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рАзрАБОтКА ЭНЕрГОЭффЕКтИвНОй тЕХНОлОГИИ 
пОлучЕНИя И ИССлЕдОвАНИЕ БЕСКлИНКЕрНыХ 
МИНЕрАльНыХ вяЖущИХ МАтЕрИАлОв НА ОСНОвЕ 
дОМЕННыХ ГрАНулИрОвАННыХ шлАКОв 
С дОБАвлЕНИЕМ зОлы-уНОСА

Методом механохимической активации изготовлены образцы цементного камня на основе двух типов 
доменных гранулированных шлаков с добавлением золы-уноса. Исследованы их химический, фазовый 
и гранулометрический составы, удельная поверхность, морфология, прочностные характеристики. 
Проведен анализ влияния способа введения щелочи на показатели предела прочности при сжатии.
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ВВЕДЕНИЕ

Наиболее перспективными источниками 
сырьевой базы бесклинкерных вяжущих 

веществ и строительных материалов, изготов-
ленных на их основе, являются отходы метал-
лургического производства, в том числе цвет-
ных металлов, энергетической и химической 
промышленности, стале- и чугуноплавильного 
производств [1]. До 98 % таких отходов в хими-
чески малоизмененном виде хранятся в отвалах 
предприятий. Это приводит к увеличению рас-
ходов на утилизацию и ухудшению состояния 
окружающей среды.

Внедрение безотходных технологий, осно-
ванных на многократном использовании сырья, 
является наиболее перспективным направле-
нием в поиске решений проблем, связанных со 
складированием отходов металлургического 
комплекса. Благодаря разработке технологиче-
ских схем с замкнутым циклом, побочные про-
дукты (отходы) одного производства становятся 
исходными материалами для другого [2‒4].

К отходам производства, или вторичным ре-
сурсам, относятся: побочные продукты, которые 
образовались в результате физико-химических 
процессов, при этом не являются целью про-
изводства, и выход которых неизбежен при ис-

пользовании данной технологии; остатки сырья, 
образовавшиеся в процессе изготовления про-
дукции и частично или полностью утратившие 
свои свойства. Принцип создания твердеющих 
композиций в смеси с основными и нейтраль-
ными шлаками отход + активизатор = вяжущее 
вещество открывает большую перспективу для 
научного поиска бесклинкерных вяжущих ве-
ществ путем модифицирования шлаков щелоч-
ными активизаторами [5, 6].

Ежегодно образуется около 40 млн т зо-
лошлаковых отходов при сжигании твердого 
топлива на тепловых электростанциях. Малая 
их часть подвергается утилизации, остальное 
накапливается в золоотвалах. Использование 
золы позволяет снизить расходы электроэнер-
гии из-за отсутствия операции обжига и до-
измельчения, поскольку зола является дис-
персным материалом [7]. Зола-унос образуется 
вследствие сжигания пылевидного угля на элек-
тростанциях и содержит в основном примеси 
расплавленного полевого шпата, кварца и гли-
ны. В низкотемпературных зонах происходит за-
твердевание расплавленной массы в виде шлака 
и мелкодисперсной золы, которую уносит поток 
отходящих газов. Зола-унос делится на 2 вида в 
зависимости от ее свойств и минералогическо-
го состава: первый вид (содержание СаО менее 
5 %) в основном является продуктом сжигания 
антрацита и битуминозных углей, второй вид 
(15‒35 % СаО) ― продукт сжигания бурого и 
низкобитуминозных углей [8].

Наличие щелочной среды, образуемой сое-
динениями щелочных и щелочноземельных ме-
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таллов, необходимо для протекания процессов 
гидратации в кальциевых вяжущих веществах. 
Считается, что едкая щелочь силиката калия 
или натрия действует на гранулированный 
шлак так же, как и известь, которая отщепля-
ется в процессе гидратации минералов порт-
ландцементного клинкера. Таким образом, на 
основе соединений щелочных металлов мож-
но получить аналоги кальциевых цементов [9]. 
Благодаря использованию растворов щелочей 
или щелочных силикатов, выступающих в роли 
активаторов, можно получить вяжущие высо-
кой прочности в зависимости от химического 
состава сырья и условий твердения [10‒23].

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИя 
И ПРИГОТОВЛЕНИя ОБРАЗцОВ
Для получения образцов использовали золу-
унос и гранулированные шлаки (табл. 1), являю-
щиеся отходами производств ПАО «Северсталь» 
(г. Череповец, Россия) и ПАО НЛМК (г. Липецк, 
Россия).

Доменные гранулированные шлаки и це-
ментный клинкер близки по химическому со-
ставу, можно предположить, что материал на 
основе этих шлаков будет обладать достаточно 
высокими вяжущими свойствами.

Для создания технологии получения бес-
клинкерных вяжущих путем переработки до-
менных шлаков использовали аппарат вихрево-
го слоя (АВС). Данный выбор обоснован рядом 
технологических преимуществ по сравнению 
с имеющимися технологическими решениями. 
Современные технологии включают примене-

ние барабанных и планетарных мельниц, но 
энергоэффективность данных устройств значи-
тельно ниже АВС. Использование АВС позво-
ляет обеспечить существенно более высокую 
производительность и снизить удельный расход 
энергии при проведении процесса механиче-
ской активации шлаковых материалов. 

АВС ― электромагнитный индуктор, заклю-
ченный в охлаждаемый корпус, с помещенной 
в рабочую зону сменной вставкой, сделанной 
из нержавеющей стали с ферромагнитными 
частицами (рис. 1). Под действием бегущего 
электромагнитного поля высокой мощности 
ферромагнитные рабочие тела (частицы в фор-
ме цилиндров), соотношение длины к диаметру 
которых всегда больше единицы, приводятся в 
движение. Удельная мощность, подводимая к 
единице объема, занимаемого вихревым слоем, 
достигает величины порядка 103 кВт/м3.

Для работы с экспериментальной лабора-
торной гомогенизационной установкой типа 
АВС-80, основанной на принципе электромаг-
нитной вихревой активации, используется 
реактор из нержавеющей стали. Такой мате-
риал обладает высокой прочностью, тепло-
стойкостью и не экранирует магнитное поле 
(то есть не способствует его снижению или 
подавлению), создаваемое индуктором. При 
работе с прибором АВС-80 используются фер-
ромагнитные стержни, обладающие высокой 
износостойкостью и твердостью. В данном 
случае они изготовлены из подшипниковой 
стали (геометрические размеры: длина 20 
мм, диаметр 2 мм).

Таблица 1. Химический состав золы-уноса, шлаков и цементного клинкера

Компонент
Содержание, мас. %

в золе-уносе в граншлаке 
ПАО «Северсталь»

в граншлаке 
ПАО НЛМК в цементном клинкере

SiO2

Al2O3

Fe2O3

CaO
MgO
Другое

60,9
29,9
3,3
2,1
0,7
3,1

37,3
10,3
0,1
37,4
12,3
2,6

28,8
6,0
0,4
52,1
7,6
5,1

20‒23
4‒7
1‒4

60‒75
2‒4
1‒13

Рис. 1. АВС-80
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Образцы искусственного камня были при-
готовлены из минерального гидравлического 
вяжущего, полученного при совместной обра-
ботке золы-уноса и доменного шлака в АВС-80. 
Были получены образцы с содержанием золы-
уноса 10, 20, 30, 40, 50 мас. %. Для изготов-
ления минерального вяжущего необходимое 
количество золы-уноса и гранулированного 
шлака помещалось на 3 мин в АВС с целью из-
мельчения и гомогенного перемешивания ком-
понентов. Количество стержней составляло 
250 г на 100 г смеси. Полученные образцы вя-
жущих затворялись водой в соотношении 25 мл 
на 100 г смеси. В качестве активатора исполь-
зовали NaOH, который либо добавляли в смесь 
порошков до помещения в АВС в количестве 
5 %, либо смешивали с водой (в соотношении 5 г 
на 25 мл воды) и использовали при затворении 
готовой смеси.

После затворения водой вяжущее уклады-
вали в металлические кубические формы с 
ребром 5 см, предварительно смазанные ма-
шинным маслом, и оставляли в лабораторных 
условиях на 1 сут. После извлечения из формы 
кубики помещались во влажную атмосферу с 
относительной влажностью воздуха (95±5) % и 
температурой (20±3) °С на 28 и 180 сут.

Для измерения удельной поверхности и по-
ристости методом низкотемпературной адсорб-
ции азота БЭТ использовали установку NOVA 
1200e. Перед началом исследования произво-
дили взвешивание образца, его нагрев и дегаза-
цию для удаления адсорбировавшихся паров и 
газов в течение 2 ч при 200 °С.

Анализ распределения частиц по размерам 

проводили на приборе FRITSCH Аnalysette 22 
NanoTec. Порошковую пробу бесклинкерных 
минеральных вяжущих материалов на основе 
доменных гранулированных шлаков с добавле-
нием золы-уноса подвергали диспергированию 
в объеме воды при помощи ультразвукового го-
могенизатора для разделения агрегированных 
частиц.

Морфологию и структуру порошков анали-
зировали методом электронной микроскопии с 
использованием прибора Tescan Vega 3SB. Пе-
ред началом исследований на предметный сто-
лик наклеивали углеродный токопроводящий 
скотч, на который наносили порошковую пробу 
образца тонким слоем.

Количественный и качественный анализ 
фазового состава предварительно диспергиро-
ванных порошковых проб образцов вяжущих 
материалов на основе доменных гранулирован-
ных шлаков проводили с помощью настольного 
рентгеновского дифрактометра Дифрей 401.

Исследование прочностных характеристик 
образцов искусственного камня кубической 
формы проводили с помощью разрывной маши-
ны Instron 150 LX [24, 25].

РЕЗуЛьТАТы И ИХ ОБСуЖДЕНИЕ
После механической активации частицы по-
рошков приобрели неправильную осколочную 
форму и размер в диапазоне от нескольких до 
десятков микрометров (рис. 2‒5). Также на-
блюдаются частицы золы-уноса шарообразной 
формы. Большая часть крупных частиц покрыта 
более мелкими.

Рис. 2. Микрофотографии бесклинкерных вяжущих материалов на основе 
доменного гранулированного шлака ПАО НЛМК с разным содержанием 
золы-уноса, %: а ― 10; б ― 20; в ― 30; г ― 40
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Дифрактограммы чистых шлаков показаны 
на рис. 6, образцов на основе доменных грану-
лированных шлаков с добавлением золы-уноса 
― на рис. 7 и 8. Интенсивность максимумов до-
менного гранулированного шлака ПАО НЛМК 
больше, чем ПАО «Северсталь», что связано с 
различием их химических составов. Это же яв-
ляется причиной содержания различных фаз в 
образцах на основе данных шлаков. 

На значение величины среднего размера ча-
стиц влияет тип шлака: для шлака ПАО НЛМК 
эти значения выше, чем для шлака ПАО «Север-

сталь» (табл. 2). Также с увеличением содержа-
ния золы-уноса в обоих случаях значение удель-
ной поверхности уменьшается.

Согласно результатам измерения удельной 
поверхности образцов искусственного камня на 
основе доменных гранулированных шлаков (см. 
табл. 2), на значение величины площади удель-
ной поверхности влияет тип шлака: для шлака 
ПАО НЛМК эти значения ниже, чем для шлака 
ПАО «Северсталь». Также с увеличением со-
держания золы-уноса в обоих случаях значение 
удельной поверхности увеличивается.

Рис. 3. Микрофотографии бесклин-
керных вяжущих материалов на 
основе доменного гранулированного 
шлака ПАО НЛМК с добавлением 
5 % NaOH и разным содержанием 
золы-уноса, %: а ― 10; б ― 20; в ― 30; 
г ― 40; д ― 50

Рис. 4. Микрофотографии бесклин-
керных вяжущих материалов на 
основе доменного гранулированного 
шлака ПАО «Северсталь» с разным 
содержанием золы-уноса, %: а ― 10; 
б ― 20; в ― 30; г ― 40; д ― 50
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Рис. 5. Микрофотографии бесклинкер-
ных вяжущих материалов на основе до-
менного гранулированного шлака ПАО 
«Северсталь» с добавлением 5 % NaOH 
и разным содержанием золы-уноса, %: 
а ― 10; б ― 20; в ― 30; г ― 40; д ― 50

Рис. 6. Дифрактограммы доменных гранулированных 
шлаков ПАО «Северсталь» (а) и НЛМК (б); ● ― мерве-
нит Ca3Mg(SiO4)2

Рис. 7. Дифрактограммы образцов на основе шлака ПАО 
НЛМК с добавлением 50 мас. % золы-уноса и различным 
введением NaOH: а ― через АВС; б ― через раствор

Рис. 8. Дифрактограммы образцов на основе шлака ПАО 
«Северсталь» с добавлением 50 мас. % золы-уноса и различ-
ным введением NaOH: а ― через АВС; б ― через раствор

Таблица 2. Значения средних размеров частиц и 
площадь удельной поверхности образцов

Количество 
золы-уноса, %

Средний размер 
частиц, мкм Sуд, м2/г

Шлак ПАО «Северсталь»
10
20
30
40
50

21,7
20,7
18,5
12,2
10,5

1,38
1,42
1,49
1,79
1,83

Шлак ПАО НЛМК
10
20
30
40
50

31,7
26,1
20,5
16,9
15,2

1,01
1,20
1,47
1,65
1,67

Образцы цементного камня на основе шла-
ка ПАО «Северсталь» имеют максимальные 
значения предела прочности при сжатии при 
добавлении 20 % золы-уноса и 5 % NaOH, а на 

Образцы цементного камня после 28 и 180 
сут твердения подвергли испытанию на предел 
прочности при сжатии (рис. 9). 
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основе шлака ПАО НЛМК ― при 20 % золы-
уноса. Прочность образцов на основе шлака 
ПАО «Северсталь» меньше, чем у образцов на 
основе шлака ПАО НЛМК, что объясняется раз-
ным содержанием CaO. Кроме того, показатели 
прочности полученных образцов выше, чем по-
казатели образцов из чистых компонентов (для 
шлака предел прочности при сжатии составля-
ет (30±2) МПа).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выявлена возможность применения доменных 
гранулированных шлаков производства ПАО 
«Северсталь» и ПАО НЛМК в качестве бесклин-
керных вяжущих.

Максимальное значение предела прочности 
при сжатии образцы цементного камня име-
ют для шлака ПАО «Северсталь» при добавле-
нии 20 % золы-уноса и 5 % NaOH (87±2 МПа), 
для шлака ПАО НЛМК при 20 % золы-уноса 
(110±2 МПа), что превышает значение прочно-
сти для цемента марки м500.
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