
Т а б л и ц а  5. Химический состав нерастворимого в воде 

остатка шлама

Содержание, %

S i ° 2 F e 2 ° 3 А12° з т ю 2 СаО M g o

38,8 4,32 12,02 0,36 13,11 6,72

О к о н ч а н и е  табл. 5

Содержание,%

МпО и to 0
(Л

N a 2G to
0

S ° 3 СО 2 ' п«п#п#

0 ,006 0,03 0,3 6,7 5 ,98 10,8 5,99
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ИССЛЕДОВАНИЕ МИНЕРАЛИЗУЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ 
ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ШЛАМОВ НА ПРОЦЕСС ОБЖИГА 

ЦЕМЕНТНОГО КЛИНКЕРА

При переработке апатита в фосфорную кислоту и удобрения в 
качестве отходов производства образуются фосфогипс и разбав­
ленные кислые стоки, содержащие ^ S i  Г  g  и Н^РО^, которые
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нейтрализуются известью* После нейтрализации образуется 
шлам, который содержит: 3 8 -4 3  мас.% СаО; 10 -  15 Р ;  7 -  
15 S i О^; 5 - 1 0  мас.% И др*

В настоящее время шламы станции нейтрализации не ис­
пользуются. (Следует отметить, что количество их на Гомель­
ском химическом Заводе составляет уже около 300  тыс. т. ) 
Сброс этих отходов приводит к загрязнению и отчуждению 
сельскохозяйственных угодий. Возникает необходимость в раз­
работке рациональных методов применения технологических от­
ходов в химической промышленности и других отраслях народ­
ного хозяйства.

Фосфатные шламы могут быть использованы как исходное 
сырье для производства удобрений, а также в цементной про­
мышленности в качестве минерализатора при обжиге клинкера, 
так как они содержат все компоненты, входящие в состав клин­
кера, а также фтор, являющийся наиболее активным минерали -  
затором.

Так, введение 0 ,5  -  1% С а Р ^  ускоряет все стадии про­
цесса обжига; раньше начинаются и быстрее заканчиваются де­
карбонизация известняка, реакции белитового и алитового пе­
риода £ 1 -  4 ]  . Однако широкое использование соединений 
фтора в цементной промышленности ограничивается их дефицит­
ностью и высокой стоимостью. В связи с этим возникает не­
обходимость утилизации фторсодержащих отходов, образующихся 
в различных отраслях промышленности.

Можно предположить, что добавка в состав сырьевой смеси 
небольших количеств шламов станции нейтрализации будет спо­
собствовать интенсификации обжига клинкера и позволит ис­
пользовать неутилизируемые отходы Гомельского химического 
завода без существенных капитальных вложений.

С учетом отсутствия литературных сведений по применению 
шламов станции нейтрализации в цементной промышленности в 
настоящей работе проведены исследования процесса обжига 
клинкера с добавкой фторсодержащих шламов в исходную шихту 
с целью выявления их минерализующего действия»

В качестве сырьевых материалов для подготовки смесей ис­
пользовались технические: мел, глина из карьеров Волковыского 
цемзавода, пиритные огарки и шлам Гомельского химического 
завода.

Расчет состава смесей для получения клинкера проводился 
исходя из химического состава сырья (табл. 1 ) по заданным
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Т а б л и ц а  1. Химичёский состав сырья

Компоненты
Содержание

s i o 2 А12 ° 3 Г в 2 ° 3
С аО M gO

Мел 1,90 0 ,73 0,21 53 ,37 0 ,1 0
Глина 4 8 ,5 4 11, 88 4 ,85 12 ,09 2, 85
Огарки пи- 9 ,04 3 ,15 74 ,65 1,32 0 ,27
ритные
Шлам нейтра- 18 ,92 1,87 0 ,5 4 41,21 0 ,27
лизации

значениям коэффициента насыщения и модулям кн = 0 ,9 2 ; п = 
2 ,2 ; р = 1 ,1+0,2 .

Измельчение и перемешивание высушенных до постоянного 
веса материалов производилось в лабораторной фарфоровой
мельнице до остатка на сите № 008 около 0,5%. Качество сме­
шивания шихты на однородность определялось по титру СаСО
[5 ]  .

Химический состав сырьевой смеси и клинкера приведен в 
табл.2.

Было синтезировано пять смесей, отличающихся содержанием 
фтора (табл. 3 ).

Изготовление образцов (2 2 x 1 0  мм, весом 5 г)осуществля­
лось путем прессования (под давлением 2 00  кг с/см ̂ ) табле­
ток на прессе ПСУ-50 из доувлажненных до 10% дистиллиро­
ванной водой порошков заданного состава. Использовались 
стальные формы, смазанные тонким слоем масла марки "Автол'.

Обжиг образцов производился в шахтной с силитовыми на­
гревателями электропечи мощностью 8 кВт (размер рабочего 
пространства 2 50  х 200  х 2 00  м м ). Температура контро­
лировалась платиновой термопарой.

Для определения влияния температуры и продолжительности 
тепловой обработки на характер клинкерообразования и мине­
ралогический состав полученного продукта обжиг производился 
при трех режимах (1 2 0 0 , 130 0  и 1 4 0 0 °С ) со скоростью 
подъема температуры 5 °С  в минуту и выдержкой при t 30, 
60  и 90 мин. т а х

После обжига образцы извлекались из печи и инерционно ох­
лаждались на воздухе. Качество обжига клинкера контролиро-
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окислов, мас.%

N a 2° Я
to

0 s o 3 Р 2 ° 5
F п.п.п. X

0 ,07 0 ,07 0,16 42 ,65 99 ,26
0 ,47 3,06 0 ,23 13,87 9 7 ,84
0 ,17 0 ,23 2 ,0 4 5,85 96 ,72

0 ,22 0 ,19 2 ,69 14,48 11,00 8 ,61 100 ,00

Т а б л и ц а  2. Химический состав сырьевой смеси и клинкера

Компоненты Содержание окислов, мае. %
s i o 2 А12 ° 3 Р е 2 ° 3 С аО F

Мел 1,56 0 ,16 0,37 64 ,61 6 6 ,7 0

Глина 19,96 5,77 2,43 3,76 31 ,92

Огарки пи- 0 ,81 0 ,21 0 ,96 0 ,03 0 ,3 8
ритные 2 1 ,7 0 6 ,1 4 3,76 6 8 ,4 0 100,00

Т а б л и ц а  3. Состав смесей

Номерсмеси
Компоненты, мас.%

мел глина огарки шлам F

0 65,86 3 2 ,79 1,35 - -

1 JV Ж Ж 2,36 0 ,25

2 __ Ж  __ Ж Ж 4 ,10 0 ,50

3 JV Ж ж 7 ,00 0,75

4 Ж _ ж _ _ ж  __ 9,42 1,00

валось этиловоглицератным методом [J5j] по содержанию сво­
бодного оксида кальция, методами рентгенофазового анализа и 
электронной микроскопии.

Было установлено, что с увеличением количества введен­
ного со шламом фтора качество продукта термообработки улуч­
шается (рис. 1 ).
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Так, при обжиге образцов, не содержащих фтор, количество 
свободного оксида кальция при 1300°С , в зависимости от вре­
мени выдержки, составляет 2 -  4% (кривая О ). При введении 
же в состав смеси со шламом фтора о т 0 ,25  до 0,75% содержа­
ние СаО свободно понижается от 0 ,2  до 0,1%, достигая мини­
мального значения при 1 300 °С  и содержании 0,5% фтора. Это 
влияние усиливается с ростом температуры и продолжительнос­
ти выдержки, что проявляется уже заметно при 1 300 °С  и вы­
держке 1 ч , когда содержание несвязанного СаО не превы­
шает предела, регламентируемого ГОСТом. При этих услови­
ях усиливается разрыв цепочек S i -  О -  S i , благодаря чему

Время выдержки,мин

Рис. 1. График зависимости 
содержания свободного оксида 
кальция в клинкере от темпера­
туры, продолжительности теп­
ловой обработки и количества 
фтора:
О — без фтора; 1 — 0,25%; 2 — 0,50; 
3 -  0,75; 4 -  1,00% фтора.

почти весь СаО связывается в клинкерные минералы уже при 
температуре 1300°С , способствуя увеличению содержания в 
клинкере алита и белита. Полученные нами опытные данные 
вполне согласуются с результатами работ других авторов [j4j о 
положительном влиянии фтористых соединений на процесс клин- 
керообразования.

В результате проведенного исследования установлено, что 
шлам нейтрализации Гомельского химического завода может 
быть использован для интенсификации процесса обжига цемент­
ного клинкера.
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