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Модификация структуры цементных композитов. Исследования
эксплуатационных свойств для стандартизации строительных смесей с добавкой

сталеплавильного шлака

Аннотация: В целях стандартизации композитных материалов, разработки НТД
для цементных композитов с добавками сталеплавильных шлаков, обеспечивающих
технологическую и техническую эффективность смесей, необходимо проведение исследований
по изучению фазового состава и свойств цементных смесей.

Применение отходов металлургического производства для изготовления строительных
материалов - важное направление рационального использования ценного вторичного сырья,
прошедшего высокотемпературную обработку.

Путем проведения XRD исследований изучены микроструктура и свойства образцов
цементных композиций с содержанием 5% ферритного сталеплавильного шлака 3-х,
7-и, 28-и суток схватывания, определены фазовые составы исследуемых образцов с
указанием процентного содержания вкладов и параметров кристаллической решетки для
применения оптимальной дозы ферритного сталеплавильного шлака в соединении с цементной
строительной смесью.

Полученные результаты испытаний позволяют использовать новую строительную смесь
с оптимальной дозировкой шлака 5% в строительной индустрии с учетом экономии
цемента, решения вопросов по утилизации металлургических отходов промышленности и
стандартизации новых строительных материалов.

Ключевые слова:: фазовый состав, цементные смеси, ферритные отходы,
сталеплавильный шлак, ремонтные смеси.

DOI: https://doi.org/10.32523/2616-68-36-2020-130-1-30-36

Введение. В настоящее время проблемы накопления, транспортирования, малоизученности
отходов, отсутствие технических, экономических, организационных механизмов,
обеспечивающих вовлечение вторичного сырья в производство для металлургической
промышленности являются весьма актуальными [1]. Решение указанных проблем в черной и
цветной металлургии будет способствовать широкому внедрению многотоннажных отвальных
твердых отходов обогатительного производства в качестве строительных материалов для
закладки выработанного пространства шахт, дорожных покрытий, стеновых материалов и
т.д. вместо специально добываемых минеральных ресурсов [2,4].

Создание безотходных технологий требует соблюдения основных принципов: принципа
системности, учитывающего помимо производственной деятельности и природную среду;
принципа комплексности, принципа гармонированной системы организации работы [3].
Применение принципа системности P-D-C-A в соответствии с требованиями стандарта качества
ИСО 9001 благоприятно влияет на конечный результат продукции и способствует повышению
эффективности системы менеджмента качества организации в целом [5].
Цели. Идея научной разработки - исследование влияния сталеплавильного шлака

Казахстанского Темиртауского металлургического комбината на физико-механические
свойства цементного раствора, на его рентгеноскопию в период гидратации и определение
оптимума шлака.
Подготовка материалов, образцов и тестирование
Согласно ГОСТ 310.4—81 заформованы образцы в форме балочки размером 160 мм длиной,

40 мм шириной, 40 мм высотой. Сталеплавильный шлак измельчан до размера с точностью
помола до 80 мкм, проходящего через лабораторное сито №008 (Рисунок 1). Согласно ГОСТ
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10178—85 шлак добавляли к цементу в процентности 1%, 2%, 5%, 8%, 10%, 12% от веса сухого
портландцемента I 42.5H М500 (HeidelbergCement) Бухтарминского цементного завода.

Рисунок 1 – Измельченный сталеплавильный шлак для применения в цементном производстве

В целях исследования физико-механических свойств цементного композита с содержанием
шлака разной процентности образцы миксовой смеси испытывали на изгиб и сжатие в 3-х,7-и и
28-суточном возрасте (Таблица 1). Согласно ГОСТ 310.4 расплыв конус определен в пределах
106-115 мм для нормальной консистенции цементного раствора для дальнейших испытаний.

Таблица 1 – Физико-механические свойства обычного цементного раствора и миксовых смесей со шлаком

№ Образцы
цементной и
миксовой смей

R сжатия через, сут, МПа
3 7 28

R сжатие R изгиб R сжатие R изгиб R сжатие Rизгиб
1 ЦЕМ I 42.5H М500 22.9 4.1 35.4 6.9 50.6 8.2
2 ЦЕМ I 42.5H М500

+1% шлак
33.2 4.0 37.3 7.2 45.6 8.0

3 ЦЕМ I 42.5H М500
+3% шлак

35.3 5.1 40.3 10.02 46.8 8.5

4 ЦЕМ I 42.5H М500
+ 5% шлак

36.4 5.4 38.3 7.2 55.40 8.4

5 ЦЕМ I 42.5H М500
+ 8% шлак

42.8 5.5 42.6 6.4 24.0 7.7

6 ЦЕМ I 42.5H М500
+ 10% шлак

33.8 5.7 25.1 6.0 20.6 6.9

7 ЦЕМ I 42.5H М500
+ 15% шлак

13.6 4.0 20.4 7.5 13.9 6.0

На рисунке 2 (а,б) показаны испытания образцов-балочек на изгиб и сжатие. Для проведения
испытаний готовилось по 9 тестируемых образцов на каждый вид цементной смеси с целью
определения среднего значения. ГОСТ 310.4-81 описывает процедуру приготовления смеси и
порядок проведения испытаний.
Методика исследования и результаты
В результатате проведенных исследований выявлены оптимальные составы цементных

композиций. Добавка 5% сталеплавильного шлака благоприятно влияет на физико-
механические показатели цементного раствора, что определяет перспективу применения
ферритных отходов в сочетании с цементом с дальнейшей стандартизацией показателей
качества нового композита.

Исследованию подвергли образцы, имеющие наивысшее среднее значение прочности на
сжатие и изгиб с содержанием 5% сталеплавильного шлака 3-х, 7-и, 28-и суток твердения.

Рентгенодифрактометрическим методом проведен X-Ray анализ образцов на оборудовании
D8 ADVANCE ECO (Bruker, Германия) с излучением CuKα . Для определения
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а) изгиб б) сжатие

Рисунок 2 – Испытания образцов-балочек размерами 160х40х40 мм на изгиб и сжатие

минералогической структуры и исследования значимых фазовых пиков оксидов, гидратов,
гидросиликатов кальция применили ПО BrukerAXSDIFFRAC.EVAv.4.2.,которые представлены
на дифрактограммах риунка 3.

Рисунок 3 – Рентгеновская дифрактограмма исследуемых образцов: 1- образец №1; 2 – образец №2; 3 – образец №3е

Как видно из представленных данных, исследуемые образцы представляют собой
поликристаллические структуры с низкой степенью кристалличности (уширенные
малоинтенсивные пики) и большой концентрацией дефектов в структуре, о чем
свидетельствует асимметричная форма дифракционных пиков. Асимметричная и уширенная
форма дифракционных пиков свидетельствует о наличии в структуре большой концентрации
деформаций кристаллической решетки, что может быть обусловлено твердыми растворами
замещения или внедрения, а также наличием большого содержания примесных фаз разной
плотности. Определение фазового состояния в структуре было проведено с применением
метода Ритвельда. В таблицах 2-5 представлены данные по фазовому составу исследуемых
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образцов с указанием процентного содержания вкладов и параметров кристаллической
решетки. Определение объемной доли вклада фаз проводилось с помощью уравнения (1):

Vadmixture =
RIphase

Iadmixture +RIphase
, (1)

Iphase - средняя интегральная интенсивность основной фазы дифракционной линии, Iadmixture

– средняя интегральная интенсивность дополнительной фазы, R – структурный коэффициент,
равный 1.45.

Таблица 2 – Данные фазового состава Образца №1

Фаза Тип
структуры

Пространс-
твенная
группа

Параметры
кристалли-
ческой
решетки,
Å

Объем
решетки,
Å3

№
карточки
базы
данных
PDF2

Содер-
жание
фазы,
%

Ca2((Fe0,654Al1,346)O5–
Brownmillerite

Orthorhom-
bic

I2mb(46) a=5.29910,
b=14.44340,
c=5.50990

421.71 PDF –
01-074-
3675

37.5

Ca4Al6(SiO)6(SO4,
CO3) – Silvialite

Tetragonal I4/m(87) a=12.26000,
c=7.61000,
z=2

1143.84 PDF –
00-002-
0405

17.2

Ca12AL14O33-Mayenite Cubic I-43d(220) a=11.98200,
z=2

1720.24 PDF –
00-009-
0413

34.1

CaO2–Calcium Peroxide Tetragonal I4/mmm(139) a=3.54000,
c=5.91,
z=2

74.06 PDF –
00-003-
0865

11.2

Таблица 3 – Данные фазового состава Образца №2

Фаза Тип
структуры

Пространс-
твенная
группа

Параметры
кристалли-
ческой
решетки,
Å

Объем
решетки,
Å3

№
карточки
базы
данных
PDF2

Содер-
жание
фазы,
%

Ca2((Fe0,654Al1,346)O5–
Brownmillerite

Orthorhom-
bic

I2mb(46) a=5.21628,
b=14.30197,
c=5.48614

409.28 PDF –
01-074-
3675

60

Ca4Al6(SiO)6(SO4,CO3)
– Silvialite

Tetragonal I4/m(87) a=12.17347,
c=7.70117,

1141.26 PDF –
00-002-
0405

16.4

Ca12AL14O33-Mayenite Cubic I-43d(220) a=12.05258, 1750.81 PDF –
00-009-
0413

13.1

CaO2–Calcium Peroxide Tetragonal I4/mmm(139) a=3.55247,
c=5.86371

74.00 PDF –
00-003-
0865

10.5

Как видно из представленных данных исследуемых образцы представляют собой смесь
четырех фаз с преобладанием фазы Ca2((Fe0,654Al1,346)O5.
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Таблица 4 – Данные фазового состава Образца №3

Фаза Тип
структуры

Пространс-
твенная
группа

Параметры
кристалли-
ческой
решетки,
Å

Объем
решетки,
Å3

№
карточки
базы
данных
PDF2

Содер-
жание
фазы,
%

Ca2((Fe0,654Al1,346)O5–
Brownmillerite

Orthorhom-
bic

I2mb(46) a=5.22236,
b=14.23747,
c=5.52164

410.55 PDF –
01-074-
3675

60.3

Ca4Al6(SiO)6(SO4,CO3)
– Silvialite

Tetragonal I4/m(87) a=12.03991,
c=7.67852,

1113.07 PDF –
00-002-
0405

17.9

Ca12AL14O33-Mayenite Cubic I-43d(220) a=11.93205, 1698.81 PDF –
00-009-
0413

15.2

CaO2–Calcium Peroxide Tetragonal I4/mmm(139) a=3.55247,
c=5.86371.

74.00 PDF –
00-003-
0865

6.6

Таблица 5 – Результаты измерения плотности и интегральной пористости исследуемых образцов.

Фаза Плотность материала, г/см3 Пористость материала, %
Образец №1 №2 №3 №1 №2 №3
Ca2((Fe0,654Al1,346)O5–
Brownmillerite

3.669 3.781 3.768 0.023 3.012 2.693

Ca4Al6(SiO)6(SO4,CO3)
– Silvialite

2.818 2.824 2.895 2.846 3.079 5.689

Ca12AL14O33-Mayenite 2.676 2.630 2.711 0.001 1.747 1.259
CaO2–Calcium Peroxide 3.232 3.234 3.234 0.011 0.069 0.069

Заключение. По результатам исследований установлено, что наилучшие показатели
прочности характерны для строительных смесей, содержащих 5% ферритного
сталеплавильного шлака. Проведенные исследования подтверждают, что оптимум с
дозировкой 5% сталеплавильного шлака устойчив как эффективная добавка к цементу
в строительном производстве. Применение таких побочных отходов металлургии, как
сталеплавильный шлак позволит решить проблемы с потреблением энергии, утилизацией
шлаков, экономией цемента с целью рационального использования сырьевых ресурсов.
Фазовый анализ гидратации тестируемых образцов был проведен посредством метода
Ритвельда. Продукты гидратации цементного композита с 5% дозировкой шлака в
разные периоды твердения показали основные пики четырех фаз с преобладанием
браунмиллерита Ca 2 ((Fe 0 , 654 Al 1,346 )O 5 . Браунмиллерит ассоциирует с основными
важными минералогическими структурами кальцита, эттрингита, волластонита, ларнита,
дженнита, портландита, которые влияют на прочность цементного камня.
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Цемент композиттерiнiң құрылымын өзгерту. Болаттан жасалғанқожын қосумен құрылыс қоспаларын
стандарттау бойынша өнiмдiлiгi

Аңдатпа. Цемент композиттерiнiң құрылымын өзгерту. Болаттан жасалған қожын қосумен құрылыс
қоспаларын стандарттау бойынша өнiмдiлiгi қоспалардың технологиялық және техникалық тиiмдiлiгiн қамтамасыз ететiн
композиттiк материалдарды стандарттау, болат балқыту шлактары қосылған цемент композиттерi үшiн НТҚ әзiрлеу
мақсатында цемент қоспаларының фазалық құрамы мен қасиеттерiн зерттеу бойынша зерттеулер жүргiзу қажет.

Құрылыс материалдарын дайындау үшiн металлургиялық өндiрiс қалдықтарын қолдану- жоғары температуралы
өңдеуден өткен бағалы қайталама шикiзатты ұтымды пайдаланудың маңызды бағыты.

XRD зерттеулер жүргiзу жолымен құрамында 3, 7, 28 тәулiк ферриттi болат балқытатын қожы бар цемент
композициялары үлгiлерiнiң микроқұрылымдары мен қасиеттерi зерттелдi, салымдардың пайыздық құрамы және
цемент құрылыс қоспасымен қосылыста ферриттi болат балқытатын қождың оңтайлы дозасын қолдану үшiн кристалды
торлардың параметрлерi көрсетiлген зерттелетiн үлгiлердiң фазалық құрамы анықталды.

Алынған сынақ нәтижелерi цементтi үнемдеудi, өнеркәсiптiң металлургиялық қалдықтарын кәдеге жарату және
жаңа құрылыс материалдарын стандарттау жөнiндегi мәселелердi шешудi ескере отырып, құрылыс индустриясында
5% шлактың оңтайлы мөлшерлемесiмен жаңа құрылыс қоспасын пайдалануға мүмкiндiк бередi.

Түйiндi сөздер. фазалық құрам, цемент құрамы, ферриттi қалдықтар, болат құю қожы, жөндеу қоспалары.
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Modification of the structure of cement composites. Research of operational properties for standardization of
building mixes with the addition of steelmaking slag

Abstract. For standardization of composite materials, development of NTD for cement composites with additives of steel-
making slag, providing technological and technical efficiency of mixtures, it is necessary to conduct research on the phase
composition and properties of cement mixtures.

The use of metallurgical waste for the production of building materials is an important direction for the rational use of
valuable secondary raw materials that have undergone high-temperature processing.

By carrying out XRD studies investigated the microstructure and properties of samples of cement compositions containing
5% ferrous steel slag 3, 7, 28 days of hardened, the phase compositions of the investigated samples with percentage of contents
deposits and lattice parameters for the application of optimum dose of ferrous steel slag in combination with cement construction
mixture.

The obtained test results allow us to use a new construction mix with an optimal dosage of 5% slag in the construction
industry, taking into account the savings of cement, solving issues of recycling of metallurgical waste in the industry and
standardization of new construction materials.

Keywords. phase composition, cement compositions, ferritic waste, steelmaking slag, repair mixtures
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