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Введение

основная	масса	отходов	металлургических	предприятий	об-
разуется	в	виде	шлаков.	они	подразделяются	на	шлаки	черной	
и	 цветной	 металлургии.	 В	 зависимости	 от	 характера	 процесса	
и	 типа	 печей	 шлаки	 черной	 металлургии	 делят	 на	 доменные,	
сталеплавильные,	 производства	 ферросплавов	 и	 ваграночные.	
и	 если	 гранулированные	 доменные	 шлаки	 как	 полупродукт	
производства	образуются	в	технологическом	процессе	в	ограни-
ченном	 количестве	 и	 практически	 полностью	 утилизируются	
в	строительной	индустрии,	то	отвальные	доменные	шлаки	ска-
пливаются	в	отвалах	и	тем	самым	загрязняют	почву,	воздушный	
бассейн,	отрицательно	воздействуют	на	 здоровье	человека	и	на	
окружающую	природную	среду	(оПС)	[1].	отвальные	доменные	
шлаки	используют	в	производстве	минеральных	вяжущих,	щеб-
ня,	 пемзы,	шлаковаты,	 устройстве	 нижних	 оснований	 автомо-
бильных	дорог	[2].	определение	ресурсной	ценности	отвальных	
доменных	 шлаков	 позволит	 увеличить	 число	 направлений	 их	
использования	в	производстве	строительных	материалов.

нами	рассмотрено	использование	отвальных	доменных	шла-
ков	в	качестве	компонента	шлакощелочных	вяжущих	(ШЩВ),	
что	позволит	утилизировать	накопленные	в	отвалах	шлаки,	яв-
ляющиеся	техногенными	полезными	ископаемыми,	сэкономить	
природные	и	энергетические	ресурсы,	улучшить	экологическую	
обстановку	и	существенно	расширить	сырьевую	базу	производ-
ства	 строительных	 материалов.	 научные	 данные	 по	 обоснова-
нию	 утилизации	 отвальных	 доменных	 шлаков	 в	 производстве	
ШЩВ	 ограничены.	 известны	 работы	 В.	 Д.	 глуховского	 [3;	 4]	
по	разработке	и	определению	свойств	ШЩВ	на	основе	гранули-
рованных	шлаков.	активность	шлаков	обеспечивается	наличием	
стекловидной	фазы,	способной	взаимодействовать	с	щелочными	
компонентами:	 каустической	 или	 кальцинированной	 содой,	



ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2013, № 113122

поташом,	растворимым	силикатом	натрия	и	др.	Также	исполь-
зуются	 попутные	 продукты	 промышленности:	 плав	 щелочей	
(содовое	производство);	содощелочной	плав	СЩП	(производство	
капролактама);	 содопоташная	 смесь	 (производство	 глинозема);	
цементная	пыль	и	т.	п.	использование	щелочесодержащих	отхо-
дов	позволяет	получать	значительные	объемы	ШЩВ	[5].

ШЩВ	 во	 многом	 отличаются	 от	 традиционных	 вяжущих	
и	цементов	по	химическому,	минералогическому	составу,	струк-
туре,	 характеристике	 новообразований.	 главнейшие	 отличия	
сводятся	 к	 следующему	 [6;	 7]:	 отсутствие	 в	 новообразованиях	
свободной	извести	и	высокоосновных	гидросиликатов	кальция,	
наличие	 щелочных	 щелочно-щелочноземельных	 алюмосили-
катных	новообразований	и	постоянной	высокощелочной	среды,	
стойкость	 новообразований,	 малая	 их	 растворимость,	 стабиль-
ность	структуры	во	времени,	повышенная	плотность	затвердев-
шего	камня,	обилие	гелевидных	масс,	преобладание	гелевых	пор	
и	микропор,	замкнутая	пористость,	округлая	форма	пор.	

Полученные	ранее	результаты	[8;	9]	по	минералогическому	
и	оксидному	составам	отвальных	доменных	шлаков,	их	модуль-
ная	классификация,	наличие	гидравлически	активных	минера-
лов	 и	 аморфной	фазы	 свидетельствуют	 о	 принципиальной	 воз-
можности	 их	 использования	 в	 производстве	 вяжущих	 веществ	
наряду	 с	 гранулированными	 доменными	 шлаками.	 Согласно	
этим	 критериям	 средние	 пробы	 отвальных	 доменных	 шлаков	
Пао	 «мариупольский	 металлургический	 комбинат	 имени	
ильича»	(ммК),	оао	«арселормиттал	Кривой	Рог»	(«арселор-
миттал»)	могут	быть	перспективными	для	получения	ШЩВ.

настоящая	работа	выполнена	с	целью	обоснования	сырьевой	
ценности	отвальных	доменных	шлаков	ряда	металлургических	
предприятий	 Украины,	 расширения	 сырьевой	 базы	 производ-
ства	ШЩВ	за	 счет	применения	продуктов	 техногенного	проис-
хождения.	 В	 работе	 для	 приготовления	 ШЩВ	 использованы	
отвальные	доменные	шлаки	ммК,	«арселормиттал».

Экспериментальная часть

Представительские	 пробы	 доменных	 шлаков	 отбирались	
в	 соответствии	 с	 правилами,	 изложенными	 в	 рекомендациях	
[10].	Рассеивание	на	гранулометрические	фракции	проводилось	
с	помощью	набора	сит.	

В	работе	использованы	физико-химические	методы	исследова-
ния:	рентгенофазовый	анализ	и	электронно-зондовый	микроана-
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лиз.	минералогический	состав	ШЩВ	определен	с	помощью	рент-
генофазового	анализа.	Первичный	поиск	фаз	выполнен	по	карто-
теке	 PDF-1	 [11].	 Результаты	 поиска	 подтверждены	 расчетами	
по	методу	Ритвельда	с	использованием	программы	FullProf	[12].	

Химический	 элементный	 состав	ШЩВ	 определен	 методом	
электронно-зондового	микроанализа	на	сканирующем	электрон-
ном	микроскопе	JSM-6390	LV	с	системой	микрорентгеновского	
анализа	INCA.

отвальные	доменные	шлаки	измельчали	на	шаровой	мель-
нице	 до	 удельной	 поверхности	Sуд	=	 2700 ÷ 4950	 см2/г.	Для	 за-
творения	использовали	СЩП,	представляющий	водный	раствор	
с	массовыми	долями	компонентов,	%:	33,7	Na2CO3	и	0,71	NaOH.	
Водо-вяжущее	 отношение	 равно	 0,33.	 Плотность	 раство-
ра	 СЩП	 1,185	 г/см3	 соответствует	 оптимальному	 интервалу	
r = ÷1 15 1 20, , 	г/см3	[7].	определение	консистенции	вяжущего	те-
ста	проводили	методом	расплыва	стандартного	конуса	на	вибро-
столе.	из	вяжущего	теста	формовали	кубики	2 × 2 × 2	см	и	уплот-
няли	 на	 лабораторном	 вибростоле	 с	 частотой	 3000	 кол./мин.	
Прочность	 образцов	 (ШЩВ)	 определяли	 на	 прессе	 марки	 Р-5	
с	тремя	шкалами	чувствительности	давления,	кн:	0—10;	0—25;	
0—50.	Скорость	прессования	3	мм/мин.

Результаты и их обсуждение

Утилизация	доменных	шлаков	в	производстве	строительных	
материалов	 возможна	 при	 соответствии	 их	 состава	 определен-
ным	требованиям.	наиболее	целесообразно	использование	основ-
ных	 шлаков	 (мо>1)	 [7].	 В	 этом	 случае	 независимо	 от	 условий	
твердения	 ШЩВ	 может	 использоваться	 щелочной	 компонент	
любой	группы:	NaOH	(І	группа)	и	СЩП	(ІІ	группа).	Выбранные	
шлаки	соответствуют	этому	критерию	(табл.	1).

Согласно	модулю	 активности	ма	 исследованные	шлаки	 от-
носятся	к	 активным.	По	 соотношению	оксидов	CaO/SiO2	прак-
тически	 во	 всех	 шлаках	 завышен	 рекомендуемый	 интервал	
0,5—2,0.	При	этом	ма	и	мо	не	выходят	за	пределы	рекомендуе-
мых	оптимумов.	Согласно	данным	показателям	для	получения	
ШЩВ	 возможно	 использовать	 отвальные	 доменные	шлаки	 без	
рассеивания	на	фракции.

изученные	 отвальные	 доменные	шлаки	 отличаются	 доста-
точно	высоким	содержанием	гидравлически	активных	минера-
лов:	 бредигита,	 окерманита,	 псевдоволластонита,	 что	 указано	
в	табл.	1.
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Таблица 1

Характеристики отвальных доменных шлаков и ШЩВ,  
полученных на их основе

Характеристика	шлаков Характеристики	ШЩВ

металлур-
гический	
комбинат

CaO

SiO2

=

= ÷0 5 2 0, ,

	

[7]

M

Al O

SiO

a

2 3

2

=

= =

= ÷0 1 0 6, ,

	

[7]

мо

массовая	
доля	гидрав-

лически	
активных		
минера-
лов,	%

Rсж	(мПа)	при	воздушно-
сухом	твердении	в	СЩП	
через	интервал	времени,	

сут

7 28 90

«арселор-
миттал»

3,14 0,12 1,33 43,6
19,9 18,15 28,68

ммК 2,23 0,12 2,14 33,7 1,4 15,19 25,58

Результаты	 рентгенофазового	 анализа	 ШЩВ,	 полученных	
на	 основе	 средних	 проб	 отвальных	 доменных	 шлаков	 ммК	
и	 «арселормиттал»,	 приведены	 в	 табл.	 2.	 В	 скобках	 указаны	
стандартные	 отклонения	 величин,	 полученные	 в	 результате	
уточнения,	которые	следует	считать	нижним	пределом	ошибки	
определения.	Уточнение	многофазной	системы	является	доволь-
но	 сложной	 задачей,	 при	 решении	 которой	 неучтенные	факто-
ры	 (микропримеси,	 неточность	 описания	 состава	 фаз,	 наличие	
преимущественной	ориентации	частиц	для	некоторых	фаз	и	др.)	
приводят	к	тому,	что	реально	наблюдаемый	в	процессе	уточне-
ния	разброс	приведенных	в	табл.	2	величин	в	2—3	раза	превос-
ходит	стандартные	отклонения.	

Ввиду	 довольно	 большого	 числа	 фаз	 в	 каждом	 образце	
микроструктурные	характеристики	фаз	определить	не	удалось.	
образцы	ШЩВ,	 приготовленные	 на	 основе	 отвальных	шлаков	
«арселормиттал»	 и	 ммК,	 существенно	 отличаются	 друг	 от	
друга	по	минералогическому	составу.	Следует	отметить,	что	об-
разцы	 являются	 плохо	 закристаллизованными	 и,	 кроме	 того,	
количество	фаз	в	них	больше,	чем	указано	в	табл.	2,	а	учет	всех	
фаз	 невозможен	 ввиду	 ограничений	 на	 число	 уточняемых	 фаз	
в	программе	и,	видимо,	отсутствия	структурных	данных	по	но-
вым	 фазам,	 содержащимся	 в	 этих	 образцах.	 образцы	 ШЩВ	
на	основе	отвальных	шлаков	«арселормиттал»	на	28	и	90	сут-
ки	 твердения	 сходны	 по	 своему	 составу	 и	 характеризуются	
высокой	 степенью	 превращения	 минералов	 исходных	шлаков.	
По	 сравнению	 со	 шлаками	 в	 ШЩВ	 уменьшилось	 содержание	
ранкинита	и	ларнита,	не	обнаружены	минералы	окерманит,	бре-
дигит,	якобсит	и	микроклин.	Вместо	сребродольскита	Ca2Fe2O5		
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Таблица 2

Результаты рентгенофазового анализа образцов ШЩВ 

Фаза	шлака	после	твердения

Содержание	фаз,	%,	образцов	
из	шлака	предприятия	после		

твердения	в	течение,	сут

«арселор-
миттал»

ммК

28 90 28 90

ларнит	β -Ca2(SiO4) 14,4	(8) 17,2	(1)

Ранкинит	Ca3Si2O7 9,6	(1) 10,3	(9) 14,0	(4) 13,6	(3)

Хатрурит	Ca3SiO5 11,6	(4) 12,2	(5)

Деллаит	Ca6(Si2O7)(SiO4)(OH)2 7,1	(8) 6,1	(9)

наколит	NaHCO3 2,6	(6)

гидрокалюмит		
Ca8Al4(OH)24(CO3)Cl2(H2O)1,6(H2O)8

16,6	(7) 11,0	(7)

Кальцит	CaCO3 8,0	(5) 5,9	(4) 7,3	(2) 6,51	(19)

Рихтерит	K0,954(Ca1,02Na0,98)Mg5Si8O22(OH)2 8,6	(4) 11,8	(5)

нортупит	Na3Mg(CO3)2Cl 1,6	(4) 4,2	(6)

Клиноэнстатит	MgSiO3 4,7	(6) 5,6	(1)

гематит	Fe2O3 2,3	(3) 2,5	(3)

Ca2Fe9O13 4,7	(5) 4,5	(7)

Фторапофиллит	KCa4Si8O20F(H2O)8 4,3	(5) 6,1	(6)

Доусонит	NaAl(OH)2(CO3) 4,0	(4) 2,9	(4)

геленит	Ca2Al(Al,Si)2O7 37,8	(6) 37,3	(6)

Псевдоволластонит	CaSiO3 10,5	(2) 9,9	(2)

Бредигит	Ca14Mg2(SiO4)8 10,5	(3) 7,9	(2)

Кварц	SiO2 4,68	(12) 3,35	(11)

окерманит	Ca2MgSi2O7 5,7	(4) 6,7	(4)

Катоит	Ca3Al2(OH)12 0,20	(4) 0,35	(8)

Киллалаит	Ca6,43Si4O16H3,17 2,9	(4) 4,4	(3)

мусковит	K0,94Na0,06Al1,83Fe0,17Mg0,03
(Al0,91Si3,09O10)	(OH)1,65O0,12F0,23

0,23	(5) 0,53	(14)

Na4CaSi3O9 1,7	(2) 2,69	(17)

Стеллерит	Ca2Al4Si14O36·14H2O 0,38	(12) 0,65	(13)

гейлюссит	Na2Ca(CO3)2·5H2O 4,1	(3) 4,2	(3)

микроклин	KAlSi3O8 2,86	(17)
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зарегистрирована	 другая	кальциферратная	фаза	Ca2Fe9O13.	об-
наруженные	 в	ШЩВ	минералы	можно	 разделить	 на	 два	 вида:	
цементные	 фазы,	 характерные	 для	 доменных	 шлаков,	 и	 про-
дукты	взаимодействия	исходных	минералов	шлака	с	щелочным	
компонентом	 или	 углекислым	 газом	 воздуха.	 ШЩВ	 характе-
ризуется	присутствием	цементных	фаз	с	высоким	содержанием	
кальция	 (ранкинит,	 хатрурит,	 деллаит),	 во	 время	 твердения	
увеличивается	содержание	ларнита,	ранкинита	и	хатрурита.	на-
трий-	и	карбонатсодержащие	фазы	ШЩВ	(рихтерит,	нортупит,	
доусонит,	 гидрокалюмит)	 отсутствовали	 в	 случае	 затворения	
шлаков	водой.	Содержание	рихтерита	и	нортупита	увеличивает-
ся	в	процессе	твердения.	образцы	отвальных	шлаков	«арселор-
миттал»	являются	перспективными	для	получения	на	их	основе	
ШЩВ	со	щелочным	компонентом	—	СЩП.	образцы	шлака	ммК	
и	ШЩВ	на	их	основе	выявляют	значительное	сходство	по	соста-
ву.	Видимо,	 степень	 превращения	исходных	шлаков	 при	 обра-
ботке	СЩП	в	этих	образцах	невелика.	общие	для	шлака	и	ШЩВ	
минералы	—	кварц,	псевдоволластонит,	окерманит,	микроклин,	
содержание	 двух	 последних	 фаз	 в	 ШЩВ	 ниже	 по	 сравнению	
со	 шлаком.	 Претерпели	 превращение	 и	 отсутствуют	 в	 составе	
ШЩВ	энстатит,	иллит,	фторапатит.	В	ШЩВ	обнаружены	новые	
фазы,	 которые	 не	 были	 зарегистрированы	 в	 шлаках:	 геленит	
(высокое	 содержание),	 кальцит,	 катоит,	 киллалаит,	 мусковит,	
стеллерит,	 гейлюссит	 и	 Na4CaSi3O9.	 Присутствуют	 в	 незначи-
тельных	 количествах	 натрий-	 и	 гидроксидсодержащие	 фазы	
(табл.	2).

испытания	образцов	ШЩВ	на	прочность	при	сжатии	 (Rcж)	
проводились	в	сроки	твердения,	сут:	7,	28	и	90.	агентом	затво-
рения	шлака	 являлся	СЩП.	В	 табл.	 1	 представлены	 результа-
ты	 по	 испытанию	 прочности	 образцов	ШЩВ,	 приготовленных	
на	СЩП.	наблюдается	возрастание	прочности	ШЩВ	в	поздние	
сроки,	 что	 особенно	 отчетливо	 наблюдается	 на	 90	 сутки	 твер-
дения.	

Соединения	натрия	влияют	на	прочность	минералов	шлаков	
С3S	и	β -С2S	согласно	следующему	ряду	[7]:

NaOH	<	Na2CO3	<	Na2O ⋅ nSiO2	<	H2O	<	Na2SO4	<	NaCl,

так	как	шлаки	в	основном	состоят	из	двух-	и	трехосновных	си-
ликатов	Са,	то	становится	понятным	увеличение	Rcж	для	ШЩц	
на	СЩП.	При	использовании	основных	шлаков	и	затворяющих	
агентов	—	карбонатов	щелочных	металлов	протекает	активная	
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реакция	катионного	обмена,	приводящая	к	образованию	карбо-
натов	щелочноземельных	металлов	и	едких	щелочей.	

Прочность	образцов	ШЩВ	на	СЩП	также	выше	прочности	
ШЩВ,	затворенных	20	%	раствором	щелочи,	которые	были	изу-
чены	нами	ранее	[13].	Так	как	СЩП	представляет	собой	концен-
трированный	раствор	Na2CO3	и	NaOH,	то,	видимо,	на	прочност-
ных	 характеристиках	 сказывается	 комбинированный	 эффект	
двух	компонентов,	в	результате	чего	происходит	обращение	ряда	
соединений	натрия.	

Выводы

Выполнены	 исследования	 и	 доказана	 целесообразность	
использования	 отвальных	 доменных	 шлаков	 для	 получения	
ШЩВ,	что	значительно	расширяет	сырьевую	базу	производства	
ШЩВ	и	их	номенклатуру.

Установлено,	 что	 основными	минералами	ШЩВ	на	 основе	
отвальных	 доменных	 шлаков	 являются	 натрийсодержащие	
фазы,	 продукты	 гидратационного	 твердения,	 карбонаты	 и	 без-
водные	алюмосиликаты	Са	и	Mg.	Прогнозируется	длительность	
нарастания	прочности	ШЩВ	во	времени.	

Показано,	что	по	минералогическому	составу	ШЩВ	на	осно-
ве	отвальных	доменных	шлаков	занимают	промежуточное	место	
между	портландцементами	и	ШЩВ	на	основе	гранулированных	
доменных	шлаков.	

Зарегистрирована	 высокая	 активность	 ШЩВ	 на	 основе	
отвальных	 доменных	 шлаков	 оао	 «арселормиттал»	 и	 Пао	
«ммК».	
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