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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ФЕРРИТНО-КАЛЬЦИЕВОГО ШЛАКА 
В КАЧЕСТВЕ ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩЕГО КОМПОНЕНТА  
ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ  
ПОРТЛАНДЦЕМЕНТНОГО КЛИНКЕРА 

Проведены исследования с целью определения возможности использования в цемент-
ной промышленности ферритно-кальциевого шлака. 

Методами химических анализов была выявлена нестабильность состава ферритно-
кальциевых шлаков. 

Обжиги опытных и контрольных сырьевых смесей проходили при близких температу-
рах без ухудшения процесса клинкерообразования сырьевых смесей, содержащих фер-
ритно-кальциевый шлак. 

Оценку качества клинкеров проводили в цементах, полученных помолом с вводом 4 % 
гипса до удельной поверхности 300 см2/г. 

Исследования позволили сделать вывод о принципиальной возможности использования 
ферритно-кальциевого шлака, полученного при комплексной переработке пиритного сы-
рья, в качестве корректирующего компонента сырьевой смеси при расходе его в 1,3–1,5 раза 
больше, чем пиритных огарков. 
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CALCIUM-FERRITIC SLAG AS IRON-BASED COMPONENT 
IN CEMENT CLINKER PRODUCTION 

The paper studies the possibility of using calcium-ferritic slag in the cement production. The 
chemical analysis shws the instability of the calcium-ferritic slag composition. Experimental and 
test raw mixtures are fired at similar temperatures without deterioration of the clinker formation 
process of raw mixtures containing calcium-ferritic slag. The quality evaluation of clinkers is 
performed for cements obtained by grinding with the addition of 4 % calcium sulfate up to a spe-
cific surface of 300 cm2/g. This paper shows the possibility of using the calcium-ferritic slag 
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obtained during the complex processing of pyrite as a correcting component of the raw mixture 
at its consumption 1.3–1.5 times higher than pyrite cinders. 
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Ресурсы пиритных огарков для цементной промышленности на предприя-
тиях, производящих серную кислоту, значительно уменьшатся за счет перевода 
ряда химических предприятий на производство серной кислоты из природной 
серы вместо серного колчедана, а также в связи с намечаемым складированием 
части пиритных огарков для последующей их комплексной переработки. 

Институтом НИИцемент проведены исследования с целью определения 
возможности использования в цементной промышленности ферритно-кальцие-
вого шлака, намечаемого к получению при переработке пиритных концентратов 
и огарков методом плавки в жидкой ванне. Исследования проводились на четы-
рех пробах шлаков, полученных при опытных и полупромышленных плавках. 
Методами химических анализов (табл. 1) была выявлена нестабильность состава 
ферритно-кальциевых шлаков и показано присутствие железа в закисной форме. 
Известно, что наличие в составе сырьевой смеси оксида железа (II) положи-
тельно сказывается на процессе клинкерообразования [1–6], поэтому можно 
было предположить, что возможно использование ферритно-кальциевых шлаков 
в цементной промышленности в качестве корректирующего компонента [7]. 

 
Таблица 1 

Химический состав ферритно-кальциевых шлаков 

Номер 
пробы 

Содержание оксидов, % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO FeS2 CaO MoO SO3 Na2O K2O 
1 9,80 2,00 5,38 58,91 − 19,84 2,32 0,48 Нет 0,05 
2 17,40 5,64 4,10 39,80 − 19,07 12,40 0,27 0,80 0,43 
3 18,60 3,70 4,14 49,85 2,70 13,08 4,78 2,77 − − 
4 32,60 5,52 11,65 39,87 − 3,35 2,18 2,75 0,30 0,70 

 
Согласно данным петрографического анализа, ферритно-кальциевые 

шлаки представляют собой целиком закристаллизованный материал, представ-
ленный крупными и среднезернистыми однородными кристаллами. Кристалли-
ческими фазами являются железосодержащие минералы типа магнистита, 
вюстита, магнезиоферрита, корольки металла и силикатная фаза. Доля железосо-
держащей фазы составляет 45–50 %, такое же количество и силикатной фазы, 
которая представлена в основном пироксеном диопсидового состава CaMgSi2O6. 
Пироксен кристаллизуется в промежутках между кристаллами железосержащей 
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фазы. Кристаллы диопсида вытянутые, планковидные, реже призматические, по-
чти ромбовидные. 

В пробе 2 обнаружено небольшое (2–3 %) количество периклаза, который 
представлен крупными скоплениями прозрачных, бесцветных зерен, в пробе 3 
присутствуют также сульфиды (2–4 %), которые, как правило, содержат вростки 
вюстита и имеют тесное срастание с магнетитом. В пробе 4 ферритно-кальциевый 
шлак, в отличие от других, закристаллизован крупно и неоднородно. Кристалли-
ческими фазами являются оливин (55–60 %), мелилит (25–30 %), сульфиды и маг-
нетит (7–10 %). Оливин наблюдается в виде крупных, до нескольких миллиметров, 
ромбовидных, угловатых пластинчатых или сильно вытянутых прозрачных, 
слегка окрашенных в зеленый цвет кристаллов. Судя по показателю преломления 
(> 1,780) – это фаялит Fe2SIО4 с небольшой примесью магния. Мелилиты являются 
второй по количеству фазой, по показателю преломления близкой к окерманиту 
Ca2MgSi2О7. Сульфиды представлены FeS, FeS2. Магнетит Fe3О4 присутствует 
в основном в виде прямоугольных или кубических кристаллов. 

Рентгенографический анализ образцов ферритно-кальциевых шлаков по-
казал, что их фазовый состав различен главным образом в отношении силикат-
ной части. Основной железистой фазой во всех случаях является вюстит (отра-
жения 2,15 и 1,51A), кроме него (в пробах 2 и 3) присутствуют оксид железа 
(III) в виде маггемита, гематита (отражения 2,53; I6A), в пробе 3 имеется также 
магнетит [8–10]. 

Силикатная часть данных шлаков также неоднородна: в пробе 1 присут-
ствует диопсид, в пробах 2 и 3 – монтичеллит, в пробе 4 – фаялит и форстерит. 
Таким образом, фазовый состав ферритно-кальциевых шлаков в существенной 
степени определяется технологией их получения и может влиять на процесс 
клинкерообразования. 

В связи с тем, что данные шлаки используются в качестве сырьевого ком-
понента при получении портландцементного клинкера, было интересно оце-
нить изменение их свойств в процессе нагрева. Дифференциально-термический 
анализ выявил наличие экзотермических эффектов при температуре 450–490 
и 645 °C, которые обусловлены ступенчатым окислением FeO до Fe2O3, что под-
тверждается возрастанием массы образца. В интервале температур 1220–1240 °С 
происходит частичная диссоциация Fe2O3 на FeO и О2. 

В качестве основных материалов для приготовления сырьевых смесей 
были использованы известняк и глина Подольского экспериментального це-
ментного завода [8]. В зависимости от содержания железа в ферритно-кальци-
евом шлаке его количество в сырьевых смесях по сравнению с пиритными огар-
ками увеличивалось в 1,3–1,5 раза. Для исследования проб 1 и 2 ферритно-каль-
циевого шлака сырьевые смеси готовили по сухому способу в лабораторной 
шаровой мельнице по заданным величинам КН и n (табл. 2). 

Обжиг сырьевых смесей проводился в горне с подъемом температуры 
400 °С в час. Выдержка при максимальной температуре (1450 °С) проводилась 
в течение 1 ч, далее производился контроль по содержанию САОСВ, выгрузка 
и резко воздушное охлаждение. Химический анализ полученных клинкеров по-
казал, что их фактический состав соответствует расчетному. 
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Таблица 2 
Химическая характеристика лабораторных сырьевых смесей 

Номера 
смесей 

Корректирующая 
добавка к сырьевой 

смеси* 

Содержание окислов, % 
ппп, % 

Модули 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO КН n p 

O – 1  Пиритные огарки 14,80 2,80 3,70 43,50 0,80 34,65 0,91 2,27 0,75 

Ф – 1  Ферритно-кальцие-
вый шлак (проба 1) 14,64 2,97 3,57 43,60 0,85 33,78 0,91 2,24 0,83 

O – 2  Пиритные огарки 14,12 3,34 3,53 42,54 0,89 34,70 0,90 2,06 0,95 

Ф – 2  Ферритно-кальцие-
вый шлак (проба 2) 14,10 3,83 3,03 42,79 1,22 34,09 0,90 2,05 1,28 

* В качестве контрольных были приняты смеси с пиритными огарками. 
 
Рентгенографический анализ показал, что характеристики клинкеров 

весьма близки, их рентгенограммы содержат все отражения, характерные для 
клинкерных минералов. Отличие состоит в том, что на рентгенограммах клин-
керов, обожжённых из сырьевых смесей с ферритно-кальциевым шлаком, ино-
гда имеется отражение 2,40 Å высокой интенсивности, являющееся самым 
сильным отражением CaO. Наличие CaO подтверждается также присутствием 
отражения 1,693 Å. Наличие CaO обусловлено частичным распадом C3S, что 
фиксируется и петрографическим анализом: образованием каймы вокруг кри-
сталлов алита и появлением вторичного белита. Петрографический анализ не 
выявил различий в кристаллизации опытных и контрольных клинкеров [11–15]. 

Активность клинкеров, полученных из сырьевых смесей с огарками 
и ферритно-кальциевыми шлаками (вместо огарков), практически одинакова 
как в начальные, так и в более поздние сроки твердения (табл. 3 и рис. 1, 2). 

 
Таблица 3 

Результаты физико-механических испытаний лабораторных клинкеров 

Номера 
клинкеров 

Нормаль-
ная гу-

стота, % 

Сроки схваты-
вания, ч-мин  

В/Ц 
Расплыв 
конуса, 

мм 

Предел прочности, МПа 
при изгибе при сжатии 

Начало Конец 
через сут 

3 28 90 3 28 90 
O – 1 25,7 3-20 4-50 0,37 113 5,5 7,4 7,5 33,2 66,8 74,8 
Ф – 1 25,65 3-15 5-30 0,36 114 4,3 5,5 7,2 27,9 57,2 80,0 
O – 2 27,5 2-40 4-30 0,35 114 5,3 8,4 8,4 27,8 62,5 71,2 
Ф – 2 27,75 2-20 3-40 0,35 113 5,7 8,4 8,2 37,0 67,6 74,3 

 
Были проведены также обжиги сырьевых смесей в девятиметровой вра-

щающейся печи опытного завода института НИИцемент (табл. 4). Обжиги 
опытных и контрольных сырьевых смесей проходили при близких темпера-
турах без ухудшения процесса клинкерообразования сырьевых смесей, содер-
жащих ферритно-кальциевый шлак. 
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Рис. 1. Результаты физико-механических испытаний лабораторных клинкеров по пре-

делу прочности на изгиб 
 

 
Рис. 2. Результаты физико-механических испытаний лабораторных клинкеров по пре-

делу прочности на сжатие 
Таблица 4 

Химическая характеристика полупромышленных сырьевых смесей 

Номера 
смесей 

Корректирующая 
добавка сырьевых 

смесей 

Содержание окислов, % ппп, 
% 

Модули 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO КН n p 

O – 3  Пиритные огарки 13,98 2,77 3,64 43,17 0,87 34,72 0,95 2,11 0,82 

Ф – 3  Ферритно-кальцие-
вый шлак (проба 3) 14,14 2,80 4,00 43,33 0,88 33,68 0,94 2,18 0,70 

O – 4  Пиритные огарки 14,20 2,78 3,41 43,26 1,09 34,91 0,94 2,29 0,80 

Ф – 4  Ферритно-кальцие-
вый шлак (проба 4) 14,14 2,99 3,50 42,84 1,20 34,39 0,93 2,18 0,85 
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Оценку качества клинкеров проводили в цементах, полученных помолом 
с вводом 4 % гипса до удельной поверхности 300 см2/г. Результаты физико-ме-
ханических испытаний по ГОСТ 310.1–310.3–76 и 310.4–81 показали также 
(табл. 5 и рис. 3, 4), что опытные и контрольные клинкеры близки по активности. 

 
Таблица 5 

Результаты физико-механических испытаний  
полупромышленных клинкеров 

Номера 
клинкеров 

Нормаль-
ная гу-

стота, % 

Сроки схватыва-
ния, ч-мин 

В/Ц 
Расплыв 
конуса, 

мм 

Предел прочности, МПа 

при изгибе при сжатии 

Начало Конец 
через сут 

3 28 90 3 28 90 

O – 3 22,00 1-30 4-50 0,36 113 5,6 7,2 8,1 34,4 62,4 74,8 

Ф – 3 21,60 3-00 5-10 0,36 113 5,4 7,6 7,5 33,1 62,4 62,0 

O – 4 25,00 1-45 3-50 0,38 114 5,5 7,4 7,7 36,8 66,0 73,8 

Ф – 4 25,40 2-00  4-15  0,39 113 5,9 7,8 8,9 36,8 63,6 71,7 

 

 
Рис. 3. Результаты физико-механических испытаний полупромышленных клинкеров по 

пределу прочности при изгибе 
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Рис. 4. Результаты физико-механических испытаний полупромышленных клинкеров по 

пределу прочности при сжатии 
 
Таким образом, проведенные исследования позволили сделать вывод 

о принципиальной возможности использования ферритно-кальциевого шлака, 
полученного при комплексной переработке пиритного сырья, в качестве кор-
ректирующего компонента сырьевой смеси при расходе его в 1,3–1,5 раза 
больше, чем пиритных огарков. 
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