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В данной статье представлены результаты исследований возможности использования отходов флотации 
хвостов мокрой магнитной сепарации для получения низкообжигового вяжущего известково-белитового со-
става, используя методы физико-химического анализа, определены поведение минералов при обжиге, по-
следовательность фазовых изменений и формирование структуры гидравлически активных форм ортосили-
ката кальция – α’- и β-2СаО·SiO2. Установлено: оптимальное сочетание каталитических и модифицирующих 
элементов, содержащихся в отходах флотации хвостов мокрой магнитной сепарации, позволяет получать 
при оптимально низких температурах двухкальциевый силикат α’- и β-модификаций, ферриты и алюмина-
ты кальция. Получено: в обжигаемых смесях наблюдается устойчивая взаимосвязь изменения структуры 
и свойств новообразований, что влияет на процессы твердения вяжущего и является научной основой для 
оценки эффективного применения отходов при получении белитсодержащего вяжущего. Результаты иссле-
дований позволяют качественно оценить продукт обжига известково-белитового состава как основного ком-
понента, участвующего в процессах твердения смешанных вяжущих. 
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Results of researches of possibility of use flotation waste of residual dumps of wet magnetic separation 
for receiving the low roasting matter of lime-belite components are presented in this article, using methods of 
the physical and chemical analysis, are defined behavior of minerals when roasting, sequence of phase changes 
and formation of structure hydraulically of active forms of an ortosilikat of calcium – α ‘-and β-2СаО·SiO2. It is 
established, an optimum combination catalytic and modifying of the elements containing in waste of flotation of wet 
magnetic sepa ration allows to receive at optimum low temperatures double-calcium silicate α ‘-and β-modifications, 
ferrite and aluminates of calcium. It is received, in the burned mixes the steady interrelation of change of structure 
and properties of new growths that influences processes of solidification cementitious matter and is a scientific basis 
for an assessment of effective application of waste when receiving belite containing cementitious matter. Results of 
researches allow to estimate qualitatively a product of roasting of lime-belite components, as the main component 
participating in processes of curing of the mixed cementitious.
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Использование техногенных материалов 
в производстве вяжущих строительного на-
значения решает вопросы защиты окружа-
ющей среды, освобождения площадей, за-
нимаемых отвалами, расширения сырьевой 
базы, снижения расхода топлива и энергии.

Эффективное применение отходов 
в производстве вяжущего известково-бе-
литового состава должно основываться на 
научном определении оптимальных соотно-
шений микроэлементов, содержащихся как 
в утилизируемых продуктах, так и в соста-
ве сырьевых смесей, составленных из при-
родных компонентов. Поиск оптимальных 
сочетаний каталитических и модифици-
рующих элементов целесообразно прово-
дить с позиций глубокого знания строения 
и свойств продуктов разложения, образую-
щихся в обжигаемом материале при темпе-

ратурах 900–1200 °С и непрерывно изменя-
ющихся по составу в процессе обжига.

При определенном химико-минералоги-
ческом составе отходы дробления горных 
пород при получении строительного щеб-
ня [3], а также отходы обогащения мокрой 
магнитной сепарации железистых кварци-
тов [7] могут быть использованы в произ-
водстве различных вяжущих материалов 
и изделий на их основе. Отходы горного 
производства ОАО Михайловского и Ле-
бединского ГОКов представлены хвостами 
мокрой магнитной сепарации (~ 39 %), ко-
торые практически не используются, по-
родами скальной (~ 38) и рыхлой (~ 23 %) 
вскрыши [4]. В реальных обжигаемых кар-
бонатно-кремнеземистых смесях для по-
лучения известково-белитового вяжущего 
в температурном интервале 1100–1250 °С 
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протекают различные физико-химические 
процессы, аналогичные процессам синтеза 
портландцементного клинкера [3, 12]. 

Целью настоящей работы было исследо-
вать поведение отходов флотации хвостов 
мокрой магнитной сепарации при обжиге, 
влияние продуктов их разложения на ми-
нералообразование вяжущего, оценить воз-
можность использования этих отходов для 
производства известково-белитового вяжу-
щего гидротермального твердения. 

материалы и методы исследований
Карбонатно-кремнеземистая сырьевая смесь для 

получения вяжущего содержит мел Белгородского ме-
сторождения, шлак Старооскольского электрометал-
лургического комбината и отходы флотации хвостов 
мокрой магнитной сепарации Михайловского ГОКа, 
химический состав которых представлен в табл. 1.

Отходы флотации хвостов мокрой магнитной 
сепарации содержат следующие минералы: кварц до 
65 %, карбонаты 3–4,5 %, слоистые силикаты (биотит, 
хлорит) до 15 %, железосодержащие минералы (гема-
тит, магнетит) – 26–35 %, пирит – 5–3 %.

Исследование фазового состава сырьевых ком-
понентов, продукта обжига, вяжущего проводили 
с помощью методов физико-химического анализа 
(рентгенофазового, дифференциально-термического, 
микроскопического, спектроскопического), а изуче-
ние свойств – с использованием традиционных физи-
ко-механических методов. 

Результаты исследования  
и их обсуждение

Известны составы известково-белито-
вого вяжущего на основе металлургических 
шлаков [6], отсева дробления метаморфи-
ческих сланцев [1], в составе которого ос-
новные кристаллические фазы – двухкаль-
циевый силикат и известь. В этих смесях 
наблюдается достаточно устойчивая взаи-
мосвязь структуры и свойств новообразова-
ний [2]. Основная фаза – ортосиликат каль-
ция (Са2SiO4), которому присущ сложный 
полиморфизм и связанные с этим объемные 
изменения, приводящие к саморазрушению 
материала. Ортосиликаты кальция, насчи-
тывающие по разным данным от четырех 
до шести полиморфных модификаций [13], 

включают изолированные кремнекислород-
ные тетраэдры SiO4, связанные ионами Са2+. 
Известно, что гидравлической активностью 
в естественных условиях твердения облада-
ют b- и a′-2СаО×SiO2, γ-модификация при 
затворении водой твердеет при автоклавной 
обработке.

Предлагается [10, 11, 12] для получе-
ния белитсодержащего вяжущего на основе 
мела и металлургических шлаков при кор-
ректировке состава исходной смеси с целью 
повышения содержания оксидов железа, 
снижения температуры обжига и интен-
сификации процесса синтеза вводить от-
ходы флотации хвостов мокрой магнитной 
сепарации ГОКов в количестве, обеспечи-
вающем преимущественное образование 
двухкальциевого силиката и некоторого ко-

личества феррита кальция. Знание законо-
мерностей изменения структуры и свойств 
фаз в процессе обжига является научной 
основой для разработки составов эффектив-
ных катализаторов минералообразования.

Регулирование процессов разрушения 
исходных материалов позволяет управлять 
структурой и активностью полученного 
продукта обжига, синтезировать вяжущее, 
содержащее не только двухкальциевый 
силикат в виде b- и a′-модификаций, но 
и алюминаты и ферриты кальция, характе-
ризующиеся определенными свойствами. 
Эти закономерности являются основой для 
разработки эффективных путей использо-
вания отходов в технологии вяжущих ма-
териалов.

Кварц, присутствующий в хвостах 
мокрой магнитной сепарации, а также 
и в отходах флотации как основная кри-
сталлическая фаза, – это в основном диа-
генетический кварц, отличается слабоиз-
вилистыми очертаниями индивидов, имеет 
зональное распределение вкрапленностей 
гематита, что является свидетельством об-
разования его в условиях техногенного 
осадконакопления. Это халцедоновая раз-
новидность кварца слабоупорядоченного, 
а значит, высокореакционноспособного.

таблица 1
Химический состав используемых сырьевых материалов

Наимено вание 
компонента

Содержание оксидов, мас. %
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 R2O TiO2 MnO П.п.п.

Мел 1,32 0,59 0,06 55,05 0,27 – – – – 42,35
Шлак 33,21 14,41 0,40 39,11 8,13 1,40 1,16 1,48 0,42 –

Отходы флотации 
хвостов мокрой маг-

нитной сепарации
52,54 0,27 42,12 1,30 2,03 0,13 1,61 – – 3,15



3478

 FUNDAMENTAL RESEARCH    № 2, 2015 

 TECHNICAL SCIENCES 
Оксид трехвалентного железа характери-

зуется полиморфизмом. Известны несколь-
ко модификаций этого соединения: γ-Fe2O3 
(маггемит), гематит – α-Fe2O3 и δ-Fe2O3. 
Маггемит при температуре 400 °С перехо-
дит в гематит, который испытывает резко 
выраженное превращение при температуре 
678 °С, переходя в более устойчивую высо-
котемпературную форму оксида, устойчи-
вую вплоть до температуры плавления [8].

Слоистые алюмо- и алюможелезистые 
силикаты при нагревании теряют химиче-
скую связанную воду при температурах 960–
1100 °С, разлагаются с образованием оксидов, 
которые при появлении СаО в результате де-
карбонизации взаимодействуют с ним с обра-
зованием силикатов, алюминатов и ферритов. 
Поскольку температурный интервал дегидра-
тации слоистых минералов и разрушения их 
кристаллической решетки практически со-
впадают с появлением оксида кальция при 
декарбонизации СаСО3, следует ожидать 
ускорение процессов образования новых фаз 
при синтезе вяжущего. Присутствие в соста-
ве биотита ионов Fe2+ может способствовать 
кристаллохимической стабилизации гидрав-
лически активных модификаций ортосилика-
та кальция (β- и α’-2СаО.SiO2) [8].

Тонкоизмельченные отходы флота-
ции хвостов мокрой магнитной сепарации 
подвергали обжигу при температурах 450 
и 730 °С в течение 60 минут, а затем иссле-
довали изменение фазового состава. Про-
цесс полиморфного превращения Fe2O3 
подтверждают данные рентгенофазового 
анализа: интенсивность дифракционных 
максимумов 2,706; 2,525Ǻ, характерных 
для α-модификации (гематита), возраста-
ет, а 6,39; 3,70Ǻ – для λ-Fe2O3 маггемита 
(t = 450 °C) уменьшается, и при температу-
ре 730 °С практически пики исчезают.

О присутствии слоистых алюмосилика-
тов биотита и мусковита в отходах флота-
ции можно судить по наличию дифракцион-
ных максимумов 10,105; 7,138 и 2,0018 Ǻ. 
Но обжиг при температурах 450 и 730 °С не 
приводит к изменению структуры, так как 
дифракционные максимумы, характерные 
для этих минералов, практически не изме-
няются. Они по-прежнему четкие, и интен-
сивность их сохраняется в тех же пределах. 

Возможность присутствия пирита в до-
статочно большом количестве определяет 
необходимость исследования его поведения 
при обжиге карбонатно-кремнеземистой 
смеси. Установлено [9], что пирит при на-
гревании до 450–470 °С сначала разлагается 
до FeS и S2, а затем окисляется до Fe3+. 
 2FeS2 → 2FeS + S2 – q1, (1)

 4FeS + 7O2 → 2Fe2O3 + 4SO2  + q2. (2)

Используя термодинамические свойства 
соединений, был проведен расчет вероят-
ности протекания реакций (1) и (2) в тем-
пературном интервале 627–1227 °С (900–
1500 К). Установленная зависимость для 
реакций ∆Gt

о от температуры (рис. 1) по-
зволяет сделать вывод: теоретически нача-
ло реакции (1) оказывается возможным на-
чиная с температуры ~ 721К. для реакции 
(2) ∆Gt

о в рассматриваемом интервале тем-
ператур меньше нуля, что свидетельствует 
о направлении реакции слева направо, или 
окисление FeS с образованием Fe2O3 воз-
можно при любой заданной температуре.

Оксид трехвалентного железа, образуе-
мый при окислении пирита и используемый 
для оценки реакционной способности при 
обжиге карбонатно-кремнеземистой сме-
си, содержится в отходах флотации хвостов 
мокрой магнитной сепарации. Установлено, 
присутствие оксидов трехвалентного и двух-
валентного железа (FeO, Fe2O3) интенсифи-
цирует процесс декарбонизации, а при тем-
пературе ~ 1000 °С начинается образование 
2СаО.Fe2O3, который способствует при тем-
пературе выше 1200 °С появлению жидкой 
фазы в результате образования эвтектик.
2СаСО3 + Fe2O3 → 2СаО.Fe2O3 + 2СО2↑.  (3)

Расчет термодинамической вероятно-
сти ∆Gt

о = f(t) образования 2СаО.Fe2O3, по 
реакции 3 (рис. 2), показывает, что начиная 
с температуры около 727 °С, процесс идет 
слева направо, что согласуется с результата-
ми физико-химического анализа. Следова-
тельно, теоретически и экспериментально 
подтвержден факт о неустойчивости пирита 
при термическом воздействии, о его окис-
лении до Fe2O3, который взаимодействует 
с СаО с образованием гидравлически ак-
тивного 2СаО.Fe2O3. 

Присутствие железосодержащих ми-
нерализующих и модифицирующих ком-
понентов в сырьевых материалах для 
получения низко-обжигового вяжущего по-
зволяет получить реакционно-способную 
смесь, способствует образованию минера-
лов силикатов, ферритов, алюминатов. На-
ходящиеся в составе минералов ионы же-
леза в различном валентном состоянии Fe3+ 
и Fe2+ способствуют не только образованию 
ферритов кальция, но и стабилизируют ги-
дравлически активные формы двухкаль-
циевого силиката a′- и b-2СаО.SiO2. Ионы 
R+, Al3+, SO4

2-, присутствующие при синте-
зе, внедряются в структуру двухкальцие-
вого силиката, что приводит к искажению 
кристаллической решетки и образованию 
более высокотемпературной формы a′- со-
вместно с метастабильной модификацией 
b-2СаО.SiO2.
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Рис. 1. Зависимость ∆Gt
о от температуры для реакций 1, 2

Рис. 2. Зависимость ∆Gt
о от температуры для реакции 3



3480

 FUNDAMENTAL RESEARCH    № 2, 2015 

 TECHNICAL SCIENCES 
для подтверждения полученных ре-

зультатов были составлены смеси из отхо-
дов флотации хвостов мокрой магнитной 
сепарации и СаСО3 (ч.д.а.) в соотношении, 
обеспечивающем полное связывание ок-
сида SiO2 в ортосиликат, а оксида Fe2O3 – 
в феррит кальция. По содержанию SiO2 
и Fe2O3 в отходах флотации расчетное 
количество новообразований при синте-
зе должно быть следующим: 2СаО.SiO2 – 
66,58 %, 2СаО.Fe2O3 – 25,84 %, СаОсвоб – не 
более 1 %.

Обжиг смесей проводили при темпе-
ратурах 1000 и 1050 °С, в течение 0,5 и 1,0 
часа (во избежание образования крупно-
кристаллического СаО), после чего продукт 
подвергался рентгенофазовому (рис. 3) 
и химическому анализу.

Результаты рентгенофазового анализа 
(рис. 3) свидетельствуют о высокой реак-
ционной способности кварца и оксидов 
железа при обжиге с карбонатом кальция. 
Сравнивая дифракционные максимумы, ха-
рактерные для кварца – 4,27; 3,35; 2,28 Ǻ, 
видно: основной пик 3,35 Ǻ (I–100) Ǻ зна-
чительно уменьшился, а у 4,27 и 2,28 Ǻ по 
отношению к основному интенсивность 
составляет 6,5 и 9,3. Что касается гематита, 
то его дифракционные максимумы отсут-
ствуют, то есть Fe2O3 полностью находится 
в продукте обжига в связанном состоянии. 
Полностью исключены в составе продук-
та обжига слоистые силикаты (биотит, му-
сковит, хлорит), при разложении которых 
образовавшиеся оксиды полностью вошли 
в состав новообразований. На рентгено-
грамме присутствуют четкие дифракцион-
ные максимумы 2,788; 2,751; 2,191 Ǻ, что 
свидетельствует об образовании в процессе 
обжига β-модификации 2СаО.SiO2. Появи-
лись пики 2,7223; 2,6866; 2,085; 1,987 Ǻ, 
которые относятся к двухкальциевому 
ферриту 2СаО.Fe2O3, и 2,614; 1,822 Ǻ – это 
СаО.Fe2O3, количество которого в связи 
с интенсивностью пиков в сравнении с пи-
ками 2СаО.Fe2O3 значительно меньше. Но 
в продукте обжига присутствует СаО в сво-
бодном состоянии (d 2,411 и 1,704 Ǻ), что 
может быть объяснено наличием кварца 
(SiО2своб.) и присутствием некоторого коли-
чества низкоосновного СаО.Fe2O3.

Сравнивая фазовый состав продукта об-
жига, полученного при температурах 1000 
и 1050 °С, видно: количество двухкальци-
евого силиката, ферритов кальция увели-
чивается при повышении температуры, 
а СаОсвоб. и SiО2своб. уменьшается. двухкаль-
циевый силикат 2СаО.SiO2 находится толь-
ко в виде β-модификации, λ-модификация 
отсутствует, что обеспечивается наличием 
в составе отходов флотации хвостов мокрой 

магнитной сепарации модифицирующих 
примесей.

Содержание СаОсвоб. в продукте обжига, 
определенного этил-глицератным и саха-
ратным методами (табл. 2), соответствует 
данным рентгенофазового анализа. 

Активность полученного продукта оце-
нивали по прочности при сжатии образцов 
пластичной консистенции, изготовленных 
из смеси – продукт обжига + кварцевый 
песок, после твердения в условиях авто-
клавной обработки при давлении насы-
щенного пара 0,8 МПа по режиму 2–6–2 
и в пропарочной камере в течение 6 часов. 
Количество вводимого тонкоизмельченного 
(Sудел. ~ 250 м2/кг) кварцевого песка опреде-
лено по содержанию СаОсвоб. в продукте об-
жига с учетом образования при гидратации 
и твердении низкоосновных гидросилика-
тов кальция состава 0,8СаО.SiO2

.nH2O. Ко-
личество добавляемой воды рассчитывали 
с учетом гидратации СаО, испарения и для 
создания теста пластичной консистенции. 
Результаты физико-механических испыта-
ний приведены в табл. 2, анализ которых 
свидетельствует о достаточно высокой ак-
тивности, особенно при твердении в авто-
клавных условиях. Прочность при сжатии 
могла быть выше, если бы образцы были 
приготовлены методом полусухого прессо-
вания и при более длительном твердении, 
поскольку в гидратируемых образцах еще 
присутствует, хотя и в небольшом количе-
стве, Са(ОН)2, находящийся в свободном со-
стоянии (от 0,5 до 1,8 %). Пониженная проч-
ность образцов после пропаривания может 
быть объяснена замедленными процессами 
гидратации и твердения β-модификации 
2СаО.SiO2. 

В гидротермальных условиях проис-
ходят процессы растворения, гидратации 
минералов вяжущего, взаимодействия 
компонентов смеси с образованием гидро-
силикатов, гидроалюминатов, гидроферри-
тов кальция. Результаты рентгенофазового 
анализа свидетельствуют о присутствии 
гидросиликатов кальция различной основ-
ности, причем преобладающей фазой яв-
ляется гидрат α-С2S (d 4,26; 3,93; 2,88 Ǻ), 
низкоосновных гидросиликатов кальция 
типа СSH (Ι) (d 3,043; 2,80 Ǻ) и тобермо-
рита (d 11,3; 3,043; 2,80 Ǻ). В продукте ги-
дратации обнаружены также гидроферрит 
кальция 3СаО.Fe2O3

.6Н2О (d 5,356; 2,067; 
1,78 Ǻ), алюможелезистые гидрограна-
ты со значительным содержанием Fe2O3  
(d 2,718; 2,80 Ǻ) (рис. 4). дифракционные 
максимумы, характерные для кварца, при-
сутствуют, что свидетельствует о его ча-
стичном связывании SiO2 в гидросиликаты 
и гидрогранаты. 
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Рис. 3. Рентгенограммы продукта обжига смеси карбонатного компонента с отходами 
флотации хвостов мокрой магнитной сепарации: 1 – обжиг при 1000 °С; 2 – обжиг при 1050 °С 

таблица 2
Результаты химического анализа и активности продукта обжига смеси СаСО3  

и отходы флотации хвостов ММС

Температура 
обжига,  °С

Содержание СаОсвоб., %, определенное 
по методу

Прочность при сжатии, МПа, / содержание 
Са(ОН)2своб. после твердения

этил-глицерат сахаратный в автоклаве при пропаривании

1000 13,5 12,6 35,8/1,8 22,5/2,5

1050 9,9 9,8 41,9/0,5 29,0/2,0



3482

 FUNDAMENTAL RESEARCH    № 2, 2015 

 TECHNICAL SCIENCES 

Рис. 4. Рентгенограмма гидратированного продукта обжига (tобж. = 1050 °С)

Наличие гидросиликатов различной ос-
новности обеспечивает достаточно высокую 
прочность и устойчивость структуры к ат-
мосферным воздействиям, а присутствие 
гидратных железистых и алюможелези-
стых силикатов также способствует уплот-
нению и упрочнению структуры. Причем 
низкоосновные гидросиликаты, обладая во-
локнистой структурой, армируют изделия, 
предопределяют повышенную прочность 
при изгибе, что расширит области исполь-
зования вяжущего, в том числе, возможно, 
и при получении теплоэффективных компо-
зиционных материалов.

Следовательно, отходы ГОКов – отхо-
ды флотации хвостов мокрой магнитной 
сепарации можно использовать в качестве 
корректирующего компонента низкообжи-
гового известково-белитового вяжущего 
гидротермального твердения, достаточно 
высокоактивного.
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