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Аннотация. Описаны состав и  свойства  техногенных отходов металлургических предприятий для получения цветного цемента.  За  основу 
вяжущего принят отбеленный осветленный шлак. Активаторы и пигменты – техногенные продукты: пыль газоочистки производства из-
вести  – щелочной активатор, заменяющий известь; отход коксохимического производства – сульфатный активатор вместо дефицитного 
гипсового камня; отработанная формовочная смесь (продукт литейного производства) – активатор помола цемента; отход метизного про-
изводства – красный пигмент. Подобран оптимальный состав шлакового цемента, изучены факторы, влияющие на его свойства. Разра-
ботана технологическая схема получения цветного цемента марки 250 с активностью 27,4 МПа. Для оценки качества сырья предложен 
универсальный показатель – коэффициент основности. 
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В предыдущей работе [1] приведены рекомендации 
по осветлению доменного шлака ОАО «ЕВРАЗ ЗСМК». 
Целью  настоящего  исследования  является  разработка 
состава цемента на основе металлургических отходов с 
использованием отбеленного  гранулированного шлака 
ОАО «ЕВРАЗ ЗСМК», подбора к нему щелочного, суль-
фатного  активаторов,  интенсификатора  помола  и  пиг-
мента, применяя при этом вторичные минеральные ре-
сурсы. Исследования активности доменного шлака как 
компонента вяжущего показали, что он находится в об-
ласти VI тройной диаграммы состава вяжущих (рис.  1). 
Это  доказывает  недостаток  в шлаке  ЗСМК щелочных 
оксидов в отличие от стандартных цементов (рис.  1, об-
ласти III, IV, V).

Для оценки качества любого сырьевого материала, 
в  том  числе  отходов  промышленного  производства, 
предложен  универсальный  показатель  –  коэффициент 
основности (Kосн ), который определяется по формуле

Числитель показывает  количество условно  свобод-
ного оксида СаО, необходимого для образования сили-
катов кальция, а знаменатель – количество СаО, необ-
ходимого для связывания SiO2 в моносиликат кальция.

Задаваясь  необходимым  значением  Kосн  для  си-
ликатной  системы,  можно  рассчитать  соотношение 

двух  компонентов  шихты  бесклинкерного  цемен-
та. Для  вяжущих  веществ  (цемента,  гипса, жидкого 
стекла)  значения Kосн шихты находятся  в  диапазоне 
1,2  –  1,6;  для  исследуемых шлаков  они  колеблются 
в  пределах  1,10  –  1,19,  что  подтверждает  версию  о 
нехватке щелочного  компонента  [2].  В  качестве  по-
следнего в цементе чаще всего используется известь, 
расчет количества которой можно осуществить, зада-

Рис. 1. Диаграмма состава вяжущих тройной системы: 
I, II – области извести; III – V – области цементов; 

VI, VII, X – области доменных шлаков; VIII – области трасс; 
IX – область глиноземистого цемента
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ваясь Kосн  =  1,6. Химический состав шлака приведен 
в табл.  1. Используя данные этой таблицы, запишем 
уравнение

решая  которое  получаем,  что  количество  СаО  равно 
53,5  %,  т.е.  столько извести должно быть в шихте це-
мента. Однако в доменном шлаке содержится 41,74  % 
СаО, значит необходимо добавить к нему 11,76 % ще-
лочного компонента. 

Учитывая, что на металлургическом комбинате име-
ется  производство  извести,  при  получении  которой 
образуется  пыль  газоочистки,  было  предложено  изу-
чить ее состав и свойства и, по возможности, заменить 
чистую известь на  техногенный продукт – пыль  газо-
очистки известкового производства. Последняя образу-
ется при обжиге извести и собирается в электрофильт-
рах. Исследование свойств пыли показало ее высокую 
дисперсность. При просеве  через  сито №  008  остаток 
составляет менее 3  %. Химический состав пыли газо-
очистки приведен в табл.  1.

Известковая  пыль  имеет  насыпную  плотность 
660  кг/м3. Обработка ее в 5  %-ном растворе НСl позво-
ляет подтвердить наличие в ее составе 50  –  60  % каль-
цита  СаСО3 .  Кроме  того,  известковая  пыль  содержит 
20  –  30  % портлантида Са(ОН)2 , 5  –  6  % извести СаО и 
до 5  % примесей (рис.  2). 

Ранее доказано, что введение тонкомолотого карбо-
натного наполнителя увеличивает водоудерживающую 
способность  малоцементных  растворных  смесей  и 
способствует образованию гидроминералов. Предпола-
гаем, что применение известковой пыли дает возмож-
ность повысить активность шлака, его водоудерживаю-
щую  способность  и  устранить  негативные  явления  в 
изделиях (высолы, дутики).

Произведем  расчет  количества  известковой  пыли 
как  щелочного  активатора.  Для  получения  цемента 
необ ходимо  рассчитать,  какое  количество  щелочного 
компонента с коэффициентом Kосн  >  1 нужно добавить 
в шлак (Kосн  <  1) для повышения коэффициента основ-
ности  смеси  до  1,6. Для  этого  воспользуемся  соотно-
шением

Сырье с Kосн > 1  :  Сырье с Kосн < 1 и произведем рас-
чет

Т а б л и ц а  1

Химический состав компонентов шлакового цемента

Содержание оксидов, % 
SiО2 Аl2О3 СаО МgО Fе2О3 Nа2О К2О ТiО2

в доменном гранулированном шлаке
35,8 10,66 41,74 6,55 2,37 0,49 0,56 0,94

в известковой газоочистной пыли (две пробы)
3,95 1,07 61,79 1,21 3,77 0,30 0,10 0,05
5,46 1,48 85,55 1,67 5,21 0,42 0,14 0,07
П р и м е ч а н и е. В шлаке, кроме представленных, еще содержалось 0,62 % MnO, а в пыли – 27,76 % ППП.

Рис. 2. Дифрактограмма газоочистной пыли известкового хозяйства: 
а – обычная проба (50 – 60 % СаСО3 , 20 – 30 % Са(ОН)2 , 5% СаО); б – проба, обработанная НCl (α-Fe2O3 ; Fe3O4 ; CaFe2O4 ; кварц)
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где n = 1,6 – заданный коэффициент основности цемент-
ной смеси; х – количество сырья с параметром Kосн  >  1 
(известковая пыль), приходящееся на одну часть сырья 
с Kосн  <  1 (шлак).

По результатам расчета получаем, что х  =  0,15,  т.е. 
столько частей пыли приходится на 1 часть шлака (или 
13  % пыли и 87  % доменного шлака), что близко к ре-
зультатам проведенного лабораторного опыта по опти-
мизации состава вяжущего. 

Известно, что для повышения активности цемента, 
кроме  щелочного,  необходим  сульфатный  активатор. 
Сульфатная активация шлака отличается от щелочной 
тем,  что  в  этом  случае  сульфатный  компонент  непо-
средственно  взаимодействует  с  глиноземом,  гидратом 
оксида  кальция  и  водой  с  образованием  гидросуль-
фоалюмината  кальция  3 CaO·Al2O3·3 CaSO4·31 H2O  и 
3 CaO·Al2O3·CaSO4·12 H2O, способствующего повыше-
нию прочности цемента за счет увеличения плотности, 
так как объем полученных продуктов больше, чем реа-
гируемых.

Влияние активирующих шлак добавок можно про-
анализировать  по  рис.  2.  Дифрактограмма  гранулиро-
ванного шлака (рис.  3, проба  1) показывает преоблада-
ние рентгеноаморфного вещества. Щелочной активатор 

Рис. 3. Дифрактограммы активированного гранулированного шлака: 
1 – без добавок; 2 – с щелочным активатором; 3 и 4 – с 15 и 5 % сульфатного активатора; 5 – шлаковое вяжущее оптимального состава 

(присутствуют С4АН13 ; С2SН(А); геленит, окерманит; кварц, кальцит)
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проявляется  в  виде  пиков  на  дифрактограмме  (рис.  3, 
проба  2). Увеличение сульфатной добавки от 5 до 15  % 
отражается  на  дифрактограммах  (пробы  3,  4).  Ново-
образования в виде пиков определяются по количеству 
и интенсивности характерных пиков. 

Дифрактограмма  вяжущего  оптимального  соста-
ва, в котором в качестве активаторов твердения шлака 
были исследованы попутные продукты коксохимичес-
кого производства  (сульфат натрия), показывает появ-
ление  различных  новообразований:  гидроалюмина-
тов,  гидросиликатов  кальция  (геленита,  окерманита, 
эттрингита,  присутствие  кварца,  кальцита,  гидратных 
соединений, портландита). В результате работы карбо-
натной  составляющей  (известковой  пыли)  образуется 
3 CaO·Al2O3·CaСO3·12 H2O, а также С2SH(А), С4АН13 и 
другие гидроминералы (рис. 3, проба 5). 

Далее  рассмотрим  состав  и  свойства  сульфатного 
компонента  –  отхода  коксохимического  производства. 
Для сульфатной активации цементов на практике при-
меняется порошок гипсового камня или строительный 
гипс, однако в Кузбассе отсутствует гипсовое сырье, но 
есть сульфатосодержащие отходы. В настоящей работе 
исследованы продукты  коксохимического  производст-
ва: сульфат аммония и сульфат натрия.

Сульфат  аммония  (NН4 )2SО4  является  побочным 
продуктом,  который  образуется  в  сульфатном  отделе-
нии  цеха  улавливания  коксохимического  производст-
ва. Исходным сырьем служит аммиак, содержащийся в 
коксовом газе, или гидрооксид натрия. Получение суль-
фата аммония основано на реакции нейтрализации ам-
миака серной кислотой в сатураторах или адсорберах:

 
2 NН3 + Н2SО4 → (NН4 )2SО4 + Q.

Образующийся  сульфат  представляет  собой  белые 
прозрачные  кристаллы  размером  до  6  –  8  мм.  Истин-
ная  плотность  кристаллического  сульфата  при  20  °С 
составляет  1768  кг/м3.  Насыпная  плотность  сульфата 
аммония колеблется  в пределах 780  –  830  кг/м3. Суль-
фаты хорошо растворяются в воде, с повышением тем-
пературы  их  растворимость  увеличивается.  Химиче-
ски чис тый сульфат аммония содержит 21,24  %  N2 или 
25,76  %  NН3 ; 10 % Н2О; 2,6 % Н2SО4 ; 43,1 % веществ, 
нерастворимых в толуоле.

Для  получения  цемента,  кроме  химической,  необ-
ходима  механическая  и  тепловая  активации  шлака. 
Механическая  активация  предполагает  измельчение 
до  тонкодисперсного  состояния.  Если  обычный  пор-
тландцемент имеет удельную поверхность до 250  м2/кг,  
то  бесклинкерные  шлаковые  цементы  должны  иметь 
удельную  поверхность  300  –  500  м2/кг  [4].  Для  уско-
рения  процесса  измельчения  был  введен  инициатор 
помола, в качестве которого использован отход литей-
ного производства ЗСМК – отработанная формовочная 
смесь  (ОФС). Установлено,  что  она  состоит  из  моди-
фикации  кварца  и  примеси  глины,  которые  претерпе-

ли  термическую  обработку  (заливка  расплава  в  «зем-
ляные» формы осуществляется при температуре около 
1450  °С). Так называемая «формовочная  земля» пред-
ставляет собой сыпучий материал в виде мелкого песка 
с модулем крупности 1,8  –  2,0. 

Гранулированный  шлак  подвергался  измельчению 
без добавки и с добавкой ОФС в количестве 3 и 6  %. 
Время  помола  изменялось  от  30  до  60  мин  (рис.  4). 
Установлено,  что  зерна  кварца ОФС  являются  интен-
сификатором помола. При одинаковом времени помо-
ла проба шлака с добавкой ОФС дает остаток на сите 
№  008 не более 4,5  % (Sуд  =  400  м2/кг), а без нее – 12  % 
(Sуд  =  280  м2/кг).

Можно предположить, что составляющие микрона-
полнителя принимают участие в формировании струк-
туры цементного камня. Тонкоизмельченные кварцевые 
и связующие компоненты ОФС обладают химической 
активностью  и  способствуют  образованию  гидроси-
ликатов кальция и других новообразований, особенно 
при  тепловлажностной  обработке  [2].  Установлено, 
что  время  помола шлака  с  добавкой ОФС  составляет 
30  –  35  мин, увеличение времени до 60  мин не дает эф-
фективных показателей [5 – 7].

В качестве пигмента для шлакового цемента нарав-
не с традиционными был рассмотрен отход метизного 
производства  (ОМП),  который  дает  высокую  степень 
окрашивания  в  количестве  до  5  %  без  снижения  ак-
тивности вяжущего, практически не влияет на морозо-
стойкость (табл.  2). Добавка пигментов (сурика желез-
ного, оксида хрома, ультрамарина) в пределах до 20  % 
от массы вяжущего не ухудшает морозостойкость; при 
введении 4  % других пигментов (киновари, охры, сажи) 
резко  снижается  морозостойкость  цементного  камня. 
Следовательно, для получения цветных бетонов, укла-
дываемых в конструкции, подвергающихся поперемен-
ному  замораживанию и оттаиванию, не все пигменты 
могут быть использованы [8]. 

Исследуемый продукт – ОМП – в виде шлама обра-
зуется  после  нейтрализации  кислых  железосодержа-
щих  обработанных  травильных  растворов.  Шламы 
образуются в результате химического удаления окали-

Рис. 4. Влияние интенсификатора помола на дисперсность
гранулированного шлака
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ны со стальных изделий. Окалина на стали располага-
ется слоями в виде оксидов трех форм: Fe2O3 (гемати-
та), Fe3O4 (магнетита) и FeO (вюстита). К химическим 
способам  удаления  окалины  относятся  травление 
(кислотное,  электрохимическое,  щелочное)  и  восста-
новление оксидов до железа металлического нитратом 
натрия.  Наибольшее  распространение  получило  трав-
ление в растворах серной и соляной кислот. В результа-
те нейтрализации кислых железосодержащих сточных 
вод и отработанных травильных растворов образуется 
шлам, который вывозится в отвалы. После отстаивания 
и  сушки  шлама  получается  порошок  красного  цвета, 
характерный  для  гематита;  это  подтвердили  результа-
ты рентгеновских исследований. Удельная поверхность 
дисперсного материала составляет около 700  м2/кг, на-
сыпная плотность – 650  кг/м3 в рыхлом состоянии. Этот 
техногенный продукт предлагается в качестве пигмента 
для шлаковых бетонов и растворов.

Основные  характеристики  цветного  бесклинкерно-
го  шлакового  вяжущего  определяли  в  соответствии  с 
ГОСТ  310  –  85.  Для  определения  активности  цемента 
были изготовлены балочки  размером  4×4×16  см,  одна 
часть  которых  была  испытана  через  28  суток  нор-
мального  твердения,  а  другая  после  ТВО  по  режиму 
3  +  10  +  3  ч.  Характеристика  вяжущего  представлена 
следующими данными:

Характеристика Значение
Прочность при сжатии, МПа 25
Состав вяжущего, %:

гранулированный шлак
известковая пыль – щелочной активатор
ОФС – инициатор помола
сульфатный активатор
ОМП – пигмент

71 – 79
15 – 20
3 – 6
3

до 5
Тонкость помола (остаток на сите № 008), % не более 3

Удельная поверхность, м2/кг 400 – 450
Водопотребность, % 28 – 30
Истинная плотность, г/см3 2,6 – 2,8
Насыпная плотность в рыхлом состоянии, кг/м3 980 – 1000
Начало схватывания, мин 20 – 25
Конец схватывания, ч 1 – 40
Прочность, МПа, при естественном твердении 
7 суток:

при изгибе
при сжатии

1,72
10,10

Прочность, МПа, при естественном твердении 
28 суток:

при изгибе
при сжатии

2,26
22,00

Прочность, МПа, после ТВО (t = 90 – 95°С, ре-
жим 3 + 8 + 3 ч):

при изгибе
при сжатии

2,48
27,40

На  состав  и  способ  изготовления  декоративного 
шлакового цемента получен патент № 2232139 «Деко-
ративный шлаковый цемент» от 13.01.2003.

На основании научно-практических экспериментов 
разработаны  технологическая  схема  производства  де-
коративного  шлакового  вяжущего  и  технологический 
регламент, запроектирован цех по его производству на 
территории ЗСМК, но из-за недостатка финансов про-
ект был заморожен.

Выводы. Для применения доменного гранулирован-
ного шлака как основного компонента получения деко-
ративного цемента разработана технология его отбели-
вания.  Определены  активирующие  добавки  –  отходы 
металлургии  в  оптимальном  количестве;  разработана 
технологическая  схема  получения  цветного  цемента 
марки 250 с активностью 27,4 МПа.
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Т а б л и ц а  2

Морозостойкость образцов (циклы) 
из цементного камня в зависимости от вида 

и количества добавляемых пигментов

Пигмент
Морозостойкость цементного камня

при содержании пигмента, %
0 4 8 20 30

Охра 200 150 100 50 –
Сурик железный 200 200 200 150 150
Оксид хрома 200 200 200 – –
Пиролюзит 200 200 200 150 100
Ультрамарин 200 200 200 100 –
Киноварь 200 150 100 50 –
Сажа 200 100 50 – –
ОМП 200 200 200 150 100
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Abstract. The article describes  the composition and properties of  tech-
nogeneous metallurgical waste to obtain colored cement. A basis of 
binder  is bleached clarified slag. Activators and pigments are man-
made products. They are: gas cleaning dust of lime production – al-
kaline  activator,  replacing  lime; waste  of  by-product  coke  produc-
tion  –  sulfate  activator  instead  of  scarce  gypsum  rock;  spent  sand 
mixture (foundry product) – activator of cement grinding; hardware 
production waste  – red pigment. Optimal composition of slag cement 
is selected, the factors affecting its properties are studied. The pro-
cess flow diagram of colored cement production of grade 250 with 
the activity of 27.4  MPa has been developed. To assess  the quality 
of raw materials an universal indicator has been proposed – the ratio 
of basicity. 

Keywords: metallurgical wastes; blast furnace slag, whitening, decorative 
building materials, coloured binders, composition optimization,  ra-
tional composition.
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