
1565

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ    № 8, 2014

ТЕХНИЧЕСКИЕ НАУКИ
УДК 691.512:004.82
ОТХОДЫ ФЛОТАЦИИ ХВОСТОВ МОКРОЙ МАГНИТНОЙ СЕПАРАЦИИ – 
АКТИВНЫЙ КОМПОНЕНТ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ НИЗКООБЖИГОВОГО 

ВЯЖУЩЕГО АВТОКЛАВНОГО ТВЕРДЕНИЯ
Шаповалов Н.А., Бушуева Н.П., Панова О.А., Мухачева В.Д.

Белгородский государственный технологический университет им. В.Г. Шухова, Белгород, 
е-mail: px_2011@list.ru

В процессе мокрой магнитной сепарации (ММС) железистых кварцитов выделяется магнетитовый 
концентрат, который может быть направлен на дообогащение методом флотации, и хвосты ММС, сбрасы-
ваемые в хвостохранилище. В хвостах содержится значительное количество оксида кремния в виде кварца, 
20-37 % гематита, некоторое количество слоистых алюмосиликатов и менее 2 % пирита. В данной статье 
представлены результаты исследований фазового состава отходов флотации хвостов мокрой магнитной 
сепарации Михайловского ГОКа КМА, состояния кристаллической структуры минералов, поведения их 
при обжиге, а также оценена возможность использования отходов флотации хвостов мокрой магнитной 
сепарации для получения низкообжигового вяжущего известково-белитового состава. Корректировка со-
става сырьевой смеси при добавлении отходов флотации хвостов ММС (гидравлический модуль m = 2,22 – 
1,43) позволяет получить при температурах 1100-1200ºС продукт, в составе которого, кроме основных ми-
нералов СаО и двухкальциевого силиката, содержатся алюминаты и ферриты кальция. Причем оксиды, 
содержащиеся в сырьевой смеси, способствуют образованию гидравлически активных форм ортосиликата 
кальция – α’- и β-2СаО.SiO2.

Ключевые слова: вяжущее, двухкальциевый силикат, оксид кальция, модификации, полиморфизм, отходы 
флотации, хвосты мокрой магнитной сепарации, кварц, структура, алюминаты и ферри-
ты кальция, обжиг, активность, фазовый состав.
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In the course of the wet magnetic separation (WMS) of ferruterous quartzites the magnetitovy concentrate 
which can be directed on enrichment by a fl otation method, and the tails of a MMS dumped in the tailings dam is 
allocated. Tails contain a signifi cant amount of oxide of silicon in the form of quartz, 20-37 % of hematite, a quan-
tity of layered aluminosilicates and less than 2 % of pyrites. Results of researches of phase structure of waste of 
fl otation of tails of wet magnetic separation of Mikhaylovsky GOKA KMA, condition of crystal structure of miner-
als, their behavior are presented in this article when roasting, and also possibility of use of waste of fl otation of tails 
of wet magnetic separation for receiving nizkoobzhigovy knitting limy and belite structure is estimated. Correction 
of composition of raw mix at addition of waste of fl otation of tails of a MMS (the hydraulic module m = 2,22–1,43) 
allows to receive at temperatures 1100-1200 ºС a product as a part of which SAO except the main minerals and two-
calcic silicate contain aluminates and calcium ferrite. And the oxides containing in raw mix, promote education 
hydraulically active forms ортосиликата calcium – α ‘-and β-2СаО.SiO2. 

Keywords: knitting, two-calcic silicate, oxide of calcium, modifi cation, polymorphism, fl otation waste, tails of wet mag-
netic separation, quartz, structure, aluminates and calcium ferrite, roasting, activity, phase structure.

При производстве вяжущих материа-
лов строительного назначения широко ис-
пользуют различные техногенные продук-
ты, целесообразность применения которых 
диктуется основными факторами: необхо-
димостью экономии сырьевых ресурсов, 
защиты окружающей среды и стремлением 
достичь высоких технико-экономических 
показателей, преимущественно за счет сни-
жения топливно-энергетических затрат. 
Важным поставщиком сырья для произ-
водства вяжущих материалов являются 
горнодобывающие и горно-обогатитель-
ные производства. Известны примеры эф-
фективного применения вскрышных пород 
железорудных бассейнов [6], позволяю-
щих получать вяжущие, характеризующи-
еся не только высокой активностью, но и 

способные твердеть в различных услови-
ях. Сырьевые материалы, используемые 
для получения вяжущего, определяют по-
следовательность фазовых изменений при 
термическом воздействии, скорость про-
цессов, режимы термической обработки, 
энергетические затраты. Поэтому при вы-
боре сырьевых компонентов необходимо 
их тщательное изучение фазового и хими-
ческого состава с целью прогнозирования 
поведения при обжиге и получения про-
дукта заданного фазового состава и требу-
емых эксплуатационных свойств. 

Для изготовления изделий автоклавного 
твердения используются вяжущие, содер-
жащие известь и двухкальциевый силикат. 
Известно, гидравлической активностью в 
естественных условиях твердения облада-
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ют β- и αʹ-2СаО∙SiO2, но процесс гидрата-
ции и образование прочной кристалличе-
ской структуры протекает очень медленно. 
Для ускорения процесса твердения в усло-
виях производства используется повышен-
ная температура и среда насыщенного водя-
ного пара. γ-модификация, устойчивая при 
температуре ниже 850ºС форма двухкальци-
евого силиката, взаимодействует с водой 
только в гидротермальных условиях.

Известны составы вяжущих, содержа-
щих СаО и 2СаО.SiO2, полученных на ос-
нове различных отходов [1, 7]. Однако со-
держание в них ферритов кальция не пре-
вышает 3-3,5 %. Для снижения температу-
ры синтеза вяжущего и повышения его ак-
тивности в гидротермальных условиях не-
обходимо вводить в состав сырьевой смеси 
железосодержащий компонент. Отходы 
флотации хвостов ММС содержат значи-
тельное количество оксидов железа (Fe2O3, 
FeO) и могут быть использованы в каче-
стве корректирующей добавки при получе-
нии низко-обжигового вяжущего автоклав-
ного твердения.
Материалы, методы и исследований
Отходы мокрой магнитной сепарации желези-

стых кварцитов (ММС) Михайловского горно-обога-
тительного комбината визуально представляют собой 
техногенный тонкодисперсный песок темно-серого 
цвета, состоящий из неокатанных частичек кварца 
(около 60 %), слоистых алюмосиликатов, карбонатов, 
магнетита, гематита и их агрегатов, возможно содер-

жание небольшого количества пирита. Модуль круп-
ности значительно меньше 1, около 80-85  % части-
чек – меньше 0,074 мм, средневзвешенный диаметр 
0,08-0,13 мм. Запасы такого песка в отвалах КМА со-
ставляют сотни миллионов тонн, что позволяет рас-
сматривать их в качестве мощной сырьевой базы для 
промышленности строительных материалов.

Исследования хвостов мокрой магнитной сепа-
рации показало, что их отдельные частички состоят 
из полиминеральных и мономинеральных агрегатов. 
Мономинеральные зерна агрегатов состоят преиму-
щественно из кварца остроугольной, несколько вытя-
нутой формы, с ярко выраженным раковистым изло-
мом и шероховатой поверхностью.

Редкие мономинеральные агрегаты магнетита и 
гематита сложены мелкими идиоморфными зернами, 
реже находятся в виде сложных полиэдрических 
сростков, вытянутых по диагонали к полосчатой тек-
стуре, часто встречаются обломки кристаллов магне-
тита, образовавшегося за счет разрушения порфиро-
бластов. В большинстве случаев встречаются поли-
минеральные агрегаты, которые состоят из частичек 
кварца, магнетита, гематита и других минералов.

Результаты исследований
По данным рентгенофазового анализа, 

выполненного на рентгенофлуоресцентном 
спектрометре серии ARL 9900 WorkStation с 
встроенной системой дифракции (рис. 1), в 
хвостах ММС преимущественно содержит-
ся кварц (дифракционные отклонения 4,27; 
3,35; 2,28 Ǻ), но присутствуют гематит (d 
2,706; 2,52; 2,21Ǻ), слоистые минералы 
биотит и хлорит (d 10,048; 3,351; 2,908; 
2,5218Ǻ), пирит (d 2,71; 2,21; 1,63 Ǻ). 

Рис. 1. Рентгенограмма отходов флотации хвостов ММС
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Минеральный состав отходов флотации 

хвостов ММС следующий: кварц до 50 %, 
карбонаты 4-8 %, силикаты (биотит, хлорит) 
6-10 %, гематит 30-35 %, магнетит 11-12 %, 
пирит 2-3 %. Дифференциально-термиче-
ский анализ (рис. 2) подтверждает результа-
ты рентгенофазового. 
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Рис. 2. Дифференциально-термический анализ 
отходов флотации хвостов ММС

Дифференциально-термическая кривая 
не имеет четких эндо- и экзотермических 
эффектов в интервале температур 300-
900°С, поэтому на рис. 2 изображены кри-
вые ТG и ДТG. Анализ этих кривых показы-
вает, при интервале температур 390-420ºС 
происходит окисление железа Fe2+ в Fe3+, 
что подтверждает присутствие некоторого 
количества в отходах флотации магнетита и 
пирита. В этом же температурном интерва-
ле возможно удаление химически связан-
ной воды из гидрогематита. В интервале 
температур 530-757ºС наблюдается потеря 
массы на 2,67 %, что можно отнести к вы-
делению конституционной воды из биотита 
и других слоистых алюможелезистых сили-
катов (хлорита, гидробиотита) [5, 4].

Размытый эндотермический эффект (-) 
530-580оС подтверждает присутствие квар-
ца, в этом температурном интервале наблю-
дается полиморфное превращение β-кварца 
в α-кварц, которое относится по характеру 
изменения термодинамических свойств в 

точке превращения к фазовым превращени-
ям второго рода. Структурные перестройки 
при переходе β-кварца в α-кварц связаны с 
изменением угла связи Si-O-Si от 143,9 до 
150ºС, они происходят не при конкретной 
температуре, а в температурном интервале. 
Присутствие магнетита подтверждает нали-
чие небольших экзотермических эффектов 
(+) 400, 650ºС, при этих температурах на-
блюдается сначала окисление магнетита до 
маггемита γ-Fe2О3, а затем его полиморфное 
превращение в гематит α-Fe2О3 [4, 2].

Эндотермический эффект (-) 960ºС сви-
детельствует о разрушении кристалличе-
ской решетки слоистых алюможелезистых 
силикатов с образованием оксидов Al2O3, 
Fe2O3, SiO2, которые в последующем будут 
активно участвовать в реакциях минералоо-
бразования при обжиге с карбонатным ком-
понентом.

В целом рентгеновские исследования и 
результаты ДТА отходов мокрой магнитной 
сепарации железистых кварцитов показа-
ли, что степень кристалличности кварца 
ниже кристалличности кварца песков Воль-
ского и Нижне-Ольшанского месторожде-
ний, что свидетельствует о более высокой 
реакционной способности этих генетиче-
ских типов кварца по сравнению с кремне-
земом песков.

Биотит К2О
.6(Мg,Fe)O.2(Al,Fe)2O3

.6SiO2
.2H2O 

относится к классу слоистых алюмосилика-
тов, в которых три вершины каждого тетра-
эдра соединены с соседними, благодаря 
чему имеет место совершенная спайность. 
Он образует резко удлиненные лейсты с за-
зубренными краями, которые в срезе пер-
пендикулярно сланцеватости имеют столб-
чатые формы. Кристаллы биотита встреча-
ются в виде отдельных чешуек. Размер 
лейст варьирует в пределах 0,03х0,01 мм до 
0,4х0,1 мм. Цвет биотита коричнево-бурый. 

Потеря химически связанной воды и 
разрушение кристаллической структуры 
биотита может происходить в температур-
ном интервале 900-1050ºС [5, 2], что прак-
тически совпадает с процессом декарбони-
зации СаСО3. Это создает предпосылки ин-
тенсивного процесса взаимодействия про-
дуктов разложения с образованием минера-
лов, в том числе и двухкальциевого силика-
та. Присутствие в составе биотита ионов 
Fe2+ может способствовать кристаллохими-
ческой стабилизации гидравлически актив-
ных модификаций ортосиликата кальция 
(β- и α’-2СаО.SiO2). 

Хлорит – это водный алюмосиликат, со-
держащий в своем составе ионы Mg2+, Fe2+. 
Кристаллы хлорита имеют изометричную 
или слегка удлиненную форму, размер – до 
0,1 мм, развиты среди кварца и биотита. В 



1568

FUNDAMENTAL RESEARCH    № 8, 2014

TECHNICAL SCIENCES
основной массе встречается микрокристал-
лический агрегативный бледнозеленый 
хлорит размером не более 0,005 мм. Сред-
нее его содержание – менее 2-2,5 %.

Гематит имеет пластинчатую структуру 
коричнево-красного цвета, встречаются 
также в виде листочков или зернышек. Раз-
мер зерен колеблется в пределах 0,01 – 0,2 
мм, в среднем – 0,07 мм. Содержание его в 
хвостах составляет 6 – 10 %. 

Для Fe2O3 характерен полиморфизм [2]. 
Это V-ый тип полиморфных превращений, 
не связанных с изменением структуры, но 
сопровождается скачкообразным изменени-
ем параметров ячейки, объема и других 
свойств кристалла в точке перехода, струк-
тура типа корунда сохраняется. 

Пирит – это сульфидсодержащий мине-
рал с химической формулой FeS2, содер-
жится в хвостах мокрой магнитной сепара-
ции в количестве не более 1,5 %. По данным 
химического состава отходов флотации 
хвостов ММС, содержание SO3 составляет 
0,13 %, что возможно из-за присутствия пи-
рита. Вследствие наличия в исследуемой 
пробе отходов небольшого количества этого 
минерала (менее 2 %) методами физико-хи-
мического анализа (РФА, ДТА) не удалось 
его зафиксировать, однако под микроско-
пом он идентифицирован в виде единичных 
зерен размером 0,01-0,07 мм. Возможность 
его присутствия в большем количестве 
определяет необходимость исследования 
его поведения при обжиге карбонатно-
кремнеземистой смеси, тем более при тер-
мической обработке пирит сначала разлага-
ется, а затем окисляется до Fe2O3 [8]. 

Проведенные исследования фазового 
состава отходов флотации хвостов мокрой 
магнитной сепарации, состояния кристал-
лической структуры минералов показыва-
ют, что они представляют определенный 
интерес для их применения в качестве сы-
рьевого компонента низкообжигового вяжу-
щего, используемого для получения сили-
катных материалов автоклавного твердения. 

При обжиге карбонатно-кремнеземи-
стой смеси происходят сложные физико-хи-
мические процессы, приводящие к образо-
ванию минералов – оксида кальция, силика-
тов, алюминатов и ферритов. 

Стабилизация высокотемпературной 
модификации α’-2СаО.SiO2 и метастабиль-
ной формы β-2СаО.SiO2 осуществляется пу-
тем введения в их состав посторонних раз-
личных ионов. Эффективными стабилиза-
торами этих кристаллических разновидно-
стей являются соединения Сr2O3, Mn2O3, 
P2O5, (Na2O+Fe2O3), (Na2O+Fe2O3), FeO и др. 
[8]. Некоторые из этих оксидов присутству-
ют в шлаке ОЭМК или в отходах флотации 

хвостов ММС и могут оказать стабилизиру-
ющее действие на процесс образования ги-
дравлически активных форм двухкальцие-
вого силиката.

В результате ранее проведенных иссле-
дований получено: содержащие в хвостах 
ММС магнетит, гематит, биотит, а также пи-
рит интенсифицируют процесс декарбони-
зации, совпадение температур образования 
оксида кальция и разложения биотита на со-
ставляющие оксиды ускоряет процессы мас-
сопереноса и взаимодействия частиц в твер-
дой фазе с образованием минералов [9, 10]. 
Присутствие ионов железа в различном ва-
лентном состоянии Fe3+ и Fe2+ в сырьевой 
смеси способствует не только образованию 
ферритов кальция, но и стабилизирует ги-
дравлически активные формы двухкальцие-
вого силиката αʹ- и β-2СаО.SiO2. Образовав-
шийся феррит кальция 2СаО.Fe2O3 в вяжу-
щем окажет положительное влияние на 
свойства изделий на его основе [9-11]. 

Поскольку исследуемые выше минера-
лы оказывают интенсифицирующее воздей-
ствие на процесс разложения карбоната 
кальция, способствуют образованию сили-
катов, алюминатов, ферритов, обладающих 
вяжущими свойствами, смесь мел, шлак, 
хвосты ММС с гидравлическим модулем 
m=1,43 подвергали дифференциально-тер-
мическому анализу, результаты которого 
представлены на рис. 3. 

45
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Рис. 3. Термограмма смеси мел, шлак, 
хвосты ММС

Анализ эндотермических и экзотермиче-
ских эффектов на термограмме (рис. 3) по-
казывает, минеральные составляющие шла-
ка, хвостов мокрой магнитной сепарации 
интенсифицируют процесс декарбонизации, 
которая начинается уже при температуре 
800ºС и с высокой скоростью протекает при 
890оС (эндотермический эффект при 890оС).

Для определения фазового состава про-
дукта обжига (m=1,43) был проведен рент-
генофазовый анализ, результаты которого 
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представлены на рис. 4. Данные рентгено-
фазового анализа полученного вяжущего 
свидетельствуют о наличии значительного 
количества 2СаО.SiO2 и оксида кальция. От-
четливые дифракционные максимумы 
2,784; 2,41; 1,70 Å относятся к СаОсвоб , а 
2,784; 2,743; 2,17Å – к ά- и β-2СаО.SiO2. Это 
преобладающие фазы продукта обжига. 

Определение αʹ- и β-2СаО.SiO2 на рентге-
нограммах осуществимо по соотношению 
дифракционных максимумов I2,40/I2,86. При 
соотношении меньше 0,95 для продукта об-
жига идентифицируют наличие в нем неко-
торого количества αʹ-2СаО.SiO2. В кон-
кретном случае I2,40/I2,86=0,68-0,75, что ха-
рактерно для αʹ-2СаО.SiO2.

Рис. 4. Рентгенограмма продукта обжига (m=1,43, tобж.=1100оС)

Небольшие пики по высоте 2,98; 2,96; 
2,50; 2,702; 2,44; 1,945 Å соответствуют 
присутствию в небольшом количестве СаО.

Аl2O3, 12СаО.7Аl2O3, СаО.Fe2O3 и 2СаО.

Fe2O3. Образовавшийся SO3 в процессе об-
жига сырьевой смеси и содержащийся в 
шлаке в количестве 1,4 % способствует по-
явлению сульфоалюмината состава 3(СаО.

Аl2O3)
.СаSO4 (d 3,73; 2,66; 2,18 Ǻ), который 

стабилен до 1200ºС [3]. Образование этого 
соединения, по-видимому, препятствует 
связыванию СаО и Аl2O3 в высокоосновной 
алюминат кальция 3СаО.Аl2O3, который об-
ладает высокой скоростью гидратации. По-
этому в основном образуются СаО.Аl2O3 и 
12СаО.7Аl2O3, а избыточное количество СаО 
связывается в силикаты. 

Итак, присутствие железосодержащих 
минерализующих и модифицирующих ком-
понентов в смесях для получения низко-об-
жигового вяжущего позволяет получить ре-
акционно-способную сырьевую смесь, спо-
собствует образованию минералов-силика-
тов, что обусловлено внедрением ионов R+, 
Al3+, SO4

2– в их структуру, искажением кри-
сталлической решетки и приводящим к об-
разованию более высокотемпературной 
формы αʹ- совместно с метастабильной мо-
дификацией β-2СаО.SiO2. 

Следовательно, для получения извест-
ково-белитового вяжущего с использовани-
ем отходов флотации хвостов ММС необхо-
димо взять сырьевую смесь шлак, белгород-
ский мел, отход, обжигать при температуре 
1100, 1200 ºС, что позволит получить про-
дукт, в составе которого основные кристал-
лические фазы – СаОсвоб, ά-, β-2СаО.SiO2, а 
также СаО.Аl2O3, 12СаО.7Аl2O3, СаО.Fe2O3 
и 2СаО.Fe2O3.
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