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Резюме. Цель. Одним из перспективных направлений использования шлакового сы-
рья в строительной индустрии является повышение его структурной нестабильности и ак-
тивности с помощью механохимии. Статья посвящена изучению комбинированной актива-
ции выпускаемого (свежего) шлака сталеплавильного производства с целью создания эф-
фективной технологии получения бесцементного шлакового вяжущего. Метод. В качестве 
сырья использовались сталеплавильные шлаки – энергонасыщеные крупнотоннажные отхо-
ды Западно-Сибирского металлургического комбината (г. Новокузнецк). В качестве актива-
торов – отходы угольной промышленности шахты «Абашевская» (г. Новокузнецк): горелые 
породы с терриконика и шламы, полученные нейтрализацией известью электролитов отра-
ботанных кислотных аккумуляторов, аккумуляторных батарей промышленного транспорта. 
Изучение термогравиметрических кривых сырьевых компонентов: «сталеплавильный шлак» 
и «горелая порода» до обработки показало характерные особенности и присущие для них 
экзотермические и эндотермические эффекты. Результат. Установлено влияние добавок-
активаторов на физико-химические процессы при механохимической активации сталепла-
вильного шлака и основные структурообразующие факторы. Вывод. Создание композици-
онных вяжущих с использованием сталеплавильного шлака на сегодняшний день актуально 
в составе масштабной задачи строительно-технологической утилизации техногенных обра-
зований.  
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Abstract. Objective. One of the promising areas for the use of slag raw materials in the 
construction industry is to increase its structural instability and activity with the help of mechano-
chemistry. The article is devoted to the study of the combined activation of the produced (fresh) 
slag of steelmaking production in order to create an effective technology for obtaining cementless 
slag binder. Method. Steel slags were used as raw materials - energy-saturated large-tonnage waste 
of the West Siberian Metallurgical Plant (Novokuznetsk). As an activator waste from the coal in-
dustry of the «Abashevskaya» mine (Novokuznetsk): burnt rocks from waste heaps and sludge, ob-
tained by lime neutralization of electrolytes of spent acid batteries, industrial transport batteries. 
The study of thermogravimetric curves of raw materials: "steel slag" and "burnt rock" before pro-
cessing showed the characteristic features and their inherent exothermic and endothermic effects. 

193



 Вестник Дагестанского государственного технического университета. Технические науки. Том 51, №1, 2024 
Herald of  Daghestan State Technical University. Technical Sciences. Vol.51, No.1, 2024 

http://vestnik.dgtu.ru/ ISSN (Print) 2073-6185 ISSN (On-line) 2542-095Х 

The effect of additives-activators on the physical and chemical processes during the mechanochem-
ical activation of steel-smelting slag has been established and main structure-forming factors.                
Result. Based on the used mechanically activated slag raw materials, a cementless binder of a ma-
trix structure was obtained. Conclusion. The creation of composite binders using steel-smelting 
slag is relevant today as part of a large-scale task of construction and technological utilization of 
technogenic formations. 

Keywords: slag raw materials, mechanochemical activation, derivatogram, cementless 
binder, matrix structure. 

For citation: E.V. Korneeva. Mechanochemical activation of steelmaking slag to obtain          
a cementless composite binder. Herald of Daghestan State Technical University. Technical Scienc-
es. 2024; 51(1):193-199. DOI:10.21822/2073-6185-2024-51-1-193-199               

Введение. В последние годы большое внимание уделяется разработке эффективных 
технологических процессов рациональной переработки шлакового сырья, одним из которых 
является механохимическая активация [1,2].  

Метод механохимических воздействий с применением современных мельниц-
активаторов является перспективным направлением для создания новых высокоэффектив-
ных и экологически чистых технологий в неорганическом синтезе для получения вяжущих 
материалов. Для эффективного его использования необходимы знания о механизмах физи-
ческих и химических процессов, происходящих в механохимических реакторах. Известны 
примеры использования механической активации для получения вяжущих материалов [3-
11]. 

При обработке материалов в аппаратах - активаторах, их активность повышается за 
счет создания высокой концентрация энергии в помольной камере и значительной энергии 
взаимодействия мелющего тела с частицами измельчаемого материала. Изменение кристал-
лической структуры с помощью механохимии повышает активность измельчаемого сырья: 
увеличивается число коагуляционных контактов разнородных частиц, ускоряется образова-
ние продуктов гидратации, повышается пластическая прочность твердеющей смеси [12]. 

Постановка задачи. Среди техногенного промышленного сырья, требующего ком-
плексного подхода к использованию в технологиях создания различной строительной про-
дукции сталеплавильные шлаки занимают особое место по сложности состава и структур-
ным особенностям. Эти шлаки имеют микропорфированную структуру, состоящую из двух-
кальциевого силиката, алюмосиликата, монтичеллита, периклаза, и других минералов. Хи-
мический состав электросталеплавильного шлака Западно-Сибирского металлургического 
комбината города Новокузнецка Кемеровской области приведен в табл. 1.  

Таблица 1. Химический состав электросталеплавильного шлака 
Table 1. Chemical composition of electric furnace slag 
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Mass 
fraction 

26,63 5,33 - 0,95 0,37 55,55 0,71 9,68 - - - 1,41 0,03 0,05 

По химическому составу эти шлаки основные. Основность электросталеплавильных 
шлаков первичных — 1,6 - 2,4; конечных — 1,7 - 3,0. При выборе добавки-активатора для 
проектирования вяжущей смеси рассматривались различные «кислые» крупнотоннажные 
отходы промышленных предприятий Кузбасса: микрокремнезём (ультрадисперсный отход 
производства кристаллического кремния), каменноугольная зола (ультрадисперсный отход 
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ТЭС) и горелая порода шахтных отвалов. Все перечисленные техногенные продукты спо-
собны повысить активность шлака [13, 14]. 

Методы исследования. Выбор горелой породы, как компонента вяжущего, был обу-
словлен не только повышенной физико-химической активностью [15, 16], но и экономиче-
ской целесообразностью ее переработки и использования, так как в настоящее время утили-
зация горелых пород, скопившихся в огромных объемах на территории угледобывающих 
предприятий региона, является актуальной. В местах размещения терриконов происходит 
изменение ландшафта, а в теле терриконов замедляются процессы почвообразования. Явля-
ясь эффективным сырьём для производства различных строительных материалов, горелые 
породы могут быть применены в качестве кремнезёмистой составляющей вяжущего. Горе-
лая порода входит в группу гидравлических веществ глинитного характера и по содержанию 
доломитов, известняков и глинистых примесей схожа с золой [17, 18]. Химический анализ 
горелых пород терриконика шахты «Абашевская» показал, что они относятся к группе «уль-
тракислых», поскольку содержат повышенное количество SiO2 и Al2O3, Косн. = 0,1 (табл. 2).  

Таблица 2. Химический состав горелых пород 
Table 2. Chemical composition of burnt rocks 

Наименование 
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of oxides 

   
S

iO
2 

A
l 2

O
3 

F
e 2

O
3 

F
eO

 

M
nO

 

C
aO

 

в 
т.

ч.
 

С
аО

св
об

. 

M
gO

 

T
iO

2 

S
O

3 

P
2O

5 

K
2O

+
 N

a 2
O

 

Массовая доля, 
% Mass fraction 49,18 17,62 6,52 1,66 0,24 3,79 0,65 7,61 0,81 1,27 0,07 11,23

Для использования в качестве среды для диспергирования использован шлам, полу-
ченный нейтрализацией известью электролита отработанных тяговых кислотных аккумуля-
торов электродвигателей специальных видов транспорта предприятия: электровозов, элек-
трокар, автопогрузчиков, электротягачей и бульдозеров с плотностью 1,15 - 1,30 г/см3, со-
держащие 26-31% сульфат-ионов. 

Шлам представляет собой обводненный гель, обладающий высокой пластичностью и 
имеет в своем составе легкорастворимую соль амфотерного металла - свинца с серной кис-
лотой, чем объясняется наличие в нём сульфатов этого металла.  Переработка сырьевых 
компонентов проводилось с использованием дезинтегратора мокрого помола ГОРИЗОНТ-
3000 МК-ВА (частота вращения – 3000 об/мин). 

Для объяснения фазовых трансформаций механоактивированной системы были изу-
чены термогравиметрические кривые сырьевых компонентов: «сталеплавильный шлак» и 
«горелая порода» до обработки, для выявления характерных особенностей и присущих для 
них экзотермических и эндотермических эффектов. На рис. 1 представлен дифференциаль-
ный термогравиметрический анализ сталеплавильного шлака.  

      Рис. 1. ДТА сталеплавильного шлака до обработки 
Fig. 1. DTA of steelmaking slag before processing 
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Дериватограмма шлака характеризуется наличием на фоне эндотермических эффек-
тов (218°, 308°, 418°, 730° и 937°С) экзотермических пиков при температурах 702° и 900°С. 
При температуре 218°С происходит удаление влаги из шлака. В интервале температур 700-
900°С отмечается переход одной модификации кальциооливина (Ca2SiO4): при температуре 
730°С нестабилизированная фаза γ-Ca2SiO4 переходит в β´-Ca2SiO4, при дальнейшем увели-
чении температуры (≈900°С) β´-Ca2SiO4 переходит в силикатную фазу β-Ca2SiO4. Каль-
циооливин Ca2SiO4 (силикат дикальция) основной компонент минерала белита, является 
стабильным, и образовался из реакционноспособного CaO и SiO2 при 300°C. Нестабилизи-
рованная фаза γ-Ca2SiO4 не гидратируется, и при производстве вяжущих не используется. 
Однако при повышении температуры нестабилизированная фаза γ-Ca2SiO4 прошла через не-
сколько полиморфных состояний с образованием моноклинной силикатной фазы β-Ca2SiO4. 
Дифференциальный термогравиметрический анализ горелых пород (рис.2) позволил не 
только установить ее термическую инертность (полноту прошедшего самообжига), но и 
уточнить минералогический состав.  

Рис. 2. ДТА горелой породы до обработки 
Fig. 2. DTA of burnt rock before processing 

На дериватограмме горелой породы видны несколько эндотермических эффектов. 
Первый при температуре от 110-120° С до 180°С соответствует удалению адсорбционной 
влаги из породы. Максимум испарения при 143°С. При температуре 255°С отмечается раз-
ложение тонкодисперсного гетита (FeOOH), содержащегося в виде включений в кристаллах 
кварца. В интервале температур 500-800°С идет разложение карбонатов сидерита и доломи-
та, о чем свидетельствуют изменения на кривой изменения массы. 

Доломит - двойная углекислая соль кальция и магния, один из главных минералов, 
слагающих карбонатные породы. Кристаллическая структура железистой минеральной при-
меси - сидерит среди карбонатов отличается высокой плотностью и твердостью. Подверга-
ясь термической диссоциации, частично взаимодействует с глинистой частью породы.  

Обсуждение результатов. Показателем активности вяжущего является дефектность 
структуры его минералов. Поэтому механохимическая активация шлака позволяет за счет 
накопления на поверхности частиц различного рода дефектов изменить его химическую ак-
тивность. В процессе механохимической активации смеси возможен синтез минералов, об-
ладающих гидратационной активностью. 

Смещение пиков экзо- и эндотермических эффектов в сторону более высоких темпе-
ратур зафиксированное на термограмме вяжущего (рис. 3) говорит о том, что механохими-
ческая активация смеси способствовала упрочнению его структуры. Такие эффекты обнару-
живаются на гравиметрической кривой, где отмечены большие потери массы по сравнению 
с кривыми сырьевых компонентов. Дериватограмма вяжущего позволила установить нали-
чие гидратных новообразований (эндотермический эффект при 138,97-161,120С): ступенча-
тая дегидратация гидрата сульфата кальция (CaSO4×2H2O) до полугидрата (CaSO4×0,5H2O). 
Отмечено также проявление эндотермического эффекта при 275,720С, который отражает эн-
дотермическую реакцию их обезвоживания и дегидратацию полугидрата (CaSO4×0,5H2O) до 
ангидрита (CaSO4). 
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Рис. 3. ДТА вяжущего 
Fig. 3. DTA binder 

Ступенчатая дегидратация гидрата сульфата кальция свидетельствует об изменениях 
в решетке. В результате термического превращения двуводного гипса в полугидрат кристал-
лическая решетка перестраивается. При удалении молекул воды происходит разрыв связей 
ионов Ca2+ и Ca2- с молекулами H2O что подтверждает потеря массы, обусловленная дегид-
ратацией. Общая потеря массы составила 17,4% что свидетельствует о значительном содер-
жании воды в структуре материала и изменение потери массы в ходе эндотермических реак-
ций. При удалении воды из двугидрата CaSO4 в капельно-жидком состоянии образовался α-
CaSO4×2H2O. Вяжущие на основе α-полугидрата CaSO4 имеют малую водопотребность, 
медленнее гидратируются, характеризуются малой пористостью и повышенными значения-
ми прочностных свойств. 

В интервале 421,43-758,350С отмечена дегидратация эттрингита, до десульфатизации 
при 11320С. Фазы гидрата сульфата кальция и эттрингита содержат значительное количе-
ство кристаллизационной H2O – (20,91%) и (45,91%) – соответственно, а так как кристалли-
зационная H2O удаляется при строго определенных температурах, с помощью комплексного 
термического анализа в исследуемых образцах вяжущего определено содержание гидрата 
сульфата кальция и эттрингита. 

Расчетные значения по данным ДТА составляют: гипс – 44,1%; эттрингит – 9,2%. Пе-
ресчет химического анализа на минеральный состав по потерям массы при прокаливании 
(Ппп) дает следующие значения: гипс – 52,6%; эттрингит – 8,0%.Химический анализ шлако-
вого вяжущего представлен в табл. 3. 

Таблица 3. Химический состав шлакового вяжущего 
Table 3. Chemical composition of slag binder 

Наименование 
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Name of oxides 
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10,79 23,69 5,69 0,61 0,74 37,80 6,31 0,36 0,76 13,25 

Установлено, что вяжущие свойства механоактивированного композиционного со-
става на основе сталеплавильного сырья обусловлены присутствием новообразований сили-
катов кальция: высоким содержанием гидрата сульфата кальция (CaSO4×2H2O до 60%); гид-
росульфоалюмината кальция и ортосиликата кальция ((Ca6Al2(SO4)3(OH)12×26H2O и Ca2SiO4 
10-15%); а также минералов кварца и оксида магния (SiO2, MgO 3-5%). 

Бесцементное композиционное вяжушее на основе механоактивированных шлаков 
сталеплавильного производства имеет матричную микроструктуру, дисперсионная среда 
которой состоит из плотных мелкозернистых масс гидрата сульфата кальция. Твердая дис-
персная фаза образована пластинчатыми кристаллами кварца и оксида магния, и трубчаты-
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ми кристаллами ортосиликата кальция. Переходный межфазный слой сформирован из 
структурированных зерен гидросульфоалюмината кальция [19].         

Вывод. Обоснована целесообразность механохимической активации низкоактивного 
шлакового сырья и влияние добавок-активаторов на повышение его структурной нестабиль-
ности и активности. В качестве добавок-активаторов, использованы отходы угольной про-
мышленности шахты «Абашевская» - горелые породы с терриконика и шламы, полученные 
нейтрализацией известью электролитов отработанных кислотных аккумуляторов: электро-
возов, электрокар, автопогрузчиков, электротягачей и бульдозеров автотранспорта предпри-
ятия. Определены фазовые трансформации оксидных систем и основные структурообразу-
ющие факторы при формировании матричной структуры вяжущего.  
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