачи-
вания оценивалось также по изменению со-
держания магнитной фракции (H = 42,8  кA/м). 
Чистоту обеззоленных продуктов и чешуек 
графита проверяли, просматривая препарат 
под микроскопом. Оптико-микроскопический 
анализ препаратов графита до и после обра-
ботки его кислотами проводили на установке 
Минерал С7 SIAMS с управляющей програм-
мой Photolab в отражённом свете.

При проведении экспериментов изучили 
влияние следующих параметров: вид кисло-
ты, соотношение H2SO4 : НF, концентрация 
раствора, продолжительность выщелачива-
ния. Постоянными факторами были темпера-
тура окружающей среды – 20 °С, соотноше-
ние Ж : Т = 1 : 10. После смешения графито-
вого концентрата с раствором кислоты про-
исходило нагревание системы, обусловлен-
ное выделением тепла при экзотермических 
реакциях. Амплитуда перемешивания 2 мм, 
количество встряхиваний 200 мин–1. Масса 
навески концентрата для опыта – 5 г. Выще-
лачивание проводили в статическом режиме. 
Экспериментальное изучение выщелачива-
ния с использованием плавиковой кислоты 
проводили в полипропиленовой ёмкости. 
Обеззоленный графит (нерастворимый оста-
ток) отделяли от раствора фильтрованием 
через бумажный фильтр «синяя лента» с про-
мывкой остатка на фильтре водой. Зольность 
определяли по ГОСТ 17818.4-90. Использо-
ванные кислоты H2SO4 HCl, HNO3 имели мар-
ку (хч), HF (ч) ГОСТ 10484-78.

Таблица 3 / Table 3
Характеристика концентрата флотации спели ККЦ / Characterization of sintered flotation concentrate OCS

Показатели / 
Indicators

Массовая доля С, % /  
Mass fraction C, %

Содержание сильномагнитной фракции, % / 
Content of highly magnetic fraction, %

Значения / Values 78 24

Показатели / 
Indicators

Гранулометрический состав в % по фракциям в мкм /  Particle size distribution in % by fractions 
in microns

+700 700–400 400–315 315–160 160–74 74–44 44–0
Значения / Values 5,2 20,6 5,5 40,8 19,1 4,7 4,1
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Термодинамический расчёт проведён с 
использованием констант из базы данных 
«ТКВ» [19] по формуле ΔG = ΔH–TΔS в кДж/
моль.

Результаты исследования. Сравне-
ние эффективности выщелачивания разны-

ми кислотами проводилось на растворах с 
концентрацией кислоты 10 %. На диаграмме 
(рис. 2) представлены относительные поте-
ри массы навески графитового концентрата 
и снижение содержания сильномагнитной 
фракции в ней после выщелачивания.

 

Рис. 2. Сравнение показателей выщелачивания концентрата 10 % растворами кислот в течение 120 мин /  
Fig. 2. Comparison of concentrate leaching with 10 % acid solutions for 120 min

Наибольшее изменение показателей  
наблюдали при использовании плавиковой 
кислоты, что свидетельствует о способности 
10 %-го раствора HF растворять магнетит. 

Термодинамический расчёт для реакции 
(1) и (2) в водном растворе HF при измене-
нии температуры от 20 до 100 °C даёт зна-
чения энергии Гиббса в диапазонах, соответ-
ственно, от -93,178 до -89,938 КДж/моль и от 
-225,074 до -187,702 КДж/моль, что показыва-
ет возможность самопроизвольного протека-
ния реакций.

Убыль массы навески (см. рис. 2), в це-
лом, коррелирует со снижением содержания 
магнитной фракции. Увеличение значений 
этих показателей наблюдается в ряду H2SO4 
HCl, HNO3, HF.

Оптико-микроскопический анализ про-
дуктов обработки флотационных концентра-
тов кислотами подтверждает эффективность 
применения плавиковой кислоты для обе-
ззоливания техногенного графита. Чешуйки 
графита после обработки фтористоводород-
ной кислотой имеют чистую блестящую по-
верхность (рис. 3а). В поле микроскопа не 
наблюдаются сфероообразные частицы, ха-
рактерные для железокислородных фаз. При 

применении соляной кислоты, поверхность 
графитовых чешуек выглядит испещрённой, 
гладкие блестящие поверхности встреча-
ются редко (рис. 3в). В случае кислородсо-
держащих кислот (рис. 3б, г), наблюдаются 
железокислородные фазы, продукты корро-
зии и признаки разъедания сфероообразных 
частиц. Вероятно, в случае азотной кислоты 
значительное снижение массовой доли силь-
номагнитной фракции объясняется окисле-
нием частиц магнетита и превращением их в 
слабомагнитные минеральные формы. 

Однофакторные эксперименты (рис. 4а) 
показали, что с увеличением концентрации 
плавиковой кислоты в выщелачивающем рас-
творе, эффективность обеззоливания сни-
жается. При начальной зольности 22 % она 
снижается в случае использования 5 % раст
вора на 28,7 %, а в случае использования 
40 % раствора на 12,7 %. Лучший результат 
в серии опытов получен при использовании 
10 %-го раствора HF: зольность понизилась 
на 38 отн. %.

Изменение соотношения жидкое:твёр-
дое (Ж:Т) позволило в качестве рациональ-
ного значения зафиксировать соотношение 
1 : 10 (рис. 4б).
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Рис. 3. Фотографии (увеличение ×100) концентрата после выщелачивания: а – HF; б ‒ H2SO4;  в – HCl;  
г – HNO3  (стрелками отмечены сферические образования) / Fig. 3. Photographs (magnification 100×)  

of the concentrate after leaching: a – HF;  б ‒ H2SO4;  в – HCl; г ‒ HNO3 (arrows indicate spherical formations)
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Рис. 4. Влияние концентрации раствора плавиковой кислоты (а) и соотношения жидкое: твёрдое (б) на 
снижение зольности графитового концентрата﻿/﻿Fig. 4. Effect of hydrofl uoric acid solution concentration (a) and 

liquid:solid ratio (b) on graphite concentrate ash content reduction

На данном этапе исследования отно-
сительно невысокие показатели снижения 
зольности объясняются, прежде всего, на-
личием значительной части железокислород-
ных включений в межслоевом пространстве 
чешуек графита, доступ кислоты к которым 
ограничен. То есть, растворяются преимуще-
ственно свободные зольные частицы и золь-
ные частицы на поверхности чешуек.

В соответствии с поставленной задачей, 
изучили эффективность влияния добавки 
плавиковой кислоты в выщелачивающий 
сернокислотный раствор. Серная кислота 
выбрана из соображений более высокого от-
рицательного значения рассчитанной энер-

гии Гиббса реакций с оксидами железа (3) 
-127,218 КДж/моль и (4) -1527,087 КДж/моль 
по сравнению с реакциями с соляной кис-
лотой (5) -134,21 КДж/моль и (6) -14,13 КДж/
моль в стандартных условиях.

Из графиков на рис. 5 видно, что увели-
чение добавки более 1 % не приводит к зна-
чительному уменьшению зольности, при этом 
магнитная фракция продолжает снижаться 
пропорционально повышению процентной 
доли плавиковой кислоты. Снижение содер-
жания сильномагнитной фракции с коэффи-
циентом корреляции близким к единице ап-
проксимируется уравнением линейной зави-
симости.

 Рис. 5. Влияние доли HF в 10 % выщелачивающем растворе H2SO4 на показатели 
обеззоливания графитового концентрата﻿/﻿Fig. 5. Effect of HF fraction in 10 % H2SO4 leaching 

solution on graphite concentrate decontamination parameters
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Представленные на рис. 6 зависимости 
показателей обеззоливания от времени обра-
ботки при соотношении ж:т = 10:1 показыва-
ют, что процесс характеризуется приростом 
снижения зольности в течение 90 мин пере-
мешивания. Дальнейшее увеличение време-
ни контакта не приводит к снижению зольно-
сти, но происходит уменьшение содержания 
сильномагнитной фракции. 

Установленное противоречие между 
остановкой снижения зольности и продолжа-
ющимся снижением содержания магнитной 
фракции требует дополнительного изучения.

Выводы. В вещественном составе зо-
льных примесей графитизированных метал-
лургических пылей, а следовательно, и гра-
фитового концентрата, полученного из этих 
пылей флотацией, преобладают оксиды же-
леза, которые обуславливают магнитность 
частиц спели. Выполненные теоретические и 
экспериментальные исследования позволя-
ют в качестве операции доводки графитовых 
флотационных концентратов, полученных из 
графитизированной пыли кислородно-кон-
вертерного цеха, использовать кислотное 
выщелачивание с применением плавико-

вой кислоты, как основного реагента, так и в 
виде добавки её в раствор серной кислоты. 
При добавлении плавиковой кислоты до кон-
центрации 1 %-го к 10 %-му раствору серной 
кислоты наблюдали снижение зольности кон-
центрата после 90 мин контакта навески с вы-
щелачивающим раствором с 22,0 до 11,2 %.

На данном этапе исследований большее 
снижение зольности не достигнуто ни при 
увеличении времени контакта, ни при повы-
шении доли HF в растворе Н2SO4. Дальней-
шее снижение зольности без дополнительной 
дезинтеграции затруднено из-за нахождения 
зольных железокислородных включений в 
межслоевом пространстве частиц техноген-
ного графита.

Полученные закономерности выщела-
чивания железосодержащих примесей из 
концентрата флотации графитовой спели 
кислородно-конвертерного цеха могут быть 
использованы при разработке технологиче-
ских режимов выщелачивания пылей других 
участков металлургического производства. 
Для более эффективного снижения зольно-
сти перед выщелачиванием необходима де-
зинтеграция концентрата.

Рис. 6. Влияние продолжительности выщелачивания раствором 10 % H2SO4 и  1 %  HF  
на показатели обеззоливания графитового концентрата / Fig. 6. Effect of the duration of leaching  

with a solution of 10 % H2SO4 and 1 % HF on the deashing of graphite concentrate  
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