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кинетика развития самонапряжения, СВОБОДНОГО
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При исследовании расширяющихся свойств напрягающих це-
ментов, помимо изучения кинетики и конечной величины расши-
рения и самонапряжения, интересно иметь данные об их нача-
ле. Однако обычные способы - изготовление образцов со спе-
циальными реперами или пластинками на торцах - не предостав-
ляют возможности измерять расширение и самонапряжение в на-
чале твердения, так как обладающие малой прочностью образ-
цы могут при освобождении их из форм разрушаться.

Для исследования деформативных свойств в ранние сроки
твердения в данной работе были изготовлены специальные фор-
мы для образцов - призм размерами 4x4x16 см, с помощью ко-
торых можно было измерять расширение твердеющего цементно-
го камня сразу после изготовления образцов. Форш состояли
из базы с приспособлением для крепления индикаторов часо-
вого типа, разборных боковых стенок и торцевых реперных
пластинок с фиксирующими винтами. Индикаторы имели пласт-
массовые футляры для защиты их от воды. Форш были универ-
сальными - заменяя торцевые реперные пластинки на кондук-
торы, изготовленные по ТУ 21-20-18-80, можно было с по-
мощью форм измерять и начальные показатели самонапряжения.
При сборке форм ко дну и боковым стенкам прикладывали мас-
ляную бумагу для уменьшения сцепления образца с базой фор-
мы и облегчения разборки стенок без повреждения образцов.

Порядок работы с описанными формами и проведение из-
мерений были следующие. Используя растворы состава 1:1
(цемент : нормальный песок) при равной подвижности (рас-
плыв конуса 160 ±5 мм) заполняли формы соответственно для
измерения свободного расширения или самонапряжения. Фчрмы
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с образцами устанавливались в ванны, где они твердели во
влажных условиях до возраста б часов. Сразу же после запол-
нения форм торцевые пластинки освобождались от фиксаторов и
крепились индикаторные часы. После б часов предварительного
твердения ванны с формами заполняли водой (слой воды над об-
разцами 1-2 см), разбирались боковые стенки для обеспечения
доступа воды к образцам и далее производилась периодическая
регистрация данных с индикаторных часов,

В качестве напрягающих цементов использовали золоце-
менты с добавкой фракций летучей золы сланца-кукерсита СI,
2] с содержанием золы 45 %. Цементы изготовлялись совмест-
ным помолом клинкера и золы в лабораторной шаровой мельни-
це. Характеристика цементов приведена в таблице I.

Использованная зола имела содержание 3,7
50 3 - 8,9 %, удельную поверхность - 370 м^/кг.

Изучение появлений свободного расширения на ранних
стадиях твердения показывает, что расширение начинается
сразу после погружения образцов з воду (фиг. I). Быстрее
всех расширяется так как он имеет повышенное со-
держание всех основных компонентов, влияющих на расшире-
ние сланцезольного цемента - содержание золы, и

S0 3 СЗ].
Другую картину показывает самонапряжение исследуемых

цементов Сфиг. 2). Оказывается, что в отличие от свободно-
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Результаты испытания
расте 28 суток по
ТУ 21-20-13-80

в воз-

\

I=3 IР.
0) i _

« j а
X I ч
Я 1 о
5 1”i. _j

«О 1о
О 1 «*»

а 1 оо 1
11

1
3

. ф лЕЧЭ G
ЕГ S S
О и

3

• зГ Л

0 <яСХК
С о

<а
S
X

. Ф S

oas
0 0««оop.

1
«

S Ю Ло я е
I® s
0 к

С3НЦ-1 85 15 1.9 2,4 12,7 34,9 0,5 0,9
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Фиг. 1, Развитие свободного расшире-
нна в ранние стадии твердения.

Фнг. 2. Развитие самонапряжения в
ранние стадии твердения.

го расширения* самонаяряжение начинается после некоторой
временной задержки, во время которой самонапрлжение пол-
ностью отсутствует или его величина незначительна. Чем
больше напрягающий цемент содержит золы, тем позднее на-
блюдается начало самонапряжения. Далее, в ходе твердения,
более высокое самоналряжение имеет сланцезольный напрягаю-
щий цемент с высоким содержанием золы (см. также табл. I).

Можно предполагать, что причина задержки начала само-
напряжения заключается в том, что цементы, содержащие по-
вышенное количество золы, имеют малую начальную прочность
и в этот период расширение лишь уплотняет и упрочняет це-
ментный камень. Напрягающие цементы с более высоким содер-
жанием клинкерной части быстрее образуют прочный каркас,
способный воспринимать расширяющие силы к передавать их на
жесткий кондуктор для его напряжения.

Значение "холостого** расширения, как показателя, ил-
люстрирующего механизм расширения напрягающего цемента,бы-
ло рассмотрено ранее С4]. "Холостым" можно назвать такую
часть расширения, которая не вызывает напряжения хоцдукто-
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ра. Относительное "холостое" расширение показывает, какую
часть свободного расширения составляет бесполезное "хо-
лостое" расширение:

д р° -
Д £ сбяз-

КОЛ. - 71 •

дс сбоs.
На фиг. 3 показано по-

явление относительного "хо-олостого" расширения дС*OЛ .

при твердении изученных це-
ментов. Период отсутствия
самонапряжения характеризу-
ется на кривых д£ *ол. к&к
горизонтальный участок око-
ло значения 1,0 - все рас-
ширение является "холостым".
Но сразу после начала само-
напряжения д £ хол. начина-
ет постоянно уменьшаться,
т.е. цементный камень упрочня-
ется и дальнейшее расширение
все больше способно напря-
гать кондуктор. Хотя само-
напряжение и свободное рас-
ширение к возрасту 48 часов Ф1
только достигает определен-
ной скорости нарастания (со-

‘иг, 3. Развитие относительного "холо-
стого" расширения в ранние ста-
дии твердения.

. оt> о

хранящейся до 7 - 14 суток), к этому сроку практи-
чески стабилизируется (см. фиг. 3). Далее, судя по резуль-
татам ранее выполненной работы С43, "холостое" расширение
может в процессе дальнейшего твердения медленно уменьшать-
ся, оставаться постоянным или повторно повышаться.

Следовательно, можно указать на две причины, вызываю-
щие "холостое" расширение:

а) на первых этапах твердение - слабый цементный ка-
мень, который не способен напрягать кондуктор;

б) в более поздние сроки - появление микро- и макро-
трещин и других повреждений, которые в несколько раз уве-
личивают свободное расширение, но не вызывают дополнитель-
ного самонапряжения.
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Можно предполагать, что вторая причина при применении
более качественных напрягающих цементов может полностью от-
сутствовать.

Литература
1. P а а д о Л.В..Лехисте Р.Л. Исследование

возможности изготовления расширяющихся сланпезольных порт-
ландпементов. - Тр. Таллинск. политехи, ин-та, 1960, № 498.

2. А.с. 726047,(СССР) . Цемент / Энтин З.Б., Кузнецо-
ва Т.В.,Лепешенкова Г,Г, и др, Заявлено 06.02,78,

№ 2576434/29-33, опубликовано в Б.И., $ 13 05.04.80.
3. Ра с с Ю.Г., Пикс а р в Э.И. Зависимость рас-

ширения мелкозернистого бетона на зольном цементе от содер-
жания свободной извести и гипса в цементе. - Тр. Таллинск.
политехи, ин-та, 1982, № 541.

4. К и к а с В.Х., Расс Ю.Г. "Холостое" расшире-
ние при твердении сланцезольного цемента, - Тр. Таллинск.
политехи, ин-та, 1984, № 573.

V, Kikas, J, Rasa

The Kinetics of the Development of Self-strain.
Free and "Idle" Expansion at the Early Stages of
the Hardening of Stressing Cements

Summary

The article deals with the appearance and development
of expansion at the early stages of the hardening (up to 48
hours) of stressing oil-shale fly-ash Portland cement in
normal conditions. It has become evident, that if free ex-
pansion appears instantly after putting the specimens in
water, self-stress will occur after some time which depends
on the initial strength of cement atone.

The values of relative "idle" expansion stabilize in
48 hours, though free expansion and self-stress last until
7,,,14 days. The reasons for the occurrence of the "idle"
expansion have been presented.
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Как известно, расширение при твердении сланиезольных
цементов обусловлено гашением СаОсв и образованием эттринги-
та при взаимодействии алюминатных соединений, СаС св и 30 э
золы и клинкерных минералов портландцемента. Также показано,
что при неизменных количествах CaO QB и расширение
влияет и содержание золы в цементе Сl3. В данной работе из-
учалось влияние дисперсности золы на расширение и самона-
пряжение сланиезольного напрягающего цемента при постоянном
содержании золы, СаО св и SOv

На основе двенадцати фракций золы сланца-кукерсита
(табл. I),имеющих широкие диапазоны содержания Ca0CB> S0 3 и
показателей дисперсности - удельной поверхности S , медиан-
ного размера частиц dj и неоднородности зернового состава
сг - были изготовлены напрягающие цементы с содержанием 45%

золы и55 % портландиементного клинкера. Для получения це-
ментов с известными показателями зернового состава исходные
компоненты измельчались отдельно в лабораторной шаровой
мельнице - портландиементный клинкер 120 мин. и фракции зо-
лы 10 мин. (данные о дисперсности измельченных компонентов
см. в табл. I и 2), а затем перемешивали их в требуемых со-
отношениях в течение 30 мин. в паровой мельнице загруженной

шарами.
oбраэП)Т изготовляли по методике ТУ 21-20-16-80 с ис-

пользованием растворов состава 1:1 (цемент : нормальный пе-
сок 41 при равной подвижности (расплыв конуса 160 *5 мм 4*. Оп-
ределение свобо. ,ного расширения осуществлялось с использо-
ванием образцов с реперами на торцах, а самонапряжение с
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Характеристика
использованныхзол

Таблица
I

Обозначе-
Содержание
в

Дисперсность
золы

ние
золы
золе.
%

СаО„

30,

первоначальная
После

помола10
мин.

СВ

Ъ

S,
м^/

кг

d
s
ч

МКМ

сг

S
,

м^/кг
d

S
,

мкм

сг

Сз-
I

6,1

10,9

375

7,9

0,68

379

7,7

0,64

Сз-
2

8,7

8,9

367

7,5

0,80

391

9,4

0,74

Сз-
3

8,8

8,8

262

10,8

0,76

358

10,5

0,69

Сз-
4

8,8

10,3

346

7,1

0,61

41
1

7,6

0,53

Сз-5
9,5

9,9

292

9,4

0,70

305

8,8

0,72

Сз-
6

9,9

9,9

248

П,
7

0,71

257

11,5

0,70

Сз-
7

10,0

7,9

297

9,3

0,80

316

9,3

0,75

Сз-
8

П,
4

9,5

156

18,5

0,78

185

16,0

0,79

Сз-
9

17,9

10,0

235

12,0

0,79

255

11,6

0,78

Сз
-

10

21,2

7,9

255

13,5

1,49

371

12,0

1,10

Сз
-

II

21,5

7,8

121

24,0

0,78

158

20,6

0,85

Сз
-

12

23,2

7,0

199

55,0

2,22

231

25,0

1,32
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Характеристика
изготовленныхцементов

Т
а
б

л
и
ц
а
2

Обозначение цемента
Использованная зола

Состав
цемента,%

Содержание
в

цементе,%

Удельная
поверх-

ность
цемента, м^/кг

клинкера
золы
Са0

св

S0
3

Са°св+
50
з

СзНЦ-1

0
03

1
ни

55

45

3,1

5,5

8,6

375

СзНЦ-2
Сз-
2

55

45

4,3

4,6

8,9

382

СзНЦ-3
Сз-
3

55

45

4,3

4,5

8,8

335

СзНЦ-4
Сз-
4

55

45

4,3

5,2

9,5

400

СзНЦ-5
Сз-
5

55

45

4,6

5,0

9,6

310

СзНЦ-6
Сз-
б

55

45

4,8

5,0

9,8

326

СзНД-7
Сз-
7

55

45

4,8

5,1

9,9

353

СзНЦ-8
Сз-
8

55

45

5,5

4,8

10,3

292

СзНЦ-9
Сз-
9

55

45

8,4

5,1

13,5

322

СэНЦ-Ю

о
t—1

1
т
О

55

45

9,9

4,1

14,0

390

СзНЦ-I
I

Сз
-II

55

45

10,0

4,1

14,1

242

СзНЦ-1
2

Сз
-12

55

45

10,8

3,7

14,5

323

Использованный
клинкер

портландцементасодержалСаО
0,62
%

и

Ъ0ъ
1,04

о!/О,

его
дисперсностныепоказателипослепомола1x0

мин.
были
S

-
314
м

/кг,
5

=

16,0
мкм,сг
=

=

1,05.
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помощью кондукторов, изготовленных по ТУ 21-20-18-80. Об-
разцы твердели в воде при температуре +2O °С.

В процессе экспериментальных измерений были получены
ряды двух величин - У (деформативные свойства д£ и С) и X
(дисперсностные свойства S, d 5 ист). Для оценки меры за-
висимости между этими эмпирическими рядами использовали
корреляционный анализ, а для оценки формы связи - регресси-
онный анализ. При определении функции V=f(X),T.e. при оп-
ределении формы связи между Уи X, можно было выбрать не-
сколько формул, описывающих результаты измерений, но в ка-
честве функции использовали наиболее простые: линейную У =

=Ах+ В и квадратическую у = +Вх+ С. Параметры
определялись по методу наименьших квадратов. Математическая
обработка данных осуществлялась на ЭВМ СМ-4 по разработан-
ной авторами программе "АПРО". Соответствие вычисленных
функций с данными эксперимента оценивалось дисперсией аде-
кватности СSЛ СТ ад .

2
_

1(Уэксл
ад п -1

Для сравнения применимости различных функций аппроксимации
использовался коэффициент адекватности fa , который опре-
деляется как соотношение дисперсии адекватности и диспер-
сии совокупности данных эксперимента cro6LUi С53:

■Р °~оа
,

■О (У сjoslu,
При оценке взаимосвязи между дисперсностью расширяю-

щего компонента и деформативными свойствами сланцезольного
напрягающего цемента нужно было учитывать и то, что содер-
жание СаОсв и 50 з и дисперсность золы тесно взаимосвязаны.
При повышении, например, удельной поверхности золы, умень-
шается содержание СаОсв и повышается содержание
крупные фракции золы содержат всегда больше СаОсв и меньше
30г , чем мелкие фракции.

Из таблицы I видно, что в данной работе специально вы-
брали золы, не очень хорошо подчиняющиеся названной зако-
номерности. Например, Сз-8 имеет удельную поверхность
156 и содержание СаО св 11,4 %, а Сз-10 с более высо-
кой удельной поверхностью - 254 содержит больше и
СаОсв - 21,2 %, Золы Сз-3 и Сз-4 содержат равное количе-
ство Саo.зв (8,8 %), а удельная них значитель-
но различается (соответственно 262 и 346 м^/кг).
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Следовательно, при исследовании влияния дисперсности
золы на деформативные свойства напрягающих цементов, мы бу-
дем иметь дело с систематическими погрешностями, обуслов-
ленными различным содержанием СаО СБ

(и SO 3 ) в золах.
Чтобы устранить эти погрешности и исключить влияние

различных содержаний СаОрв и SO3, мешающие изучению дейст-
вительной взаимосвязи между дисперсностью и деформативными
свойствами, были рассчитаны удельные расширение и само-
напряжение на I % химического компонента, лимитирующего об-
разование расширяющихся фаз:

ДГ = в ш/г$ С с =—, в МПа/%С Са0св Са0св

АЦ = 7■> вшМ •» в Ш\&/%
At =- в ш/vffo С *

= —2- , в МПа/%„C+S SO* '

CaO CB+ S0 3

где At - свободное расширение в возрасте 28 сут., в ш/м|
С - самонапряжение в возрасте 28 сут., в МПаs

СаОрБ
- содержание СаО рЕ в цементе, в% %

SO3 - содержание SO3 в цементе, в%.
Так как сера в сланцезольном цементе находится в нескольких
соединениях др.), то общее содержание
серы оценивается суммарным содержанием SO3 *

В табл, 3 приведены свободное расширение, самонапряже-
ние и их удельные величины, а в табл, 4 результаты корреля-
ционного анализа. На примере удельной поверхности S рассма-
триваем влияние дисперсности золы на деформативные свой-
ства сланцезольного напрягающего цемента.

На фиг. I показано свободное расширение в зависимости
от удельной поверхности золы. Коэффициент корреляции р

=

=-0,844 показывает довольно хорошую связь между этими зна-
чениями, а прямая At = 84,421-0,194•5 описывает связи
с хорошей адекватностью fG = 0,289. Но как было сказано
выше, здесь нужно учитывать большое влияние, оказываемое
содержанием СаС' св в золе на расширение - чем крупнее зола,
тем больше содержание в ней СаО рБ и следовательно, тем
больше расширение цемента.
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Деформативные
свойства

исследуемыхсланпезольныхнапрягающихцементов
Т
а
б

лица
3

Обозна- чение иемента
Содержаниецементе,%

в

Дисперсность золыпослепо-

мола10
мин

Д
t
, мм/м

д£
с
,

мм/м
•%

At
s
,

мм/

ш/гя*%
с, МПа

С
С
9 МПа/%

С§
9 МПа/%

С
С
+
5
9

МПа/%

СаО
св

so3
0al
V

+

S03
«S, м^/кг
d
«,

? мкм
сг

СзНЦ-1
3,1

5,5
8,6
379

7,7
0,64
9,03
2,91
1,64
1,05
5,82
1,88
1,06
0,68

СзНЦ-2
4,3

4,6
8,9
391

9,4
0,74
9,03
2,10
1,96
1,01

5,66
1,32
1,23
0,64

СзНЦ-3
4,3

4,5
8,8
358
10,5

0,69
17,50

4,07
3,89
1,99
6,63
1,54

1,47
0,75

СзНЦ-4
4,3
5,2

9,5
411

7,6
0,53
5,22
1,21
1,00
0,55
5,01
1,17
0,96
0,53

СзНД-5
4,6
5,0
9,6
305

8,8
0,72
20,51
4,46
4,10
2,14
7,43

1,62
1,49

0,77

СзНЦ-б
4,8
5,0
9,8
257
11,5

0,70
18,55

3,87
3,71

1,89
7,27

1,51

1,45
0,74

СзНЦ-7
4,8
5,1

9,9
316

9,3
0,75

14,49
3,02
2,84
1,46

6,79
1,41

1,33
0,69

СзНЦ-8
5,5

4,8
10,3
185
16,0

0,79
32,66
5,94
6,80
3,17
7,92

1,44
1,65

0,77

СзНЦ-9
8,4
5,1
13,5

255
11,6

0,78
41,86
4,96
8,21
3,10
9,21
1,10
1,81
0,68

СзНЦ-I
О

9,9
4,1
14,0

371
12,0
1,10
19,36
1,96
4,72
1,38

8,08
0,82

1,97
0,58

СзНЦ-1
1

10,0
4,1
14,1
158
20,6
0,65
62,83
6,28

15,32
4,46
7,27
0,73
1,77

0,52

СэНЦ-12
10,8

3,7
14,5

231
25,0
1,32

59,43
5,50

16,06
4,10
9,86
0,91
2,66
0,68



Фиг. 1. Зависимость свободного расшире-
ния дЕ образцов от удельной по-
верхности золы.

Фиг. 2. Зависимость удельного сво-
бодного расширения Д1С
образцов от удельной по-
верхности золы, где
д1 г =с СаОсь

С помощью вычисленного удельного расширения а1с на
I % СаО св можно уравнять влияние СаО св на расширение. На
фиг. 2 показана его зависимость от удельной поверхности зо-
лы. Действительно, коэффициент корреляции повышается до -

0,926, а точки экспериментальных измерений более плотно
сконцентрированы около прямой д£с = 9,339-0,182*10"*-S (fa=

= 0,146). Хотя на этой фигуре уже довольно хорошо показа-
на взаимосвязь между дисперсностью и расширением, в данном
сдучае уравнено все-таки лишь влияние СаО бв

- различные со-
держания SO3 могут в какой-то степени повышать расшире-
ние цементов на базе мелких зол.

Фиг. 3 показывает связь между удельным расширением
и удельной поверхностью золы. Но так как с помощью

расчетов уравнено только содержание S0 3 , рисунок фактиче-
ски показывает взаимовлияние удельной поверхности и со-
держания СаОсв на расширение - чем меньше S , тем больше
расширение.

15
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Фнг. 3. Зависимость удельного свободно-
го расширения дЦ образцов от
удельной поверхности золы, где

« f а £

Фиг, 4. Зависимость удельного сво-
бодного расширения Д Ь ~+ cj
образцов от удельной по-
верхности золы, гделГ _

аЕ4 с+*
“ ’

После расчетов Д I с+ s - удельного расширения на 1 %

СаОсв и SO3 (т.е. после математического элиминирования
взаимовлияния химических факторов на расширение) - мы долж-
ны получить действительное влияние дисперсности золы на сво-
бодное расширение (фиг. 4). Прямая д£ с + ъ = 6,293 - 0,136 х
х 10“^'5 описывает экспериментальные данные с хорошим ко-
эффициентом адекватности fa = 0,177, высока также корре-
ляция между и S золы ( г> =-0,312). Проверка
доверительности корреляции С2l показывает, что она отлична
от куля с вероятностью более чем 0,999. На тесную связь меж-
ду свободным расширением и дисперсностью золы указывает и
корреляция между дЕ с+s и медианным размером частиц золы,
а также между д6 с+s и неоднородностью зернового состава
золы (см. табл. 4). Коэффициенты корреляции соответственно
равны 0,882 и 0,555, и хотя во втором случае значение кор-
реляции немного меньше, оно отличается от нуля с вероятно-
стью 0,94.

Из этого следует, что чем крупнее зола (при постоянном
содержании золы, Са0св и SOj в цементе), тем больше рас-
ширение цементного камня. Действительно, крупная зола, рас-
пределенная э объеме твердеющего цементного камня, приводит



к более расширению. Вследствие малой дисперсности
очагов расширения повреждается структура цементного камня,
появляются микро- и макротрещины, т.е. увеличивается именно
"холостое" расширение С3l, главным образом за счет второй
его причины П4].

Предположение, что уменьшение дисперсности золы вызы-
вает повышение свободного расширения за счет увеличения
"холостого" расширения, можно проверить, изучая самонапря-
жение напрягающего цемента. Если это так, то дисперсность
золы не должна оказывать влияния на самонапряжение - появ-
ляющиеся трещины в образце повышают свободное расширение
в несколько раз, но никак не могут повысить самонапряжение.

Фиг. 5, Зависимость самонапряжения С
образцов от удельной поверхно-
сти золы.

Фиг, 6. Зависимость удельного са—-
монапряжения образцов Сс
от удельной поверхности

г _
с

ЭОЛЫ. “—
_СоОсЬ

На фиг. 5 показано влияние удельно? поверхности на са-
монапряжение. Действительно, корнеляпия^ не высокая, г =

= -0,621, а прямая С = 10,626-0,111-Ю” 1
•S имеет аде-

кватность с данными fc = 0,594. Не фигуое видно, что умень-
шение удельной поверхности золь увеличивает самокапояжение.
Можно предположить, что это не обусловлено укрупнением золы,
а связано с более высоким содержанием СаС в крупных фракци-
ях золы.
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На фиг, б показано удельное самонапряжение Ср в зависи-
мости от S , где показатели самокапряженкя рассчитаны на
I % ССа г. в . Точки на графике имеют большую рассеянность (п =

= 0,337), нс с помощью прямой, найденной по способу наимень-
ших квадратов, можно успешно изучать и эту зависимость. Пря-

О
мая Сс = 0,866 + 0,140*10 *В имеет довольно плохую аде-
кватность с данными ( f(3 = 0,887), а параметр В у прямой
получил положительный знак (В = Следователь-
но, чем мельче зола, тем больше удельное самонапряжение
Это показывает и корреляционный анализ. При использовании в
качестве аргумента S, d§ или о*, во всех случаях изменя-
ется знак коэффициента корреляции (см. табл. 4). Это объяс-
няется более высоким содержанием В0 3 в мелких фракциях зо-
лы, вызывающим повышение расширения за счет образования до-
полнительных количеств эттркнгита. Но как было рассмотрено
ранее (см, фиг, 2) с увеличением дисперсности золы не на-
блюдается повышения удельного свободного расширения &1 С
(даже наоборот, уменьшается), хотя и здесь не устра-
нено влияние различных содержаний SO 3 на деформ&тивные
свойства. Из этого вытекает, что дисперсность зольного ком-
понента оказывает очень большое влияние на свободное расти-

Фнг. 7. Зависимость удельного самона-
пражения образцов Cs от удель-
ной поверхности золы, где
г -_с_

.
- 50.3

Фнг„ 8. Зависимость удельного са-
монапряженкя образцов
от удельной поверхности

Г*
золы, где Сг*с =-т— ~—тггг •c+s CaO^+SOj

18
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рение (заглушая даже влияние 30 э ), но мало влияет на са-
монапряжение.

На фиг, 7 приводятся данные, где уравнено влияние 30$
на самонапряжение. Следовательно (аналогично с фиг. 3), фи-
гура иллюстрирует взаимовлияние СаОсв и S на самонапряжение
- чем крупнее зола, тем больше в ней содержание СаОсз и тем
больше самонапряжение..

Истинная зависимость между самонапряжением и дисперс-
ностью золы показана на фпг. 8, где видна взаимосвязь между

С с + 5 и 5 золы. Действительно, как и предполагалось выше,
удельная поверхность практически не влияет на самонапряже-
ние - прямая С с+s - 0,719-0,164 S на фигуре почти
параллельна оси "5 . Такое же заключение можно сделать по
корреляционному анализу. Корреляции между величинами У
(удельное самонапряжение Сс+s ) и X ( дисперсностные показа-
тели золы S,d s и сг) невелики - соответственно -0,159;
-0,123; 0,145, причем вероятность, что коэффициент корреля-
ции отличен от нуля, весьма малая*. Следовательно, дисперс-
ность золы не влияет на самонапряжение сланнезольного на-
прягающего цемента, а его влияние на свободное расширение
связано с большим "холостым" расширением цементов на базе
более крупных зол.

В данной работе применяли при корреляционном и регрес-
сионном анализе в качестве функции прямую у = А + Вх, т.е.
с целью упрощения математической обработки данных предполо-
жили линейную функциональную зависимость между величинами У
и X. Но прямая не всегда хорошо описывает действительную
форму связи - точки с координатами У и X могут располагать-
ся не вблизи прямой, а вблизи некоторой кривой линии. Если
физическая зависимость между У и X не является линейной,то
соответствующая нелинейная регрессионная функция повышает
соответствие между функциями Cc+s =f(S)-, C c+S =f(ds)*, Cc+S

= f(cr)
и экспериментальными данными. По фиг. 8 выбрали функцией
параболу второй степени у = А + Вх + С помощью метода
наименьших квадратов вычислили параметры А, Б, С, Сравнение

Для того, чтобы получить шэи Iр 1 = 0,15 вероятность, на-пример, 0,95, нужно было бы исследовать не 12 зол (как вданной работе), а примерно 170.
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Коэффициент
корреляцииг

между
деформативными
свойствами

Таблица
4

напрягающегоцементаи
дисперсностьюзолы

At

дес

а1
ъ

а£
с+5

с

С
с

cs

С
С+
5

5

-0,844
-0,926
-0,785
-0,912
-0,631
0,337
-0,568

°>
911

0,719

0,881

0,882
0,706
-0,629
0,848

a

0,639

0,339

0,708

0,555
0,702
-0,628
0,938

T
а
б

л
и
i

Сравнение
линейных
и

нелинейных
регрессий
при

изучениисвязи
между

C
c+S

и

дисперсностьюзолы

-0,159 -0,123 0,145
1

а

5

*

Линейная
регрессия

Нелинейная
регрессия

Прямая
У

=

а
+

вХ

f
a

Парабола
У

=

а
+

вХ
+

сХ^

fa

S

C
c+s

-0,719
-

0,I64-I0~
3
'5

0,976
C

c+S
=

0,64M0
_7

+0,498-1
0~2
-S

. -0,863-I0~
5-S
2

d
*

C
c*s

=

0.695
-

°,I99.I0-
2
.d

s

0,986
C

c+S
=

0,693-0,177
.I0'2
*d
s

-
-

d
5

<J

C
c+S

=

0,622
+

0,594

1,039
C

t+g
=

0,578f0,232
-a-0,138
•

cr*

0.548 0,984 0,972
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Фиг 9 Зависимость удельного самонапряжения образцов С от медианного
г- С

размера частиц золы, где Ь с+s -

C q '

Фиг. 10. Зависимость удельного самонапряжения образцов от неоднород-
ности зернового состава золы, где Сс+с = Ь*.

—_— .

СсЮ^н-ЗСЦ

линейных и нелинейных регрессионных функций пои изучении
связи между C c+S к дисперсностью золы приведено на фиг,
8,9,10 и в табл. 5.
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На фиг, 8 видно, что точки измерений расположены бли-
же к параболе C o+s = 0,541 • 10"'+0,498 - 1 S «0,863 IСГ°х

чем прямой. Понижается также коэффициент адекватно-
сти до -0,548. Но выбирая аргументом d s или ст 7 коэффици-
ент fa параболы, в сравнении с fQ прямой, почти не из-
меняется (см. табл. 5, фиг. 9 и 10). Это говорит о том.
что нет существенной разницы, применяем ли мы для описания
результатов прямую или параболу. Действительно, при аргу-
менте d s парабола практически не отличается от прямой:

Vраб * Апрт< Зпараб “ BiW °пара6 "°> Учитывая что
dswax = 25 мкм (у золы Сз-12). Следовательно, параболиче-
ская зависимость между С o_f. s и S может иметь случайный
характер, для уточнения этого необходимы дополнительные ис-
следования.

Выводы
Уменьшение дисперсности золы обуславливает значитель-

ное повышение свободного расширения, на самоцапряжение
крупность золы влияет незначительно. Величину самонапряже-
ния определяет содержание расширяющихся фаз в твердеющем
цементном камке. На свободное расширение оказывают боль-
шое дополнительное влияние также образующиеся микро- и
макротрещины и другие повреждения, которые можно рассматри-
вать как "холостое” расширение напрягающего цемента. Чем
крупнее зола, тем больше "холостое" расширение.

Чтобы исключить "холостое" расширение, повреждающее
структуру цементного камня (т.е. повысить прочность, умень-
шить свободное расширение без значительного уменьшения са-
монапряжения) необходимо при производстве сланцезольных
напрягающих цементов использовать в качестве расширяющего
компонента мелкие фракции золы сланца-кукерсита или же из-
мельчать крупные фракции более мелко.
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J, Raaa, A, Tuinanok

The Dependence of the Expansion and Self-strain
of Stressing Ash Cements of the Dispersity of Ash

Summary

The expansion of oil-shale fly-aah cements is caused
by the slaking of free lime and the formation of ettringite.
The expansion is also influenced by the amount of ash in
cement. To eliminate their influence on the expansion and
concentrate on finding the relationships between the dia-
pers ity of the expansive component and the deformations of
oil-shale fly-aah cements, specific expansions and self-
strains on 1 % of the chemical component which limits the
formation of expansive phases have been calculated. It hie
been established statistically that the diaperaity of fly-
aah has a great influence on free expansion, but at the same
time it does not affect self-strain. This could be explained
ny "idle" expansion of stressing cements with the additives
of coarser fractions of oil-shale fly-ashes.
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ ЗОЛ БУРЫХ УГЛЕЙ НА АКТИВНОСТЬ
ЗОЛОПОРТЛАНдаМЕНТОВ

Из зол твердых топлив с точки зрения ш применения в
качестве добавки к портландцементу довольно основательно
изучены золы каменных углей и горючих сланцев. Б несколь-
ко меньшей степени изучены золы бурш углей, это связано
s основном с тем, что еще в недавнем прошлом ш. потребле-
ние в качестве топлива для электростанций было незначи-
тельным» Такое положение создалось, в первую очередь, из-
за более низкой калорийности и высокой влажности бурого
угля, благодаря чему он окажется технологически более
труднопршенимым в качестве топлива в сравнении, напри-
мер, с каменным углем, а также из-за отдаленности основ-
ных запасов бурого угш от более развитых регионов нашей
страны. Таким образом, на него как на топливо не обраща-
ли должного внимания. Однако в последние десятилетия в
связи с истощением запасов каменного угля в Европейской
части GGCF необходимо было в полном объеме включить ® ба-
ланс твердых топлив СССР и бурые угли Западной Сибири Ш

В число ввошейвшк народнохозяйственных задач XI пя-
тилетки включено превращение Канеко-Ачинского буроугочь-
ного бассейна, геологические запасы которого составляют
140 млрд,т в топливную базу союзного значения и изыска-
ние путей комплексного использования этих углей,Одной из
возможностей утилизации обожженной минеральной части
топлива - золы является применение ее в качестве сырье-
вого компонента яри изготовлении специальных золопорт-
ландпементов. Настоящая статья посвящена изучению .зави-
симости активности золопортлаадцементов от состава ж
свойств применяемой в цементе добавки зож бурого угля.
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Использованные материалы и методика исследования

В исследовании были использованы разные фракции зол
бурых углей Назаровского, Березовского и Ирша-Бородинского
месторождений. Пробы зол отобраны из разных типов котлов и
золоулавливающих систем трех электростанций - Назаровской
ГРЭС, Новосибирской ТЭЦ-3 и Красноярской ТЭЦ-1. Характери-
стика проб зол и их обозначение приводятся в таблице I.

Золы изучались в проблемной лаборатории строительных
материалов ТПИ, где они подвергались химическому, рентге-
ноструктурному, электронно-микроскопическому и грануломет-
рическому анализам. Рентгеноструктурный анализ проводился
на рентгеновском дифрактометре ДРОН-I с применением Си Ко,
излучения; электронно-микроскопический анализ - на скани-
рующем микроскопе "Тесла BS-300" и гранулометрический ана-
лиз на центробежном воздушном сепараторе "Бако". Удельная
поверхность зол определялась на приборе ПСХ-2. Влияние до-
бавки разных зол бурых углей на активность золопортландце-
ментов изучалось с использованием клинкера Рижского цементно-
го завода, имеющего средний для портландцементного клинкера
минералогический состав: ЦЗ -56 %, (*>- C2S -19 % у СSА -

-4 %, -16 % при содержании R 2O - 0,2 % и S0 3
~ 0,2 %.

Цементы изготовлялись при 15, 22,5 и добавке
золы. Для сравнения с другими видами портландпементов бы-
ли изготовлены сланцезольный портландцемент, портландце-
мент с добавкой каменноугольной золы и бездобавочный порт-
ландцемент. Для изготовления этих цементов применялись
мельчайшая фракция сланцевой золы (Сз), полученная с При-
балтийской ГРХ, и фракция каменноугольной золы (Кз) из
1-го поля электрофильтров Ладыжинской ГРЭС.

Для изготовления цементов применялся совместный по-
мол предварительно размолотого клинкера и добавки золы в
течение 30 минут. При этом удельная поверхность клинкер-
ной части цементов составила 280 +lO а параметры
зернового состава -d§= 15 мкм и сг = 1,22. Во время
помола к цементам добавлялся гипс в таком количестве,что-
бы общее содержание S0 3 в пементе составило 3,0 %.

Активность цемента определялась по ГОСТ 310.4-81.Кр-
оме активности у цементов определялся также расплыв раст-
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Табл
и
ц
а
I

Характеристика
отобранных
проб
зол

разных
бурых
углей

Номер
кот-

ла
или блока

Время
отбо-

ра
пробы

Тип
котла
Нагрузка
кот-

ла,
т

пара/час
Система

золоулав-
ливания

Место
отбора

пробы

Обозначение золы

I

2

3

4

5

6

7

I.

Наэаровская
ГРХ

ад

А.

Назаровский
бурый

уголь-
0

=

13,3
ВДж/кг,
А
с

=

12
%,

W
p

=

39
%

Бл.4

12.09.77
ПК-38
270

БЦУ

общая
течка

Наэ
4

1|1

Ел.
4

02.09.82
ПК-38
270

БЦУ

общая
течка

НазХ
1

Бл.5

12.09.77
ПК-38
270

электрофильтры
общая

течка
Наз
5э1

Ел.
5

02.09.82
ПК-38
270

электрофильтры
общая

течка
Наз^
1

Ел.
7а

12.09.77
П-49

1600

электрофильтры
общая
течка

Наз
7а

Э
о

Ел.
7а

04.02.75
П-49

1600

электрофильтры
I

поле

Наз
7а

Э
1

Ел.
7а

04.02.75
П-49

1600

электрофильтры
2

поле

Наз
7а

Э2

Ел.
7а

04.02.75
П-49

1600

электрофильтры
3

поле

Наз
7а

Э
3

Б.

Березовский
бурый

уголь-
Q
p
=

15,9
ВДж/кг,
А
с

=

7

%,

W
p

=

33
%

Ел.
76

02.09.82
П—49

1600

(опытное
сжигание)

02.09.82
П-49

1600

(опытное
сжигание)

электрофильтры
I

поле

Бе
Р7б
Э
1

Ел.
76

электрофильтры
2

поле

Еер7б
э2
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I

2

-
3

!

4

15

Г
6

1

7

Бл.7б

02,09,82
П-49

1600

электрофильтры

(опытное
сжигание)

f

-■

3
поле

1

9

Бе
Р?б
Э
3

П.

Новосибирская
ТЭД-3.
1У

очередь

Назаровский
бурый

уголь
-

Gt*
=

14,1
МДж,
А
с

=

12
%

9

wp
«

38
%

Котел
10

13,09.77
котел

320

электрофильтры
общая

течка
Нов

10эо

Ш.

Красноярская
ТЭЦ-1

Ирша-Бородинский
уголь
-

а*
=

15,9
Щ»/кг,
А
с

-

9
%,

\*/
р

=

33
%

Котел
15

06,09.77
котел_

ОКА

ПК-I
ОШ-2
195

Ы1
р

~
250 4-160

общая
течка
КР
а1бЧз
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верного конуса на встряхивающем столике при В/Ц = 0,40,
характеризующий пластифицирующие свойства добавки золы.

Результаты испытаний
а) Свойства примененных зол

Химический состав примененных в исследовании зол при-
водится в табл. 2. Как видно из таблицы, все исследуемые
золы являются основными - содержание СаО в них колеблется
в пределах от 25 до 38 %. Золы назаровских и березовских
углей имеют примерно одинаковое содержание СаО, однако по
содержанию CaO cg назаровские золы превосходят березовсике
- содержание СаОсз в них соответственно 4-6 и 2-3 %, Вто
же время содержание SO 3 в березовских золах больше,чем
в назаровских - 6-7 и 3-5 % соответственно. Причиной это-
го является связывание СаО в состав ангидрита, которого
в березовсной золе почти в два раза больше. Из электронно-
микроскопического исследования, проведенного автором, сле-
дует, что сульфатные фазы ( CaS04 и накапливают-
ся на поверхности частиц золы в виде коротких гексагональ-
ных призм-столбиков, на ото указывает В, Рихартп L 23. Зола
Ирша-Бородинского угля, полученная с Красноярской ТЭЦ-1,
имеет сравнительно малое содержание СаО (25 %) при до-
вольно высоком содержании СаО(,в (5,8 %). Содержание по-
следнего составляет примерно 25 % от общего содержания СаО,
так как в случае назаровских зол этот показатель находится
в пределах 15-20 %, а в случае березовских зол - 6-10 %,

Зола Ирша-Бородинского угля 'характеризуется также малым
содержанием - менее I %. Это вызвано тем, что в ми-
неральной части данного топлива содержится несколько мень-
ше пирита (Fe 2 S) , о чем свидетельствует и несколько мень-
шее содержание железосодерашщшх соединений в золе» Поэтов
при горении образуется а небольшое количество S0 2J которая
соединяясь с СаО,. образовала бы ангидрит„ На недостаток S02
указывает ж сравнительно высокое содержание несвязанной,
свободной извести, а ташке кальцита, который образовался
при соединении части СаО м С&>.

Б буроугольных золах можно по рентгенограммам выде-
лить 3 группы фаз, которые в процессе гидратации золотюрт-
лаодцемента ведут себя по-разному. Во-первых, это активные
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Химический
состав

фракций
зол

разных
бурых
углей

Г

a
б
л
и
ц
a
2

Обозна- чение
Растворимая
в
3
%

НС1
часть

Нераст-воримый остаток
Нерастворимая
в
3
%

НС1
часть

п.п.п

Si
0
2

Ре
2

0
3

А1
2

0з
СаО

МдО

Si
0
2

Ре
2

0
3

А1
2

0
3

СаО
МдО
S0
3

К2
0
Ыа
20

i

2

3

4

“5

6

V

6

У

10
и
12

13

14
15

16
Т7
—"

Наз
5

Э
оП

9,02
6,94
8,16
36,07
4,06
32,40
22,32
3,09
4,65
2,00
0,34
2,63
5,9

-

-

0,65

Наэ
5

Э
о

8,43
11,73

5,52
32,49
4,02
34,54
21,37
8,54
2,33
2,00
0,30
2,63
5,1

-

-

0,15

Иаэ
4«Ш

8,20
11,01

8,15
38,25
4,56
25,22

19,65
3,10
1,23
1,02

0,22
3,02
9,1

-

-

0,89

Н
МД
7,70

11,22
7,74
31,09
4,38
35,45
24,76
5,54
3,23
1,55

0,37
1,67

6,1
-

-

0,22

Наз
7аЭ
о

9,32
7,66
9,16
34,21
3,87
29,73
20,03
2,13
4,75
2,04
0,51
5,42
3,4

-

-

0,74

Наз
7аЭ
1

9,78
7,93
6,46
31,09
2,96
36,58
27,00
3,30
5,19
0,92
0,17
4,58
4.9

-

-

0,24

Наз
7аЭ
2

9,80
8,06
6,56
30,13
2,85
36,34
25,79
3,47
4,50
1,88

0,70
5,10
4,7

-

-

0,16

Наэ
7аЭ
3

9,96
9,06
6,19
32,50
3,35
33,47
24,95
2,72
4,67
0,91
0,22
5,20
5,4

-

-

0,21

Бе
Р7бЭ1
9,42

11,94
9,40
30,01
3,53
26,47

15,84
6,43
2,22
1,66

0,32
6,47
2,4

-

-

0,84

Бе
Р7б
Э
2

9,33
10,87

7,34
30,35
3,57
30,51
21,09
5,11
2,31
1,66

0,34
5,90
1.8
-

-

0,84

Бе
Р7б
Э3

8,87
12,41

8,14
30,74
4,09
26,67

16,56
5,96
2,27
1,47

0,39
6,28
3,0

-

-

1,87

Нов
Ю

Э
о

7,80
10,91

6,73
38,40
4,79
25,90

17,93
4,33
1,68
1,56

0,40
3,36
8,7

-

-

1,55

КР
а15^о

7,63
5,55
3,62
24,96
4,35
48,95
41,06
2,48
2,79
2,21
0,41
0,82
5,8

-

-

3,68
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фаэы - свободная известь, ангидрит, р>- Сдвухкальциевый
феррит, во-вторых, малоактивные фазы - стеклофаза, пери-
клаз, магнетит, гематит и, в-третьих, инертные фазы - в
основном со-кварц. Распределение этих фаз можно опреде-
лить при анализе растворимой и нерастворимой частей. Ра-
створимая часть зол бурых углей, судя по химическому ана-
лизу и рентгенограммам, слагается в основном из ангидри-
та, |Ъ-С 2$,С 2Р, стекловидной фазы и периклаза, а нера-
створимая часть - из Sio 2 1 представленного в основном
в виде «.-кварца.

Таблица 3

Активность зол по погашению извести, определенная по
ГОСТ 6269-63 с учетом СаО, входящего из золы в раствор, у
назаровских и березовских зол - 75-85 мг/г и у ирша-боро-

Зерновой состав фракций зол разных бурых углей
и зол, примененных для сравнения - Сэ и Кэ

Обозначение Удельная
поверх-
ность,
м^/кг

Параметры зернового состава
медианный размер
зерен, мкм

неоднородность
зернового состава.

H*353j 121 25 1,18
Н«з 5ЭI 1 184 21 1,26
Наз4 1^ 156 18 1,06

НазХ 1 253 12 0,95
Наэ7аЭо 264 15 1,01
Наэ7аЭ1 258 16 1,15
Наз7аЭ2 254 15 1,06
Наз7аЭ3 298 12 0,95
БеР7б Э1 306 13 1,20
***?&> 310 12 1,23
ВеР7бЭ3 313 12 1,26
НовЮЭо 295 12 1,14

191 20 1,22
Сз 385 7.5 0,82
Кэ 231 13,0 1,05



32

датской золы - 5В мг/г. Содержанке кокса, доля которого в
потере при прокаливании по данным В* Рихартца С23 состав-
ляет в среднем 70-80 %, во всех золах ниже 1,5 %,

Как видно из таблицы 3, удельная поверхность зол на-
ходится в пределах от 180 до 380 t/Vkp, Удельная поверх-
ность золы зависит в основном от способа подготовки топли-
ва, условий его сжигания и схемы золоулавливания.

Наиболее важным показателем зернового состава золы с
топки зрения ее применения в качестве добавки к портланд-
цементу является распределение частиц по размерам, так как
от этого зависит пластифкшрущий эффект золы. Как видно
из таблицы 3, медианный размер частиц рассмотренных зол
колеблется в пределах от 12 до 25 мкм, а неоднородность
зернового состава - а пределах от 0,95 до 1,26, причем бо-
лее низкие показатели наблюдаются у назаровсккх зол - 0,95-
1,15, а более высокие - у березовских зол - 1,20-1,26, По
данным автора, на основе электронно» шшроскопических иссле-
дований следует,,- что в последних очень много мелких частиц
диаметром около I мкм, что и повышает неоднородность зерно-
вого состава золы.

Свойства зол, примененных для сравнения - Сз и Кз,при-
ведены в табл, 3 и 4,

Сз 32,8 10,3 4,4 31,8 2.5 4.4 9,6 7,2 31,2 26,6
Кз 51,7 23.7 12,1 3.9 1.2 2,8 0.5 нет нет 87,4
Активность, по поглощению извести для Сз - 165 юг/г и Кз -

55 иг/г. Золе сланла-кукерсита несторевзгего топлива ке со-
держала, в золе каменного угля его содержание составляло
0,52 %.

Таблица 4
Химический и фазовый состав зол,примененных

для сравнения

1
QJ
Сг*

3гоо ю
\0 Б}о ж

Содержание^
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б) Свойства золопортлавдцементов

Как видно из таблицы 5, зодопортландцемента являются
пластяфишгрованными. При это** золы разных углей влияют на
водопотребноеть по-разному, в зависимости, в основном,от
тонкости и зернового состава золы, а также от формы и ха-
рактера поверхности чаетип золы.

Из рассмотренных зол бурых углей наибольшую пластифи-
цирующую способность имеют золы назаровского угля - пласяга*
ность стандартного раствора аз этих золопортландцементов
Тьелмчхвается в среднем на 1,5-4 мм на каждые 5 % добавки.
При этом большую пластифицирующую способность жмеюг золы
из котла П-49, а меньшую - золы из котлов ПК-38 блоков 4 я
5, Значительно меньше влшш на пласТзафацированность цемен-
та березовокже золы - расшив растворного конуса соответст-

золопортландаемеятов увеличивается на 0,7-1,5 мм на
каждые 5 % добавки. Золы, примененные для сравнения (слан-
цевая и каменноугольная), имеют наибольшую пластифицирую-
щую способность - пластичность раствора повышается на I мм
на каждый I % добавки.

При сравнении пластшфшщрущей способности разных
зол с параметрами их зернового состава можно заметить тес-
ную связь, особенно с неоднородностью зернового состава.
Чем неоднороднее зерновой состав золы, тем меньше и ее
пластифицирующая способность.

Гидравлическая активность эодопортлаадцэмеитов при-
водится в таблице 5, Как видно из таблицы, у некоторых эо-
лопортландцементов е увеличением содержания золы в цемен-
те гидравлическая активность будет падать, у некоторых
сохраняется на одном и том же уровне, а у некоторых - по-
вышается. Наибольшее падение - не, 14 МПа, наблюдается у
эолопортландцементоз с добавкой красноярской золы

Снижение, правда, в меньшей степени наблюдается и у
золопортлаидцементов с добавкой более крупных зол углей
Назаровского месторождения - Ha3g3Q. В этом случае гид-
равлическая активность снижается на 1-4 МПа при 15%-ной
добавке и на 4-8 МПа при добавке золы. Это обус-
ловлено, в первую очередь, небольшой тонкостью и малой
активностью золы.
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Гидравлическая
Таблица 5

активность золопортландцементов

Состав цемента. % Расплыв
конуса
при В/Ц=

В/Ц при Гидравлическая актив-
клин- добавка II3-II5 те 28 суток
кер гипс зола = 0,40,

мм мм при
сжатии 1 изгибе

I 2 3 4 5 6 17
93,6 6,2 нет

Ha353j
III 0,41 44,5 5,4

79,4 5,5 15 117 0,39 44,2 6.7
72,3 5.2 22,5 120 0,37 41,5 6,6
65,2 4,8 30

Наз5Э* 1
127 0,36 40,9 6.4

79,6 5,4 15 115 0,40 40,4 6,4
72,5 5,0 22,5 118 0,39 39,4 6,2
65,4 4.6 30

НазХ
121 0,38 36,7 5,6

79,2 5,8 15 119 0,39 47,1 6,5
72,0 5,5 22,5 122 0,38 44,2 6,4
64,7 5,3 30

Наз 4«П
126 0,37 42,3 6,2

79,3 5.7 15 122 0,38 48,0 6,6
72,1 5,4 22,5 122 0,38 46,1 6,4
64,8 5,2 30

Наэ7а Эо

123 0,38 45,8 6,3

81,1 3,9 15 124 0,38 48,5 6.6
74,4 3,1 22,5 130 0,37 47,6 6.4
67,9 2.1 30

Наз7а Э1

134 0,36 45,6 6,3

81,1 3,9 15 119 0,39 44,9 6.4
74,4 3.1 22,5 121 0,38 44,3 6.4
67,9 2.1 30

Наэ7а Э2

125 0,37 43,9 6,2

81,1 3,9 15 121 0,38 47,3 6,3



Повышенную в сравнении с бездобавочный портландцемен-
том гидравлическую активность имеют золопортлакдцемеяты
с добавкой назаровских и березовских зол, полученных
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I 2 3 4 1 5 1 6 7
74,4 3.1 22,5 124 0,38 45,9 6,6
67,9 2,1 30

Наз7аЭ3

128 0,37 45,0 6,2

81,2 3,8 15 122 0,38 48,9 6,6
74,5 3,0 22,5 127 0,37 48,3 6,6
68,0 2,0 30

НовЮЭ о
130 0,36 48,1 6,5

79,9 5.1 15 115 0,40 45,2 6,4
72,9 4.6 22,5 119 0,39 44,8 6.1
65,9 4.1 30

ВеР7бЭ 1

125 0,37 45,4 6,0

80,9 4.1 15 ИЗ 0,40 47,9 6,3
74,4 3,1 22,5 116 0,39 47,0 6.1
67,9 2.1 30

Бвр^Зз
120 0,38 46,4 5,9

80,7 4.3 15 116 0,39 47,3 5,9
72,4 3,3 22,5 118 0,38 47,0 5,8
67,6 2,4 30

Б®Р7бЭ 3

122 0,36 48,1 5,6

80,8 4.2 15 ИЗ 0,40 47,3 6,5
74,4 3.1 22,5 115 0,40 46,7 6.4
67,9 2,1 30

Кра^Цо
115 0,40 46,4 6,5

79,0 6,0 15 114 0,40 44,6 6,5
71,6 5,9 22,5 112 0,40 39,4 5.7
64,S 5,7 30

Лад^Эу
115 0,40 29,2 5,0

65,6 4,4 30 143
мельч,фр.
золы слан-
па-кукерсита

0,35 39,4 6,0

70 - 30 146 0,35 52,6 7.5
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с разных полей электрофильтров 7-го энергоблока (ко-
тел 0-4S)« Прж этом наибольшая прочность наблюдается;

как правило, в случае 15%-яой добавки золы. При этом
содержании добавки ослабляющее влияние частиц золы,
еще на вступавших в реакцию, не превышает положительно-
го влияния от снижения В/Ц и уплотнения структуры мелкими
частицами золы. При этом, чем больше тонкость фракции зо-
лы, тем меньше понижение гидравлической активности с уве-
личением содержания добавки в цемент© (см. табл. 5 цемен-
ты с добавкой зол к Bep^Sg),

Наиболее повышенную гидравлическую активность в срав-
нении с бездобавочным цементом имеют з олопортлакдцемеяты с
добавкой зол Повышение гидравлической активности
в этом случае составляет в среднем 10 % '3-4 МПа). Это об-
условлено помимо снижения В/Ц (на 0,03-0,05) и положитель-
ным влиянием зольного компонента на структуру цементного
камня - в реакции образуется дополнительное количество но-
вообразований (в основном гкдросиликатов кальция), также
происходит некоторое уплотнение структуры от расширения, в
среднем на 0,05-0,07 % при гашении содержащейся в золе сво-
бодной извести. Примерно такое же влияние зольного компо-
нента наблюдается и у других фракций данной золы, правда,
особенно з случае золы Наз^Эт, в меньшей степени.

Выводы

1. Влияние добавки золы бурого угля на гидравлическую
активность цемента предопределяется в основном

а) гранулометрическим составом золы* в первую оче-
редь, неоднородностью зернового состава, от чего зависит
пластифицирующая способность золы, а также медианным раз-
мером золы, от чего «зависит степень заполнения частидами
золы пространства между клинкерными частицами;

б) тонкостью к активностью золы, от чего зависят вре-
мя к степень вступления зольного компонента в реакцию.

2. При добавлении к портлещщемвнтному клинкеру фрак-
ций золы, полученных с разных полей -электрофильтров 7-го
энергоблока Назаровской ГРЭС при сжигании как казаровских.
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так и березовских бурых углей,гидравлическую активность це-
мента можно повысить в среднем на 8 % (3-4 МПа). При этом
наилучшие результаты получаются при использовании фракций
зол из последних полей электрофильтров (из 2-го и 3-го) при
содержании золы в цементе от 15-25 %.

3. При добавлении к портландцементу более крупной зо-
лы и Наз 5Э0 ) наблюдается снижение гидравлической
активности цемента, особенно, при больших дозировках золы.
Такие цементы в среднем на 10 % (4-5 МПа) уступают по гид-
равлической активности беэдобавочным цементам.
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H, Joon

The Influence of the Brown-coal Fly Ash Additive
on the Activity of Ash Portland Cement

Summary

The article examines the possibilities of the utiliza-
tion of brown-coal fly-ash fractions as a mineral additive
to Portland cement. The fly-ashes of Nazarovo, Beryozovo and
Iraha-Borodinsk brown-coals were examined. Chemical, X-ray,
electron-microscopic and granulometric analyses on the
fractions of fly-ashes were accomplished.

It has been established that the additives of 15 to
25 % of the finer fractions of brown-coal fly-ash are capable
to increase the activity of Portland cement for about
3-..4 MPa.
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TALLINUA POLUTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 666.944.21

Х.Ф. Иоон

О ПРОЦЕССАХ, ПРОИСХОДЯЩИХ Б ХОДЕ ТВЕРДЕНИЯ
В МИКРОСТРУКТУРЕ ШС ОКО АЛЮМИНАТЫОЙ
30Л0П0РТЛАНДЦЕМЕНТН0Й ПАСТЫ

Процессы, происходящие в микроструктуре отдельных зо-
лопортландцементных паст, изучены довольно основательно, в
частности, в работах Г.И. Горчакова CIJ, З.Б. Энтина Г2],
В.Х. Кикаса и Э.Ю. Пиксарва СЗЛ, М. Кокубу иД. Ямада С4Л,
Р. Ковача Сs] и др. В то же время какого-нибудь сравнитель-
ного исследования процессов гидратации золопортландцементов,
изготовленных с добавками фракций зол разных твердых топлив,
до сих пор не проведено, В настоящей статье изучены процес-
сы, происходящие в ходе твердения в микроструктуре золо-
портландцементной пасты с применением сланцезольного порт-
ландцемента (СзПЦ) и для сравнения портландцемента с добав-
кой каменноугольной золы (КзПЦ).

Экспериментальная часть

Золопортландиементы изготовлялись в лаборатории с ис-
пользованием высокоалюминатных клинкеров, так как при гид-
ратации цементов из таких клинкеров в морфологии и микро-
структуре происходят более заметные изменения, чем при гид-
ратации цементов из низкоалюминатных клинкеров. Эти измене-
ния, в свою очередь, сильно сказываются на стойкости бето-
нов, изготовленных на основе таких цементов. С целью изуче-
ния механизма этих изменений в исследовании и были примене-
ны высокоалгаминатные цементы. Химико-минералогический со-
став клинкеров приводится в таблице I.

В качестве добавок к портландцементам в исследовании
использовали фракцию летучей золы сланца-кукеюсита класса
Ф5 с модулем качества 5,3 являющуюся компонентом
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сланцезольного портландцемента (СзПЦ), а из более распро-
страненных видов зол твердых топлив - добавку каменноуголь-
ной летучей золы.

Проба фракции сланцевой золы (Сз) была отобрана на При-
балтийской ГРЭС с 3-го поля электрофильтров б-го котла, а
проба каменноугольной золы (Кз) - с 1-го поля электрофильт-
ров 5-го котла Ладыжинской ГРХ, сжигающей газовые и длинно-
пламенные угли донецкого бассейна. Золы подвергались хими-
ческому, рентгеноструктурному и гранулометрическому анали-
зам. Гранулометрический анализ проводился на центробежном
воздушном сепараторе "Бако". Характеристика применяемых зол
приведена в таблице 2.

Содержание кокса в Кэ - 0,53 а Сз его не содержит.
Содержание нерастворимого в 3 % НСI остатка в Сз - 26,2 %,

а в Кз - 87,4 %; содержание активной стекловидной фазы СбЗ
в Сз - 31,2 %, а Кз ее не содержит. Активность по поглоще-
нию извести у Сз и Кз соответственно 165 мг/г и 55 мг/г.

Фазовый состав зол определялся по рентгеноструктурному
анализу на рентгеновском дифрактометре ДРОН-I с применением
Си Кее -излучения. Содержащиеся в исследуемых золах фазы по
их способности участвовать з процессах гидратации можно
сгруппировать следующим образом: активные фазы - свободная
известь, ангидрит, клинкерные минералы, активная стекловид-

j а о л и ц а 1

Клинкер Минералогический состав, % Содержание .%

C 3S С 3А |^АР к 2о S0 3

K-I 59 21 15 3 0,1 0,1
К-П 40 26 16 15 0,4 0,1

Т а б л и и а 2

Обо- Содержание <*
/0
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Сз 32,8 10,3 4,4 31,8 2,5 4.4 9,6 7,2 385 7,5 0,82
Кз 51,7 23,7 12,1 3,9 1.2 2,8 0,5 нет 231 13,0 1,05
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ная фаза, которые встречаются в сланцевой золе; малоактив-
ные фазы - стеклофаза, входящая в состав нерастворимого в
3 % НСI остатка, магнетит, гематит, перяклаз и т.п., ко-
торые встречаются в обеих примененных золах, и инертные
фазы - в основном -кварц, а также муллит, анортит, кото-
рые типичны для каменноугольной золы.

К портландцементу (ПЦ) и портландцементу с добавкой
каменноугольной золы (КзПЦ) добавлялся гипс в таком коли-
честве, чтобы содержание S 0 3 в цементе в расчете на его
клшкерную часть составляло 3,0 %. Цементы с 30%-ной до-
бавкой золы изготовлялись в лабораторной шаровой мельнице
совместным помолом компонентов в течение 50 минут. При этом
удельная поверхность размолотого параллельно с золопорт-
ландцементом клинкера составила 280 м^/кг.

Исследования проводились на цементных пастах с В/Ц =

= 0,3, твердевших при 20 °С и 100 % относительной влажно-
сти.

Фазовый состав цементной пасты определялся в возрас-
те 1,7 и 28 суток на рентгеновском дифрактометре ДРOН-1 с
применением Си Ксс- излучения.

По рентгенограммам определялось как качественно, так
и количественно (по относительной интенсивности пиков) со-
держание кристаллических фаз, таких как портландит, этт-
рингит, моносульфат, гидроалюминаты кальция, трехкальпие-
вые силикат и алюминат, а по "галло" с межплоскостным рас-
стоянием d = 0,304 нм относительное содержание субмикрокри-
сталлических гвдросиликатов кальция, т.н. "гидросиликатной
массы".

Результата исследований

Изменение интенсивности основных ликов кристаллических
фаз на .рентгенограммах приводится на фиг, I я 2, а рентгено-
граммы в диапазоне алхшинатных соединении (6-14
на фиг* 3.

Из полученных рентгенограмм выяснилось, что б сравне-
нии с ПЦ-камнем в золопортландцементном камне образуется
больше субмикрокристаллических гидросиликатов кальция,даю-
щих галло с межплоскостным расстоянием d = 0,304 км.



Фиг. 1. Изменение интенсивности линий
C 3S (0,176 нм) иСН (0,123 нм)
на рентгенограмме в ходе твер-
дения цементов разного состава.

Фиг. 2. Изменение интенсивности
линий эттрингита (0,97 нм)
и СдА (0,27 нм) на рентге-
нограмме в ходе твердения
цементов разного состава.

При использовании КзПЦ это обусловлено повышением т.н.
"истинного" В/Ц, благодаря чему доля воды для гидратации
клинкера увеличивается и степень гидратации клинкерной час-
ти повышается. Кроме того доступ воды к месту гидратации об-
легчается благодаря тому, что зольные частицы раздвигают
клинкерные зерна и образуется дополнительное пространство,
обеспечивающее миграцию жидкой фазы. В более поздние сроки
твердения активизируется и зольный компонент, в результате
чего образуется дополнительное количество продуктов пуццо-
лановой реакции, входящих в состав "гидросиликатной массы?

У СзПЦ уже с первых суток в реакции участвует и зольный
компонент, в результате чего доля воды для гидратации клин-
керной части меньше, чем у КзПЦ. Однако благодаря вступле-
нию в реакцию активной стекловидной фазы, характеризующей-
ся шлаковым и пуццолановым твердением, образуется допол-
нительное количество "гидросиликатной массы” и галло при
d = 0,304 нм увеличивается. Такой механизм реакции золь-

ных цементов йодтверждается и кинетикой изменения содержа-
ния и Со(OН)2 в цементном камне. Как видно из фиг.l.
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Фиг. 3. Рентгенограммы твердевшего во влажных условиях цементного камня
из цементов разного состава на а) клинкере К-1 (С.А=l5 %', F =

*3 %, =s9 %); б) клинкере К-П (СдА=l6 %', %) С£ =40 %).

содержание при гидратации зольных цементов снижается
более, чем у ПЦ, в то же время содержание Са(OН) 2 увеличи-
вается у разных видов цементов по-разному. Наибольшее со-
держание Со (ОН) 2 наблюдается в ПЦ-камне, причем с увеличе-
нием возраста оно повышается. В СзПЦ-камне относительное со-
держание СаСOН) 2 ниже, поскольку при введении добавки общее
содержание способной к кристаллизации СаО уменьшается. В
КзПЦ-камне содержание Со(ОН)г повышается в возрасте до 7 -

10 суток, пока зольный компонент еще не активизировался и
Oa(OH)2 i выделяющаяся при гидролизе С3s, кристаллизуется
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2+
из раствора. Далее при активизации золы, ионы Са свя-
зываются в продукты пуццолановой реакции и содержание

Са(О И) 2 снижается.
Кинетика изменения содержания алюминатных фаз ( С3 А и

эттрингита) приводится на фиг. 2. Как видно, в СзПЦ-камне
наблюдается наибольшее содержание эттрингита во всех воз-
растах твердения. Хотя в начале твердения (до 1-3 суток)
разницы с другими испытанными цементами небольшие, в ходе
дальнейшего твердения разницы увеличиваются. Это обуслов-
лено, в первую очередь, несколько замедленной, в сравне-
нии с гипсом скоростью растворения содержащегося в золе
ангидрита СбЗ, поэтому в начальные сроки твердения обра-
зование эттрингита в некоторой степени задержано. Одно-
временно возможно формирование наряду с эттрингитом и
гидроалюминатов кальция С^АН IS .

Все вышеупомянутые процессы обусловливают благопри-
ятные превращения в поровой структуре цементного камня и
тем самым вызывают повышение как прочности, так и морозо-
стойкости бетонов, изготовленных на этих цементах.

Наименьшее содержание эттрингита к возрасту 7-28
суток отмечается в КзПЦ-камне. Тут, благодаря более ин-
тенсивной реакции клинкерной части, в начальные сроки твер-
дения (до 1-2 суток), эттрингит образуется быстро, а в бо-
лее поздние сроки образование эттрингита замедляется. Од-
новременно растет содержание моносульфата, как это видно из
рентгенограмм КзПЦ-камня в диапазоне алюминосодержащих фаз
(фиг. 3).

При сравнении процессов гидратации цементов, изготов-
ленных из клинкеров КГ и КП, можно отметить следующие
особенности. В случае клинкера КГ к 3-7 суткам большая
часть SO3 израсходована и начинается формирование
и моносульфата (фиг. 3,а). Одновременно содержание эттрин-
гита снижается (фиг. 2). В клинкере КИ, где SO} реагирует
как с С}А, так и с F » его относительное содержание
в сравнении сКГ будет ниже и, как видно из фиг, 3,6, со-
держание эттрингита с увеличением возраста быстро уменьша-
ется. Одновременно ускоряется формирование гексагональных
кристаллов моносульфата и и их твердых раство-
ров с ферритами (мокосульфоферрит, С4РН). Каи пока-
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зано З.М. Ларионовой С73, в белито-алюминатной системе про-
исходит быстрое связывание гипса, возникновение эттрингита и
превращение его в моносульфоалюминат кальция. Этому способ-
ствует избыток по отношению к гипсу и низкая концент-
рация ионов кальция э жидкой фазе. Такие условия существуют
и при гидратации цементов из клинкера KEI.

Выводы

1. По данным рентгеноструктурного анализа установлено,
что при твердении золопортлакдцементов, в зависимости от
активности золькогю компонента в раннем или более позднем
возрасте, образуется в сравнении с бездобавочным портландце-
ментом дополнительное количество новообразований, входящих в
состав "гэдросюшкатной массы I', и в случаэ сланцевой золы
также кристаллической структуры Сэттрингита).

2. Гидратация клинкерной части з золопортландцементах
ускоряется и углубляется тем больше, чем меньше активность
золы. Однако общее количество новообразований при введении
более активной, сланцевой золы увеличивается, благодаря об-
разованию при гидратации дополнительного количества продук-
тов шлакового и пуццоланового типов твердения. При гидрата-
ции же каменноугольной золы пуццоланевал реакция на части-
це золы начинается позднее.

3. При гидратации сланцезольных портландцементов образо-
вание эттркнгйта в сравнении с бездобавочным портландцемен-
том задерживается вследствие пониженной скорости растворения
ангидрита. Это ведет к более полному заполнению пор, что при»
водит я благоприятному изменению структуры пористости, в ре-
зультате чего повышается как прочность, так и морозостой-
кость бетонов.
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H, Joon

Processes Taking Place In the Micros-brochure of
High-aluminous Fly-ash Portland Cement Paste

Summary

The article deals with the formation of microstractors
during the hardening of ash Portland cement (APC) pastes at
+2O °C and 100 % RH.

High-аluminous clinkers have been used for the prep-
aration of Portland cements of various composition. The
investigations have been accomplished on the cement pastes
at W/C = 0,3, which were subjected to X-ray diffraction
analyses. During these analyses the occurrence of various
phases in cement paste as well as their relative amount
(according to the intensity of pikes on X-ray diffraction
diagrams) were determined.

As revealed, the pastes made of different cements
contained different amounts of ettringite and other
crystalline constituents at various stages of hydration.

It has been pointed out, that the structure formation
processes of APC-paste differ from those of Portland cement
paste. The difference is caused by the fact that fly-ashes
contain various phases with different activity, which take
part and prevail in hydration processes at different stages.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 666.944.21:620.019.3

М.Г. Розенберг, Э.Ю. Пиксарв

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ТРЕХКОМПОНЕНТНОГО СЛАНДЕЗОЛЬНОГО
ЦЕМЕНТА НА СТОЙКОСТЬ ПРОПАРЕННОГО БЕТОНА
В СУЛЬФАТНЫХ РАСТВОРАХ

В производстве цементов при их помоле по техническим и
экономическим соображениям часто используются минеральные
добавки к портландцементному клинкеру, которые позволяют не
только заметно снизить их стоимость, но главным образом из-
менить состав цемента в нужном направлении. Как известно,
пропаренные бетоны имеют пониженную стойкость против корро-
зии в сравнении с бетонами нормального твердения, поскольку
с увеличением температуры твердения растет объем макрокапил
ляров, по которым в основном происходит миграция воды и аг-
рессивных растворов в бетоне. С другой стороны, стойкость
бетона зависит от содержания С 3 А в цементе. Одной из воз-
можностей повысить стойкость пропаренного бетона против
сульфатной коррозии является применение цементов с добавка-
ми, снижающими содержание клинкерного минерала в це-
менте и, одновременно, способствующими получению плотного
бетона.

В связи с вышесказанным, в настоящей статье рассмотре-
но влияние используемых в качестве добавок в цементе квар-
цевого песка и трепела в сочетании с мельчайшей фракцией ле-
тучей золы пылевидного сжигания сланца-кукерсита на стой-
кость пропаренных бетонов в сульфатных растворах. Результа-
ты изучения сульфатостойкости трехкомпонентных сланиезоль-
ных портландцементов, содержащих добавку трепела, и трех-
компонентных сланцезольных цементов с микронаполнителем, в
качестве которого использовался кварцевый песок, приводятся
в сравнении с портландцементом (ПЦ), сульфатостойким порт-
ландцементом и сланцезольным портландцементом (СзПЦ) с
30%-ной добавкой золы, т.е. с сульфатостойким СзПЦ.
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Для изготовления цементов использовался рядовой клин-
кер цементного завода "Пунаие Кунда". Гипс добавлялся
только при изготовлении Щ с таким расчетом, чтобы содер-
жание SO3 в цементе составило 3,0 %. В качестве зольной
добавки использовались две фракции летучих зол сланца-ку-
керсита из электрофильтров котлоагрегатов первой очереди
Прибалтийской ГРЭС, имеющие удельную поверхность соответст-
венно А - 403 и В - 400 wr/кг. Химические показатели ис-
пользованных зол, клинкера и сульфатостойкого ПЦ приведены
в таблице I.

Таблица I

Цементы изготовлялись совместным помолом компонентов
при одинаковой длительности помола. Данные по составу,обо-
значения и некоторые показатели исследуемых цементов при-
ведены в табл. 2.

Стойкость цементов против сульфатной коррозии изучалась
на мелкозернистых бетонах, изготовленных по ГОСТ 310,4-81

Химико-минералогический состав использованного
клинкера и цемента и химический состав, зол

Состав-
ляющие

Клинкер
завода
"Пунане
Кунда"

Сульфато-
стойкий
портланд-
цемент
з-да
"Больше-
вик"

Мельчайшая фракция летучей
золы сланца-кукерсита
Прибалтийской ГРЭС

А В

sio2 21,02 22,79 32,96 32,14
Fe 2 03 3,59 5,01 5,42 4,55
Al 203 5,65 4,83 8,61 9,94
СаО 61,94 64,18 30,60 33,64
МдО 4,65 1,34 2,86 3,10
К 20 1,20 0,31 5,60 5,27
Иа2 0 0,10 0,09 0,25 0,10
S0 3 1,29 0,57 10,44 9,52
СаО сб 0,45 6,5 9,2
С0 2 1,62 1,42
C 3S 49 46
C 2S 23 28
Сг А 8 4
C^AF II 15
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при равном расшшве конуса 113-115 мм. Образцы пропа-
ривались по режиму 2+3+6+2 ч, причем для лучшего выявле-
ния стойкости температура пропаривания была принята равной
95 °С, так как с увеличением температуры пропаривания, во-
первых, образуется бетон более пористой структуры, и во-
вторых, возникает опасность щелочной коррозии, вызываемой
щелочными сульфатами, содержащимися в составе клинкера. По-
сле освобождения из форм образцы твердели 27 суток в воде,
и затем погружались в агрессивные растворы 5%-ного
и 1%-ного Подвергнувшимися коррозии считались об-
разцы, у которых удлинение под действием агрессивного раст-
вора превышало 2 мм/м.

Морозостойкость определялась на мелкозернистых бето-
нах состава 1:3 (цемент:песок) с использованием песка карье-
ра Мяннику с М = 2,1, при расплыве конуса на встряхиваю-
щем столике 113-115 мм. После пропаривания при 95 °С образ-
цы размерами 40x40x160 мм твердели во влажных условиях при
20 °С в течение 27 суток. Морозостойкость при -20 °С опре-
делялась по ГОСТ 10060-76 в термоклаве с принудительной
циркуляцией "Нема”. За предел морозостойкости принималось
снижение динамического модуля упругости на 25 % по отноше-
нию к соответствующему показателю твердевшего в воде бе-
тона в эквивалентном возрасте.

Исследования CI, 21 показывают, что для достижения вы-
сокой сульфатостойкости пропаренных бетонов необходимо 30 %

портландцементного клинкера в составе цемента заменить
мельчайшей фракцией летучей золы, что подтверждается и дан-
ными, приведенными на фиг. I и 2 (СзПЦ-А, СзПЦ-В). При до-
полнительной замене 20 % клинкера для его экономии микрона-
полнителем, т.е. используя трехкомпонентные сланцезольные
цементы с микронаполнителем (см. табл. 2 - ТСзЦ-А, ТСзЦ-В),
изготовленные в соответствии с ранее разработанным составом
СЗЗ, получают пропаренные бетоны, имеющие несколько повы-
шенную послепропарочную прочность (см. табл. 3) и корро-
зийную стойкость (см. фиг. I и 2) в сравнении с ПЦ-бетоном
(ПЦ). В сравнении же с остальными исследуемыми цементами
стойкость таких цементов против сульфатной коррозии оказы-
вается незначительной.

Благодаря округлой форме остеклованных частиц золы
водопотребность бетонной смеси на сульфатостойком СзПЦ
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Обозначение,
состав

Таблица

и
важнейшие

показателикачестваиспользованныхцементов
2

Обозначение
цемента

Состав
цемента*
%

Показатели
качествацемента

клинкер
зола
трепел

кварце- вый песок
гипс

уд.поверх- ность,м^/кг

СаО
сЬ
»

%

SO3
»

%

А

В

Портландцемент пц

96,2
-

-

-

-

3,8

278

0,4

3,0

Сланцезольный
портландцемент

СзПЦ-А

70

30

-

-

-

-

309

2,3

4,0

СзПЦ-В

70

-

30

-

-

-
■

306

3,1

3,8

Трехкомпонентный
сланцезольный

портландцемент
ТСзПЦ-А4

71

25

-

4

-

-

362

1.9

3,5

ТСэПЦ-А8

67

25

-

8

-

-

389

1,9

3,4

ТСзПЦ-В4

71

-

25

4

-

-

358

2,6

3,4

ТСзПЦ-В8

67

-

25

8

-

-

396

2,6

3,3

Трехкомпонентный
сланпезольный
цементс

микронаполнителем

ТСзЦ-А

50

30

-

-

20

-

286

2,2

3.8

ТСзД-В

50

-

30

-

20

-

274

3,0

3,5

Сульфатостойкий
портландцемент

СПЦ

359

0,4

2,8
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понижается, что приво-
дит к повышению проч-
ности и морозостойко-
сти бетона (см. табл.
3). Однако производ
ство таких цементов
требует точкой
дозировки золы высо-
кого качества, т.е. с
умеренным содержанием
CaO cg • Расширить ряд

используемых зол, со-
храняя в то же время
все положительные
свойства сульфатостой-
кого СзПЦ, возможно
при дополнительном
введении трепела в
состав цемента, в не-

Фиг. 1. Расширение образцов, пропаренных при

95 °С, н 5%-ном растворе Ho^SO^-

больших количествах, наряду с уменьшением добавки золы до

Т а блица 3
Характеристика исследуемых цементов

Обозначение j В/Д
Гидрав- Прочность при Морозостойкость
лическая сжатии после после пропари-

вания при 95 ;С,цемента актив- пропаривания
КОСТЬ при 95 °С в циклов

S28c f ‘‘®а зоэрасте
суток
I с. 28с»

СПЦ 0,40 45,3 23,0 34,8 77
пц 0,39 42,4 27,6 38,6 50
СзПЦ-А 0,33 58,1 43,0 45,6 96
СзПЦ-В 0,33 57,6 40,6 44,6 92
ТСзПЦ-А4 0,355 57,1 40,9 44,4 92
ТСзПЦ-А8 0,38 54,6 39,3 41,8 68
ТСзПЦ-В4 0,36 56,0 39,0 44,0 91
ТСзПЦ-Ю 0,385 54,3 38,4 41,0 62
ТСзЦ-А 0,31 42,2 31,0 36,2 -

ТСзЦ-В 0,32 41,2 28,0 32,0
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25 %. Добавка трепела в составе СзПЦ существенно повышает
плотность и коррозийную стойкость пропаренных бетонов.Ана-
лиз данных (фиг. Iи 2) показывает, что стойкость трех-
компонентных СзПЦ по отношению к гипсовой (5 % NCI2SO4)
и магнезиально-гипсовой (I % коррозии превышает
стойкость сульфатостойкого портландцемента (СПЦ) и суль-
фатостойкого сланцезольного портландцемента (СзПЦ-А,
СзПЦ-В).

Фиг. 2. Расширение образцов, пропаренных при 95 °С.
в 1%-ном растворе MgSO/,-

Так, например, если расширение пропаренных образцов на супь
фатостойком ПЦ превышает допустимый предел 2 мм/v после
П-месячного хранения в
нове трехкомпонентных СэПЦ (ТСзПЦ' обнаруживаются признаки
коррозии лишь после 21-28 месяцев в зависимости от качест-
ва использованной золы и количества трепела в составе це-
мента (фиг. I). С уменьшением содержания свободной извести
в мельчайшей фракции летучей золы и увеличением содержания
трепела в составе СзПЦ до 8 % стойкость пропаренных бето-
нов в агрессивных растворах повышается, однако, добавка
трепела повышает водопотребность СзШ и, следовательно,по-
нижает прочность и морозостойкость бетона (см. табл. 3).



Несмотря на это обстоятельство, прочность бетонов на трех-
компонентных СзПЦ превышает прочность бетонов на сульфато-
стойком ПЦ как при нормальном твердении, так и при пропа-
ривании при 95 °С. Более морозостойкими в сравнении с суль-
фатостойкими ПЦ являются рассматриваемые СзПЦ при содержа-
нии трепела 4 %.

Из вышесказанного следует, что трехкомпонентный СзПЦ
с содержанием трепела до 4 % является пластифицированным и
одновременно превосходит сульфатостойкий ПЦ по прочности,
сульфатостойкости и морозостойкости.
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M, Rosenberg, E* Pikaarv

The Influence of the Composition of Three-component
Oil-afaale Ply-ash Portland Gement on the Resistance
of the Steam-cured Concrete in Sulphate-aolutions

Summary

The article deals with the data of sulphate-resistance
of steam-cured at -«-95 °C concretes on the three—component
fly-ash cements containing clinker, the finest fx’action of
oil-shale ash and the mineral addition, such as quartz sand
or trepel*

According to the results of the investigations the
three-component fly-ash Portland cement with the additive
up to 4 per cent of trepel has a lower water consumption
compared with that of the sulphate-resistant Portland cement
and it excels the latter in strength, sulphate and frost
resistance* The sulphate-resistance of fly-ash cements with
microfiller is not remarkable*
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 666.972.16:666.944.21

В.Х. Кикас, Р*Х. Пунтсо

ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ГИПСА И ЩЕЛОЧЕЙ
В ПОРТЛАНДЦЕМЕНТЕ НА НОРМАЛЬНУЮ ГУСТОТУ, СРОКИ
СХВАТЫВАНИЯ И ДЛИТЕЛЬНОСТЬ СТРУКГУРООБР\3OВАНИЯ
ЦЕМЕНТНОЙ ПАСТЫ С ДОБАВКОЙ С-3

В исследованиях использовали малощелочный клинкер с
завода "Пунане Кунда" с содержанием 3О3- 0,13 % и щелочей
в пересчете на - 0,46 %. На основе данного клинкера
изготовляли 12 портлакдпементов разнрго состава, которые
различались по содержанию гипса от 7,4 до 2Л% (содержа-
ние 50 э в цементе менялось от 3,50 до 1,22 %), по со-
держанию K ?S04 от 1,2 до 5 % (содержание К 2 O в цементе
менялось от 0,46 до 3,0 % и содержание 80 3 от 3,50 до
5,78 *) л по содержанию гипса и К

?so4 з тех же пределах
при постоянном содержании S03

- 3,5 % в цементе. Цементы
изготовляли совместным помолом предварительно измельченно-
го клинкера и добавленных компонентов до удельной поверх-
ности 300 +5 vr/кг. Нормалконсистентные цементные пасты
изготовляли и испытывали по ГОСТ 310.3-76. Добавкой к
пасте использовали суперпластификатор С-3 в количествах
от 0,4 до 1,2 % сухого вещества от массы цемента и дози-
ровали с водой затворения.

Результаты испытания приведет! на фиг. 1-5.
На фиг, I и 4 видно, что эффективность добавки С-3

по уменьшению водопотребности цементной пасты увеличивает-
ся с уменьшением содержания гипса и K^SO^, а следовательно,
и содержание S0? в цементе (фиг. I).

Увеличение эффективности заметнее при использовании
К3ЗО4, Можно проследить, как с большим уменьшением водо-

потребности цементной пасты как с добавкой С-3, так и без
нее сопровождается увеличение эффективности добавки в стэед-
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нем в 3,3 раза. Надо подчеркнуть и экономию добавки, что
хорошо согласуется с литературными данными ПЗ, поскольку
уменьшение водопотребности под влиянием добавки больше при
малых 'концентрациях С-3 (см. фиг. I). .Данные явления мож-
но объяснить быстрым и большим растворением в воде
в сравнении с гипсом. С увеличением содержания К 2 soд б

цементе в результате обменной реакции последнего с гидро-
окисью кальция, выделяющейся при твердении цемента, обра-
зуется больше вторичного гипса, возрастает концентрация
ионов ОН ' и тем самым, повышается pH цементного теста Г2l.
Под влиянием вторичного гипса образование эттрингита уско-
ряется, так как этот процесс уже не лимитируется медленным
растворением гипса. Данный процесс может оказаться решаю-
щим при водопотребности цементной пасты, так как при обра-
зовании эттрингита связывается большое количество воды,не-
обходимой для увеличения подвижности пасты. Связывание части
вода эттрингитом может являться одной из причин увеличения
водопотребности цементной пасты при повышенных содержаниях
К 2 50,4 в цементе. При добавлении добавки в цементную пас-
ту она, сорбируясь на гипсе, приводит тем самым к образо-
ванию кристаллов эттрингита с определенной модификацией -

вместо обычных игловатых кристаллов образуются призматиче-
ские кристаллы того же состава t33. Некоторые исследовате-
ли считают именно модификацию кристаллов эттрингита одной
из главных причин пластификации цементной пасты под влия-
нием супергшастификаторов С43. Поскольку при увеличении со-,
держания образуется больше вторичного гипса,а ко-
личество добавки С-3 остается постоянным, .то действие по-
следнего на модификацию кристаллов эттрингита выражено сла-
бее, чем и можно объяснить снижение пластифицирующего эф-
фекта при повышенных содержаниях в цементе.

Можно сказать, чем меньше содержание SO3 в цементе,
тем меньше водопотребность цементной пасты и тем выше пла-
стифицирующий эффект добавки С-3.

При одновременном увеличении содержания. и умень
шении содержания гипса в данных пределах (содержание SO-s
остается постоянным) эффективность добавки С-3 не меняется
(фиг. 4), что согласуется с прежними выводами. Увеличение
водопотребности цементной пасты как с добавкой, так и без
нее очевидно происходит из-за увеличения содержания K^SO^
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з цементе, что приводит к ускорению образования эттркнгита
и, тем самым, влияет на водопотребность цементной пасты.

Сроки схватывания цементных пас* приведены на фиг,
I, 2,4, 5. Из приведенных фигур выясняется, что с умень-
шением содержания гипса от 7,4 до 6,2 % (фиг, I и 2), по-
следнее соответственно приводит к снижению содержания So s
в цементе, сроки схватывания цементной пасты резко удлиня-
ются, причем заметнее при использовании цементных паст с
суперпластификатором и тем значительнее, чем выше концент-
рация последнего. Дальнейшее уменьшение содержания гипса
приводит к некоторому ускорению схватывания, но тем не ме-
нее остается более медленным в сравнении с цементом, со-
держал,им гипс 7,4 3 = 3,5 %К Данное явление можно
объяснить медленным образованием эттркнгита при уменьшении
содержания ЗСЬ в цементе. Значительное удлинение схватыва-
ния при использовании добавки С-3 можно объяснить модифици-
рующим действием последнего на образование кристаллов эт-
трипгита

Некоторое ускорение после начального резкого удлинения
может проявляться из-за снижения содержания 50 3 в цементе
до такого предела, где схватывание цемента начинается из-за
гидратации с образованием гидроалюминатов калышя, В
случае добавления к портландцементу 1,2 % сроки схва-
тывания цементной пасты ускоряются, причем заметнее при по-
вышенном содержании добавки С-3. При данном содержании

K 2SO4 в цементе начало схватывания цементной пасты с до-
бавкой С-3 наступает раньше, а конец - позже в сравнении с
цементной пастой без добавки.

С увеличением содержания в цементе более 1,2 %

сроки схватывания цементной пасты удлиняются, причем замет-
нее при повьваенной концентрации добавки С-3. Ускорение схва-
тывания пасты при наличии K2SQ4 в цементе 1,2 % можно
объяснить увеличением содержания вторичного гипса и уско-
рением образования зттрингита. Влияние добавки С-3 на уско-
рение начала схватывания цементной ласты в сравнении с без-'
добавочной пастой можно объяснить уменьшением водопотребно-
сти пасты, что приводит к увеличению pH среды и влияет тем
самым на образование эттрикгита. Влияние K2SO4. на удли-
нение при повышении его содержания в цементе более чем на
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1,2 % может быть обусловлено уменьшением концентрации ионов
Со2+ до такого предела, где образование эттрингита за-

труднено. С одновременным увеличением содержания и
уменьшением содержания гипса в данных пределах (содержание
SO3 остается постоянным) начало схватывания цементной пас-

ты при содержании K2SO4 до 3,1 % (содержание гипса 4,3 %)

удлиняется у всех использованных паст, причем при содержа-
нии С-3 0,4 и 0,8 % данное явление особенно заметно (фиг.4).
Тем не менее, при данном количестве К 2 soд в цементе на-
чало схватывания цементной пасты с добавкой 0,4 % С-3 на-
ступает быстрее, чем у пасты без добавки. При наличии до-
бавки 0,8 и 1,2 % С-3 схватывание цементной пасты начинает-
ся позже, чем у пасты без добавки при данном пределе содер-
жания К 2soа- При увеличении содержания K2SO4 в цементе
более, чем на 3,1 %, начало схватывания резко ускоряется,
причем ускорение тем заметнее, чем выше содержание С-3 в
цементной пасте (фиг. 4), так при содержании К 2 БO4 3,1 %

веб цементные пасты с добавкой С-3 начинают твердеть раньше,
чем пасты без добавки.

Похожие явления можно наблюдать и в конце схватывания
цементной пасты (фиг. 5), только удлинение при содержании

до 3,1 % во всех цементных пастах выражено не-
сколько слабее , а ускоряющее действие в пределе от 3,1 до
5,0 % K2SO4 при ueweHTHblx пастах с суперпластификатора-
ми выражено сильнее, чем в начале схватывания. При содержа-
нии K2SO4 в цементе до 3,1 % коней схватывания цемент-
ных паст с суперпдастификаторами наступает позднее, а при
содержании K2SO4 3,1-5,0 % - раньше, чем у бездобавочных
цементных паст, причем данные явления выражаются сильнее
при повышенных количествах С-3.

Удлинение сроков схватывания при повышении содержания
K.2504 до 3,1 % и уменьшении содержания гипса до 4,3 %

можно объяснить влиянием гипса (см. фиг. I и 2), а ускоре-
ние сроков схватывания при дальнейшем увеличении содержа-
ния K2SO4 и уменьшении содержания гипса - влиянием

K 2S04 (см. фиг. I и 2), при совместном действии на
гидратацию цемента.

Более заметные выражения данных явлений при использо-
вании добавки С-3 можно объяснить уменьшением водопотребно-
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сти цементной пасты, что сопровождается увеличением pH
среды и изменением образования эттрингита.

Длительность структурообразования цементных паст при-
ведена на фиг. 3 и 5.

Из этих фигур выясняется, что при уменьшении содер-
жания гипса в цементе от 7,4 до 6,2 % (снижается содержа-
ние SO з) длительность схватывания цемента удлиняется во
всех использованных пастах (см. фиг. 3). Удлинение замет-
нее при использовании добавки С-3 и значительнее с воз-
растанием концентрации последней. В случае уменьшения со-
держания гипса длительность схватывания несколько ускоря-
ется, но остается тем не менее медленной в сравнении с це-
ментом, содержащим 7,4 % гипса.

37длинение длительности схватывания можно объяснить
уменьшением содержания SO з в цементе, что приводит к
удлинению индукционного периода трехкальциевого силиката.
Более значительное влияние добавки С-3 на данный процесс
можно объяснить тем, что с уменьшением содержания гипса в
цементе, большее количество добавки сохраняется в жидкой
фазе цементной пасты и значительно влияет тем самым на
гидратацию силикатов кальция. Добавка С-3 снижает pH и по-
вышает ионную силу жидкой фазы. Повышение ионной силы жид-
кой фазы, как и изменение состава и степени пересыщения ее
относительно гидросиликатов кальция влияет на их морфоло-
гию и степень полимеризации [s]. При добавлении К2ВО4 в
цементе образуется больше вторичного гипса и тем самым,
ускоряется индукционный период трехкальииевого силиката,
чем и объясняется ускорение длительности схватывания во
всех цементных пастах с увеличением содержания K 2 SO4 в
цементе (фиг. 3). Более заметнее влияние добавки С-3 мож-
но объяснить большей сорбцией последней на гипс и меньшим
сохранением его в жидкой фазе, что влияет на гидратацию
силикатов кальция. Тем не менее, длительность схватывания
при использовании цементных паст с суперпластификатором
остается более медленной в сравнении с бездобавочной пас-
той, что согласуется с литературными данными.

В случае совместного увеличения содержания и
уменьшения содержания гипса (при постоянном содержании
50 з ) в цементе длительность схватывания бездобавочной



64

цементной пасты при содержании до 2,1 % и гипса
до 5,3 % ускоряется, после чего происходит удлинение по-
следнего до начального значения (фиг, 5)- При цементных

пастах е суперпластификатором длительность схватывания тем
короче, чем выше содержание К<2 50д и, чем меньше содержа-
ние гипса в цементе и, в то же время не зависит дрм этом от
содержания С-S в пасте. Надо подчеркнуть, что если при со-
держании К 50/, в цементе до 3,1 % суперпластификатор
С-3 удлиняет бдительность схватывания, то при содержа-
нии К более чем на 3,1 наоборот - ускоряет дли-
тельность схватывания цементной пасты в сравнении с беэдо-
бавочной пастойо

Некоторое ускорение длительности схватывания (при по-
стоянном содержании SO* ) беэдобавочной цементной пасты с
содержанием 2,1 % и гипса 5,3 % происходит очевид-
но под влиянием увеличения содержания (образуется
больше вторичного гипса), что приводит к ускорению индук-
ционного периода При увеличении содержания К 2 soд.
более чем на 2,1 % влияет уменьшение концентрации ионов

>2 j.Со на гидратацию гидросиликатов кальция в большей
мере, чем ускорение индукционного периода, что и приводит
к замедлению схватывания до начальных значений (фиг. 5).

Ускорение длительности схватывания увеличением со-
держания К 2 и уменьшением содержания гипса в це-
менте можно объяснить постом сорбции добавки С-3 на гипс
и меньшим сохранением этой добавки в жидкой фазе, посколь-
ку при растворении K ? образуется больше вторичного
гипса.
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The Influence of the Alkali Content of Portland
Cement on Normal Consistency, Setting Time and
Duration of Cement Paste with an Additive of
Superplastiziser S-3

Summary

The article reveals, that the influence of the additive
S-3 on normal consistency and setting time of cement paste
depend on the content of alkali sulphates in cement. The
influence of the additive on the lowering of normal con-
sistency is more effective the lower the content of alkali
sulphates in cement is. If ”content in cement is less
than 3.1 %t the setting of cement paste compared to that of
cement paste with no additives is retarded, whereas the
setting is more rapid with KgSOjj-content being more than
ЗИ *.
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ТАЫЛЖА POLOTEHNILISE INSTITUUDI ТОШЕТШЕР

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 666.944.21

С.И. Грабко, Э.Ю. Пйксарв

ИССЛЕДОВАНИЕ ЗОЛЫ ИЗ УСТАНОВКИ ПО
ЭНЕРГОТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКЕ ГОРЮЧЕГО
СЛАНЦА УТТ-3000 КАК ДОБАВКИ К ПОРТЛАНДЦЕМЕНТУ

Эверготехнологическое использование твердая топлив пред-
ставляет собой комбинирование энергетического к технологи-
ческого процессов, позволяющее повысить эффективность ис-
пользования органической части потребляемого топлива. Тех-
нической базой такого потребления горючего сланца могут
служить агрегаты термического разложения горючего сланца -

установки с твердым теплоносителем УТТ-3000 с пропускной
способностью 3000 т сланца в сутки. В данной пятилетке осу-
ществлено строительство, одного такого энергетического бло-
ка на Эстонской ГРЭС для. проверки энерготехнологической
схемы в промышленных условиях.

Условия образования золы в установке по энерготехноло-
гической переработке сланца в корне отличаются от условий
пылевидного сжигания сланца - температуры в топках соответ-
ственно 700-800 и 1300-1400 °С . В связи с этим возникла не-
обходимость заново решать вопросы рациональных сфер приме-
нения сланцевой золы с тем, чтобы при переходе на энерго-
технологическую переработку горючего сланца было обеспече-
но комплексное его использование.

В данной работе оценивалась возможность применения зо-
лы из установки по энерготехнологической переработке горю-
чего сланца УТТ-3000 в качестве добавки к портландцементу.
При этом использовались 4 пробы золы из первого и третьего
циклонов установки, отобранные в период с декабря 1982 г.
по март 1963 г. Эти пробы получены при температурах в
аэрофоктанной топке установки от 695 до 765 °С (табл. I).

Зерновой состав полученных проб золы определялся на
центробежном воздушном сепараторе "Бако" и ситовым анали—-



Фиг. 1. Зерновой состав проб золы из
установки УТТ-3000. 1 зола
70-1; 2 - зола 70-3; 3 - зола
77-1; 4 - зола 77-3.

зом (30 мкм и более*). По дан-
ным выполненного анализа сред-
ний размер частил золы из I
циклона находился в пределах
32-42 мкм,а золы из Ш циклона -

5,7-7,4 мкм (фиг. I). Удель-
ная поверхность крупной час-
ти золы составляла 186-204

а мелкой части золы -

443-484 м^/кг.
Результаты определения химического состава четырех проб

золы приведены в табл. 2. Фазовый состав этих зол приводит-
ся в табл. 3.

Таблипа 2
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Таблица I

Обозначения использованных
проб сланцевой золы

Температу-
ра в аэро-
фонтанной
топке

Номер
зольного
циклона

Обозначе-
ние пробы

золы

695 I 70-1
695 Ш 70-3
765 I 77-1
765 ш 77-3

Химический состав проб золы из установки УТТ--3000

Наименование Зола
компонента 70-1 1 70-3 77-1 | 77-3

Содержание, %

Si 0 17,50 31,72 14,07 40,31
А 12 0 з 4,49 16,26 2,84 12,60
Ре20,3 4,17 4,85 5,08 4,83
СаО 35,35 16.15 37,99 18,03
МдО 3,86 2,03 6,21 2,86
К 20 1,50 4,10 1,34 4,89
Ма2 0 0,04 0,30 0,17 0,33
С0 2 27,71 10,01 27,65 9,19
50 3 1,54 2,00 1,68 1,70
S 0,92 0,79 1,18 0,69
Кокс 1,46 10,26 - 3,06
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Результаты рентгенофазового и рационального химическо-
го анализа показывают, что в ходе энерготехнологической пе-
реработки сланца з золу переходит значительная часть исход-
ного кальцита, кварца и микроклина. Общее содержание этих
минералов в золе из установки ЛТ-3000 составляет 42-66 %.

Вместо содержавшегося в исходном сланце пирита зола содер-
жит магнетит Fe 3 и гематит Ре 203 •

В золе обнаруживаются лишь следы свободной извести.
Часть извести, освоболщающейся при разложении карбонатов,
входит в состав новообразований. Одним из таких новообразо-
ваний является белит -jb-2Cao*Si02l содержание которого в зо-
лах, полученных при 695 °С, составляет 0-0,8 %, а. в золах,
полученных при 765 °С - 5,9-6,2 %.

На рентгенограммах обнаруживаются линии, совпадающие с
линиями иллита. Однако известно СП, что окончательная де-
гидратация иллита происходит при температуре 713 °С, поэто-
му мы имеем дело не с иллитом. Данная фаза образовалась в
результате разложения гидрослюды и представляет собой амор-
физованный материал, сохранивший сложную структуру.

Содержание обожженной глинистой части в исследованных
золах колебалось в пределах 8-28 %. При этом золы, улов-,
ленные в третьих циклонах, содержали на 15-17 % обожженной
глинистой части больше, чем золы из первых циклонов.

Фазовый состав проб золы из
Т а б j

установки
I и ц а
УТТ-3000

3

Г
Фазы золы

i 70-1
Зол

70-3 |

а
77-1 j

. 1
77-3

Кальцит 53,6 21,7 46,6 19,4
Доломит 8,6 0,9 15,0 1.3
Свободная известь 0,1 0.4 0,2 0,3
Обожженная глинистая
часть II .0 28,3 7.9 23,1
Белит 0 0,8 5,9 6,2
Ольдгамит 2,1 1.8 2.7 1.6
Ангидрит 2,6 3,4 2,9 2,9
Кокс 1.5 10,3 0,3 3,1
Кварц, микроклин 12,9 20,7 9,8 33,5
Прочие фазы 5,8 10,9 7,5 7,6



70

Содержание сульфидной серы в золах из установки УТТ-
-3000 составило 1,6-2,7 %; по данным рентгенофазового ана-
лиза она представлена ольдгамитом CaS • В аэрофонтанной
топке, при сравнительно невысоких температурах сжигания,
среда, наряду с кислородом, содержит большое количество не-
полностью сгоревших продуктов - СO,Н 2 } сажи и т.д. В
этих условиях выделяющаяся при разложении пирита сера ока-
зывается сильным восстановителем. Она реагирует со свобод-
ной известью, что приводит к образованию ольдгамита. Ан-
гидрита CaS О4., образующегося в больших количествах при
пылевидном сжигании сланца на теплоэлектростанциях,зола из
установки УТТ-3000 содержит 2,6-3,4 %,

Таким образом, из результатов определения фазового со-
става узолы из установки по энерготехнологической переработ-
ке сланца следует, что такая зола должна иметь невысокие
вяжущие свойства и в чистом виде не может быть применена в
качестве вяжущего вещества. Ввиду наличия в ее составе
обожженной глинистой части, а также мелкодисперсного крем-
незема в мелкой части золы, золы из установки УТТ-3000 были
испытаны в качестве пуццолановой добавки к портландцементу
При этом учитывалось, что такие золы содержат и нежелатель-
ные компоненты - кокс и одьдгашт, которые могут отрица-
тельно повлиять на долговечность изделий на основе таких
цементов.

Для изготовления эолопортландцементов, содержащих опи-
санные выше сланцевые золы из установки УТТ-3000, использо-
вался клинкер цементного завода "Пунане Кунда", отобранный
в мае 1962 г. (C 3S =4O %\ С 25 =32 %; C4AF =l3 % и
С3 А = 7 %). Содержание золы в цементах составляло 5; 15 и
25 %. Для сравнения параллельно изготовлялись портландце-
менты, не содержащие золы.

При изготовлении цементов клинкер предварительно дро-
бился и размалывался в лабораторной шаровой мельнице до
удельной поверхности 200 Цементы изготовлялись со-
вместным помолом в течение 15 мин. клинкера, золы и 3,3 %

природного гипса. Суммарное содержание SO3 в золопорт-
ландцементах составляло 1,7-2,2 %. Испытание на равномер-
ность изменения объема по ГОСТ 310-76 ввдержали рее изго-
товленные цементы.



Образцы для определения прочностных показателей полу-
ченных золопортландцементов изготовлялись по методике
ГОСТ 310.4-81 с тем отличием, что подвижность всех раст-
ворных смесей поддерживалась одинаковой, равной 112 +2 мм.
Это дало возможность получить при испытании цементов'срав-
нимые результаты, несмотря на большое различие в водопо-
требкости цементов (фиг. 2). Рост водопотребности при вве-
дении в цемент золы из установки УТТ-3000 объясняется вы-
сокой пористостью и неправильной формой таких частиц, в
связи с чем требуется повышенное количество воды для сма-
чивания их поверхности.

Фиг. 2. Водопотребность портпандцемен-
тов с добавками золы из уста-
новки УТТ-3000 при использова-
нии нормального песка. Добавле-
на зола: 1 - 70-1; 2 - 70-3; 3 -

- 77-1; 4 - 77-3.

Фиг. 3. Плотность мелкозернистых
бетонов на золопортлакдце-
ментах с добавками золы из
установки УТТ-3000, твер-
девших 28 суток в нормаль-
ных условиях. Обозначения
см. фиг, 2.

Для определения морозостойкости золопортландцементов
изготовлялись также мелкозернистые бетоны состава 1:3 на
основе песка из карьера "Мяннику". Использованный песок
имел модуль крупности 2,0 ипо своим характеристикам пол-
ностью соответствовал требованиям ГОСТ 10268-80. В основу
оценки морозостойкости было положено снижение динамическо-
го модуля упругости образцов на 15 % в сравнении с соот-
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ветствующим показателем образцов эквивалентного возраста,
твердеющих в нормальных условиях. Образцы для определения
прочности и морозостойкости твердели в нормальных услови-
ях, а также при пропаривании по режиму 2+3+6+2 часа (пред-
варительная выдержка + подъем температуры + изотермическая
выдержка при 80 °С + снижение температуры) и далее в на-
сыщенном влагой воздухе при 20 °С до 28 суток.

Показатели плотности мелкозернистых бетонов после
28 суток нормального твердения приведены на фиг. 3. Вве-
дение добавки золы сначала ведет к повышению плотности бе-

тона, а затем плотность постепенно понижается, достигая
первоначального значения при содержании добавки 15-25 %.

Данное явление можно объяснить большой пористостью частиц
золы и их легкой раэмалываемостью. При этом образуются
очень мелкие зольные частиш, сначала заполняющие пустоты
между клинкерными частицами и повышающие плотность бетона.
При дальнейшем увеличении содержания золы мелкие зольные
частицы начинают раздвигать клинкерные частицы и плотность
бетона начинает снижаться.

Максимальное значение плотности достигается при со-
держании золы в цементе 5-12 %, При этом плотность мелко-
зернистого бетона повышается на 20-66 кг/w 5 в зависимости
от вида используемой золы.

Из фиг. 4, на которой показана зависимость прочности
при сжатии золопортландцементов от содержания б них золы,
видно, что добавление до 15 % золы повышает прочность при
сжатии в возрасте 7 суток до 16 %, Однако е возрасте 26
суток прочность при сжатии золопортландиемента при 15/ь-ной
добавке золы мало отличается от проиности при сжатии без-
добавочного портландцемента. Е этом случае лучшие резуль-
таты дает меньшая добавка золы к цементу (5-10 %).

Б условиях пропаривания золопортландцементы с добав-
ками золы из установки УТТ-300С дают значительно менее
обнадеживающие результаты, чем е нормальных условиях твер-
дения (фиг. 5 . В этом случае лучший результат - прирост
прочности на 3 % е сравнении с портландцементом дает лишь
минимальная добавка золы 70-3 (5 % у.. Е возрасте 28 суток
все испытанные золопортландцементы показали в сравнении с
портландцементом снижение прочности на 3-29 %.
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Фиг. 4. Усредненные прочности портланд-
цементов с добавками золы из
установки УТТ-3000 при тверде-
нии б нормальных условиях. До-
бавлены золы; 1 - из 1 циклона!
2 - из Ш циклона.

Фиг. 3. Прочность портландцементов
с добавками золы из уста-
новки УТТ-3000 при тверде-
нии в условиях пропаривания.
Добавлена зола: 1 - 70-1;
2 - 70-3; 3 - 77-1; 4 - 77-&

Фиг. 6. Коэффициент морозостойкости мелкозернистых бетонов нормального
твердения на золопортландцементах с добавками золы нз установки
УТТ-3000 после 25 циклов замораживания и оттаивания. Обозначе-
ния см„ фиг. 3.
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Данные корреляционного анализа показывают сильную за-
висимость прочности при сжатии пропаренных золопортландце-
ментов в возрасте 28 суток от их водопотребности (В/Ц)
соответствующий коэффициент корреляции равен г = -0,93. С
увеличением водопотребности смеси прочность при сжатии про-
паренных золопортлавдцементов быстро понижается.

Данные по морозостойкости мелкозернистых бетонов на
пертлаадцементах с добавками золы из установки УТГ-3000,
ттрдешшх в нормальных условиях и при пропаривании«приводят-
ся на фиг. бж7, Иэ приведенных данных видно,что увеличение
добавки золы в цементе приводит к снижению морозостойкости
бетона.Из фиг* 7 видя о,что прж (введении более 10 % золы иэ ус-
тановки УГТ-3000 несколько более высокую морозостойкость
обеспечивают золы, полученные при температуре 695 °С (70-1
и 70-3) в сравнении с золами, полученными при температуре
765 °С (77-1 и 77-3).

фиг, 7, Усредненный коэффициент морозостойкости после 25 циклов заморажи-
вания и оттаивания пропаренных прн 80 С мелкозернистых бетонов
на эопопортландцемент ах с добавками золы из установки УТТ-3000. q
Добавлены золы, полученные прж температуре: 1 - 695 С; 2 - 785 С.

Особенно значительно снижается морозостойкость бето-
нов, твердевших в нормальных условиях - с более 230 циклов
до 1-8 циклов замораживания и оттаивания. При введении в
смесь добавки 0,015 % СНВ от массы цемента морозостойкость
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мелкозернистых бетонов на портлавдцементах с добавками 15 %

крупной золы из установки УТТ-3000 существенно повысилась
(до 65 циклов), а при использовании добавок мелкой золы ос-
талась невысокой (7 циклов). По-видимому, это обусловлено
большим содержанием кокса в мелкой золе (до 10,3 %).ПЬ дан-
ным корреляционного анализа выявилась сильная зависимость
морозостойкости от водопотребности бетонных смесей ( п =

= - 0,86). Рост водопотребности смесей приводит к снижению
морозостойкости бетонов.

В пропаренных изделиях на золопортлащщементах, содер-
жащих золу из установки УТТ-3000, в ходе последующей экс-
плуатации во влажных условиях могут развиваться коррозион-
ные процессы, обусловленные запоздалым образованием эттрин-
гита. В исследованный период (до 1,5 лет) первые признаки
коррозии пропаренных при 80 °С мелкозернистых бетонов (по-
вышенное расширение, снижение динамического модуля упруго-
сти) обнаружены только при использовании одного из золо-
портландцементов, содержавшего 25 % золы 77-3. Однако в
ранее проведенном исследовании с золами из установки УТТ-
-500X23 за исследованный период (4 года) коррозии подверг-
лись все пропаренные при 95 °С и большинство пропаренных
при 80 °С растворов на золопортландцементах, причем индук-
ционный период коррозии доходил до 41 месяца. Уменьшение
содержания золы з цементе вело к увеличению индукционного
периода коррозии. Можно лишь заключить о несколько более
высокой стойкости мелкозернистых бетонов на цементах с до-
бавками золы из установки УТТ-3000 в сравнении с раствора-
ми на цементах с добавками золы из установки УТТ-500,так
как у последних при содержании золы 20-30 % коррозия про-
паренных при 80 °С растворов в некоторых случаях начина-
лась уже после 2,5 месяцев хранения во влажном воздухе.

Полученные результаты показали, что добавление золы
из установки УТТ-3000 в цементы, используемые в условиях
пропаривания, совершенно нецелесообразно. В нормальных ус-
ловиях твердения, исходя из необходимости утилизации золы
из установки УТТ-3000, можно было бы применить для изготов-
ления золопортландцемента лишь добавку до 15 % крупной
части золы, получаемой из первой ступени золоулавливания
установки. Такой цемент можно было бы применять при обяза-
тельном введении в бетон воздухововлекающих добавок для
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обеспечения достаточной его морозостойкости. Однако ни тех-
нического, ни экономического эффекта такая добавка не обес-
печивает - как прочность, так и морозостойкость цемента три
этом несколько понижаются, а себестоимость, как показывают
соответствующие расчеты,.возрастает.

В связи с этям утилизацию золы из установки УТТ-3000
в цементной промышленности в качестве добавки к цементам
следует признать нецелесообразной.
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S. Grabko, Piksarv

Investigation of Ash from Oil-shale Treatment
Installation UTT-3000 as an Addition to Portland
Cement

Summary

The article deala with the results of granulometricai,
chemical and raineralogical analyses of oil-shale ash from
the installation HTT-JOOO, The article contains data about
the bulk density, strength and frost-resistance of fine-
grained concretes being hardened in steam-curing and in
normal conditions and made from ash Portland cements with
addition up to 25 %of such ash. It is shown that the
addition of the oil-shale ash from an installation UTT-3000
to Portland cements gives neither technical nor economical
effect and therefore is not recommended.



77

W 602
ТАЫЛША POLttDEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТуГГУТА

УДК 666.944.21.003.1
С.А. Докелин

ЭКОНОМИЧЕСКАЯ ЭФФЕКТИВНОСТЬ ПРОИЗВОДСТВА
СЛАНЦЕЗОЛЬНЫХ ПОРТЛАНДЦЕМЕНТОВ

В настоящей статье дается технико-экономическая оцен-
ка расширения производства в стране сланцезольных портланд-
цементов в объемах, лимитируемых количеством летучей слан-
цевой золы соответствующих фракций.

Расчеты выполнены отдельно по цементному заводу ”Пуна-
не Кунда", находящемуся на территории Эстонской ССР, и по
восьми цементным заводам, расположенным за пределами рес-
публики. В расчетах учтены изменения в ценах на промышлен-
ную продукцию, строительно-монтажные работы и в тарифах на
транспортные перевозки, происшедшие в 1982-1984 годах.

Методика и расчетные формулы основных показателей при-
няты в соответствии с нашими более ранними разработками [l3.
Эффект на транспорте определялся по формулам Всесоюзного ин-
ститута инженеров железнодорожного транспорта С2].

3 основу расчетов по цементному заводу "Пунане Кунда*'
взяты нижеследующие данные.

Объем производства цемента на заводе по исходному ва-
рианту Aj = 1215 тыс. т.

Объем производства клинкера при этом составляет
1029 тыс.т СЗЗ или 84,7 % от выпуска цемента.

Годовой объем цемента распределяется следующим образом:
портландцемент М 400 - 915 тыс. т
сланцезольный ПЦ М 500 - 300 тыс. т

Всего 1215 тыс.т
Средняя активность цемента - 425 Расход лету-

чей сланцевой золы 75 тыс.т.
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В расчетном варианте весь объём клинкера предусматри-
вается использовать для производства сланцезольных портланд-
цементов и частично портландцемента с добавкой летучей слан-
цевой золы.

Объем производства цемента на заводе "Пунане Кунда" по
расчетному варианту составляет А£ = 1335 тыс.т. Тем самым
объем выпуска цемента по сравнению с исходным вариантом уве-
личивается на 120 тыс.тонн или на 9,9 %. При этом структу-
ра цементов по видам и маркам по расчетному варианту может
быть реализована к 1990 году, исходя из возможности получе-
ния необходимых фракций золы (см. табл. I).

Средняя себестоимость цементов по исходному варианту
по данным завода "Пунане Кунда" составляет Cj=14,86 руб/т,а
по расчетному варианту принимается в соответствии с расче-
тами ГИПРОЦЕМЕНТА [4] и с учетом повышения цен 02=15,31руб/т

Удельные капитальные вложения на производство I т порт-
ландцемента определены по действующим нормативам в ценах
1984 года Kj = 53,8 руб.

Размер дополнительных капитальных вложений, необходимых
для перехода на выпуск сланцезольного портландцемента в со-
ответствии с расчетной программой, определен по прейскуранту
оптовых цен Сs] ипо смете ГИПРОЦЕМЕНТА С43, с применением
коэффициентов перехода на цены 1984 года.lК= 3770 тыс.руб.

Таблица I
Программа производства портландцементов на
заводе "Пунане Кунда" по расчетному варианту

Вид и марка Содержание клин- Содер- Объем производ-
цемента кера в цементе жание

сл.золы
в

тыс.т

ства цемента

в тыс.т в %
в

тыс.т в %

ПЦ с 18 % сл. зо-
лы М500 329 82 72 401 30,0
СзПЦ М600 (сл.зо-
лы 25 %) 600 75 200 800 60,0
СзПЦ М700 (сл.зо-
лы 25 %) 100 75 34 134 10,0'

Всего 1029 - 306 1335 100,0
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При этом средняя марка цемента повышается и составит
580 кгс/смг.

Капитальные вложения, отнесенные на I т производства
цемента

тг ХК 3770 оqo *% ~ г,B2руб -

Коэффициент эффективности сланцезольного портландце-
мента по расчетному варианту при изготовлении бетонных и
железобетонных изделий в сравнении с использованием исход-
ного варианта определен для завода "Пунане Кунда" на осно-
вании коэффициентов эффективности установленных проблемной
лабораторией ТПИ для различных видов сланцезольных порт-
ландцементов. Р = 1,42.

Отпускные цены C6J на цемент приведены к виду цены
франко - станции отправления.

Для исходного варианта средневзвешенная цена цемента
Дх =18,32 руб/т.

Средневзвешенная цена по расчетному варианту LJg =

= 23,38 руб/т.
Средний расход электроэнергии на производство I т це-

мента по МПСМ СССР равен 110,7 кВт часов C7J.
Средний расход условного топлива на I т клинкера Г7O

равен 223,7 кг ина I т цемента 174,5 кг. Затраты труда
рабочих на производство I млн. т цемента 721 чел.лет.

Транспортные расходы определялись на основе тарифов
на грузовые железнодорожные перевозки CBD.

Эффект определялся здесь как разница между уменьшени-
ем транспортных расходов цемента (в среднем 600 км) и до-
полнительными транспортными расходами на перевозку сланце-
вой золы из Нарвы (105 км).

Сводные показатели экономической эффективности от
полного перехода цементного завода "Пунане Кунда" на про-
изводство сланцезольного цемента, определенные на основе
вышеприведенных исходных данных, приведены в табл. 3.

Расчеты по цементным заводам, расположенным за пре-
делами Эстонской ССР.выполнены на базе условно выбранных
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цементных заводов, исходя из их суммарной производственной
мощности по выпуску цемента в пределах 10-11 млн.тонн, что
может быть обеспечено необходимым количеством соответствую-
щих фракций летучей сланцевой золы для переключения заводов
на выпуск сланцезольных портландцементев.

Характеристики выбранных восьми цементных заводов (Слан-
цевский. Волховский, Пикалевский, Рижский, Броиенский, Ак-
мянский, Подольский, Воскресенский) принимались по данным
НИИЩМЕНТа. Заводы расположены от города Нарвы на расстоя-
нии до 900 км. Средневзвешенное расстояние 604 км.

При оценке экономической эффективности производства
сланцезольного портландцемента на указанных заводах исхо-
дили из двух вариантов использования фракций летучей слан-
цевой золы.

Цредусматривается, что объем производства на рассмат-
риваемых заводах при производстве сланцезольных портланд-
цементов по обоим вариантам составит примерно 10,7 млн. т
(см. табл. 2). Приведен также расчет потребного объема
клинкера и сланцевой золы.

В таблице 2 показано распределение производства слан-
цеэольных портландцементов по различным видам и маркам.Для
исходного варианта себестоимость цемента рассчитана как
средневзвешенная Cj = 14,97 руб. т.

Расчет себестоимости цемента в расчетном варианте ба-
зируется на определении иены сланцевой золы франке - це-
ментный завод, себестоимости клинкера и размера производст-
венных затрат на изготовление цемента из готового клинкера
и золы. Последние рассчитаны на основе средних по МПСМ СССР
на 1983 г. структур себестоимости цемента и клинкера по
калькуляционным статьям С7Л. Учтены расходы на энергию, за-
работную плату с отчислениями, расходы на содержание обору-
дования, цеховые, общезаводские расходы. На I тонну цемен-
та эти расходы составили 3,33 руб.

На основе названных расчетных элементов себестоимости
и исходя из состава и объемов производства цементов разных
видов рассчитаны средние себестоимости сланцезольного це-
мента по двум вариантам

С>2 = 14,44 руб/т и с| = 14,35 руб/т.
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Примечание: исходный объем цемента по вариантам определяет-
ся по объемам использованного клинкера и сред-
нему содержанию клинкера по заводам 34,9 %

” 9,790 млн. Т| Aj = 9,658 млн. т.

Удельные капитальные вложения установлены в том же
размере, что и э расчетах по "Пунане фвда",К 1=53,8 руб.

Суммарные и удельные капитальные вложения на транс-
портные средства, мельниш, реконструкцию заводов и по
электростанциям по вариантам ZK’= 25,47 млн. руб.*ХК = 25,87 млн. руб.

= njm ’ 2 ’39 mhi $ = ‘ 2143

Коэффициент эффективности слакцеэольного портландце-
мента по вариантам Р 1

= 1,47; = 1,52..
4эка цемента френко - станция отправления для исход-

ного варианта ПЦ M412 Ц т = 17,84 руб/т.

Т а б л и !

Структура цементов и количество основных
компонентов (золы и клинкера) в млн. тонн
по двум вариантам внедрения слакцезольньвс

цементов вне Эстонской ССР

ц а 2

———-——|

Вид и марка 1 Вариант ■ т
X Вариант П

цемента 14
| цемент

клин--
кар

|1 зола ;t |

1 . .. . 1

*2 !
*2

цемент i1

1 1клин-
кер

-

зола

СзПЦ М700 1,000 0,750 0,250 1,864 1,398 0,466
СзПЦ М600 3,50,0 2,625 0,875 4,200 3,150 1,050
Сульфато-
стойкий
СзПЦ M55Q 1,000 0,700 0,300 1,000 0,700 0,300
ПЦ с добав-
кой золы
М500 5 Л67 4,237 0,930 3,600 2,952 0,648

1того
вне ЭССР ;о.бб7 6,312' 2,355 10.664 8,200 2,464
состав, % :оо,о 77,9 22,1 100,0. 76,3 23,1
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Сводные
показатели

эффективности
расширения

производства
портл

андцементов

Т
а
б
л
и

сланцезольных
ц
а
3

Размер
эффекта

Показатель
эффективности

Ед. измер.
"ПунанеКунда"

Вне
ЭССР

I

вариант!
П

вариант
Всего
I

вариант!
П

вариант

Объем
производстваСзПЦ

млн.т
1,335
10,667
10,664

12,0

12,0

Расход
фракций
летучей

сланцевой
золытыс.т

306

2355
2464
2661

2770

Годовой
народнохозяйственный
эффект
млн.руб.

13,16
128,58
142,64
141,74
155,80

Общий
годовой
эффект
в

сфере
произ-

водства
цемента

млн.руб.

10,51
95,41

110,21
105,92
120,72

в
том
числе:

а;

прирост
годовой
прибыли
на

цементныхзаводах

млн.руб.

6,57
60,44
71,03
67,01
77,60

б)

условнаяэкономияв
капитало-

вложенияхв

сфере
производст-

ва
цементав
год

млн.руб.
3,94
34,96
39,18
38,91
43,12

в)

годовой
эффект
на
транспорте

млн.руб.
1,757

9,968
11,554
11,725
13,311

Условная
годоваяэкономияцемента
млн.т

0,68
5,89

6,55

6,57

7,23

При
этом

сопутствующих
ресурсов:

электроэнергии
млн.кВт.ч

75

652

725

727

800

условноготоплива

тыс.т
II
9

1019
1133

1138

1252

рабочей
силы

чел.
491

4247
4723

4738

5214

вагонов

шт.

223

930

1078

1153

1301
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Средневзвешенная отпускная цена сланцезольного порт-
ландцемента рассчитана по вариантам Ц£ = 22,74 руб/т; ц|=
= 23,61 руб/т.

Транспортные расходы определялись на основе тех же
тарифных схем, что и для завода "Пунане Кунда", а по слан-
цевой золе - применительно к среднему расстоянию цементных
заводов от гор. Нарвы.

Сводные показатели эффективности производства высоко-
марочных сланцезольных портландцементов вне республики и
по стране в целом приведены в табл. 3.

Данные таблицы наглядно характеризуют высокую эффек-
тивность расширения производства сланцезольных портландце-
ментов.
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The Economical Efficiency of Manufacturing

Oil-shale Fly-ash Portland Cementa

Summary

The article deals with the economical efficiency gained
by the extension of the production of various highly effec-
tive oil-ahale fly-ash Portland cements at the "Punane Kun-
da 1* cement plant as well as at 8 cement plants in north-
western parts of the Soviet Union, The total production of
fly-ash cements at the "Funane Киша** cement plant is 1j535
thousand tons and at the other cement plants about iO mil-
lion tons. The annual economical effect is about 13 million
roubles and I*4-2 million roubles respectively.
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№ 602

ТАЬЫЫНА PQLtoEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

труда ТАЛЛШСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО института

ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ЗОЛЬНЫХ ЦЕМЕНТОВ И БЕТОНОВ
НА ИХ ОСНОВЕ

Изучение золы сланца-кукерсита ХIУ

УДК 666.946.2
Кинетика развития самонапряжения, свободного и
"холостого" расширения в ранние стадии твердения
напрягающего цемента. Кикас В.Х., Расс Ю.Г. -

Труды Таллинского политехнического института, 1985,
№ 602, с, 3-7.
Б статье рассматривается появление и развитие расширяю-

щихся свойств напрягающего сланцезольного цемента в началь-
ные сроки твердения (до 48 часов) в нормальных условиях. Ус-
тановлено, что если свободное расширение появляется сразу
после погружения образцов в воду, то самонапряжение начина-
ется после некоторой временной задержки, причем длительность
задержки зависит от начальной прочности цемента.

Значение относительного "холостого" расширения стабили-
зируется к возрасту 48 часов, хотя свободное расширение и
самонапряжение продолжается до 7-14 суток. В конце статьи
приводятся две возможные причины, вызывающие "холостое" рас-
ширение.

Таблиц - I, фигур -3, библ. наименований - 4.
УДК 666.946.2

Зависимость расширения и самонапряжения твердеющего
напрягающего цемента от дисперсности золы. Расс Ю.Г.,
Тюманок А.Н, - Труды Таллинского политехнического
института, 1965, № 602, с, 9-23.
Расширение твердеющих сланцезольных цементов обусловле-

но гашением СаО св и образованием эттрингита. На расширение

Т«к.
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влияет и количество золы в цементе. Чтобы устранить их влия-
ние на расширение, препятствующее изучению действительных
взаимосвязей между дисперсностью расширяющего компонента и
деформативными свойствами сланцезольных цементов, были
рассчитаны удельные расширения и самонапряжения на I % хи-
мического компонента, лимитирующего образование расширяющих-
ся фаз. При обработке данных использовали математическую ста-
тистику, Установлено, что дисперсность золы имеет большое
влияние на свободное расширение, но почти не влияет на са-
моналряжение. Это объясняется "холостым" расширением напря-
гающих цементов на базе более крупных фракций зол.

Таблиц -5, фигур - 10, библ. наименований -5,
УДК 666.944.21

Влияние добавки зол бурых углей на активность
эолопортландцементов. Иоон Х.Ф. - Труды
Таллинского политехнического института, 1985,
№ 602, с. 25-37.
В статье рассматриваются вопросы использования фракций

зол бурых углей Канско-Ачинского бассейна в качестве мине-
ральной добавки к портландцементу. Изучены золы Назаровской
ГРЭС, Красноярской ТЭЦ-1 и Новосибирской ТЭЦ-3, сжигающих
бурые угли Назаровского, Ирша-Бородинского и Березовского
месторождений. Фракции зол подвергались химическому, рент-
геновскому, электронно-микроскопическому и гранулометриче-
скому анализам. Выяснилось, что мелкие фракции зол бурых
углей, полученные из 3-х и 4-х полей электрофильтров, способ-
ны при добавке к цементу повысить его активность
на 3-4 МПа.

Таблиц -5, библ. наименований - 2.



УДК 666.944.21
О процессах, происходящих в ходе твердения в
микроструктуре высокоашоминатной эолопортланд-
цшентной пасты. Иоон Х.Ф. - Труды Таллинского
политехнического института, 1985, $ 602, с. 39-47.

Изучены процессы гидратации золопортландцементов, изго-
товленных с добавкой фракций летучей золы сланца-кукерсита
и каменного угля. С помощью рентгеноструктурного анализа
установлено изменение в ходе твердения содержания в цемент-
ной пасте Со(ОН) 2» эттрингита, моносульфата и др. кри-
сталлических соединений, а также субмикрокристаллических
гидросшшкатов кальция. Выведены особенности образования
портландцемента и эттрингита в пастах из портландцемента и
золопортландцементов в зависимости от содержания С,А и

в цементе. Указано, что степень гидратации клинкер-
ной части золопортландцементов в сравнении с портландце-
ментом в некоторой степени завышена, в основном, за счет
увеличения в них истинного В/Ц, однако содержание "гидро-
силикатной массы” у золопортландцементов выше, в зависимо-
сти от активности золы, в раннем или более позднем возрасте
твердения.

Таблиц -2, фигур -3, библ. наименований - 7.
УДК 666,944.21:620.019.3

Влияние состава трехкомпонентного сланцеэольного
цемента на стойкость пропаренного бетона в
сульфатных растворах. Розенберг М.Г., Пиксарв Э.Ю. -

Труды Таллинского политехнического института, 1985,
№ 602, с. 49-56.
В статье изучается вопрос сульфатостойкости пропарен-

ных при 95 °С бетонов на трехкомпонентных сланцезольных це-
ментах, состоящих из клинкера, мельчайшей фракции летучей
сланцевой золы и минеральной добавки, в качестве которой
использовались кварцевый песок и трепел.

Показывается, что трехкомпонентный сланцезольный порт-
ландцемент с содержанием трепела до 4 % превосходит сульфа-
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тостойкий портландцемент по пластифицированности, прочно-
сти, сульфатостойкости и морозостойкости. Стойкость против
сульфатной коррозии трехкомпонентных сланцезольных цемен-
тов с микронаполнителем оказывается незначительной.

Таблиц -3, фигур -2, библ. наименований - 3.

УДК 666.972.16:666.944.21
Влияние содержания гипса и щелочей в портландцементе
на нормальную густоту, сроки схватывания и
длительность структурообраэования цементной пасты с
добавкой С-3. Кикас В.Х., Пунтсо Р.Х. - Труды
Таллинского политехнического института, 1985, № 602,
с. 57-65.
В данной статье рассматривается влияние содержания ще-

лочных сульфатов в цементе на НГ, сроки и длительность схва-
тывания портландцементной пасты в присутствии суперпластифи-
катора С-3.

При повышенных содержаниях щелочных сульфатов портланд-
цемент имеет увеличенную водопотребность, а эффективность
добавки С-3 с уменьшением НГ пасты снижается. В то же время,
сроки и длительность схватывания при содержании K 25Q4 вы-
ше 3,1 % ускоряется, причем заметнее у цементных паст с су-
перпластификатором. Так при данном содержании щелочных суль-
фатов в портландцементе у цементных паст с суперпластифика-
тором начало и конец схватывания наступает раньше, а дли-
тельность схватывания короче соответствующего показателя
бездобавочной цементной пасты.

Фигур -5, библ. наименований - 5.
УДК 666.944.21

Исследование золы из установки по энерготехнодогиче-
ской переработке горючего сланца УТТ-3000 как
добавки к портландцементу. Грабко С.И., Пиксарв Э.Ю,-
Труды Таллинского политехнического института, 1985,
№ 602, с. 67-76.
В статье приводятся данные по зерновоз, химическому и

минералогическому составу проб золы из установки УТТ-3000,
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Приводятся показатели плотности, прочности и морозостойко-
сти мелкозернистых бетонов на золопортландцементах, содер-
жащих добавку до 25 % такой золы, при нормальном твердении.
Показано, что использование золы из установки УТТ-3000 в
качестве добавки к цементам нецелесообразно, так как не
обеспечивает ни технического, ни экономического эффекта.

Таблиц -3, фигур - б, библ. наименований - 2.
УДК 666.944.21.003

Экономическая эффективность производства
сланцезольных портландцементов. Докелин С.А, -

Труды Таллинского политехнического института,
1985, № 602, с. 77-84.
3 статье дается технико-экономическая оценка расшире-

ния в Советском Союзе производства сланцезольных портланд-
цементов. Объем производства в 12 млн. тонн высокомарочных
сланцезольных цементов лимитируется количеством летучей
сланцевой золы соответствующих фракций. Эффект оценивается
отдельно по расположенному в Эстонской ССР цементное заво-
ду пПунане Кунда" и восьми заводам за пределами республики.

Годовой народнохозяйственный эффект оценивается в 150
млн. руб., при этом ожидается существенная экономия энерге-
тических и трудовых ресурсов, а также транспортных средств.

Таблиц -3, библ. наименований - 8.
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	Влияние содержания SOj в цементе на водопотребность, сроки и длительность схватывания нормалконсистентной цементной пасты Фиг. 1, Нормальная густота и начало Фиг. 2. Конец схватывания цементной пасты Фиг. 3. Длительность схватывания схватывания цементной пасты цементной пасты 1) без добавки 3) с добавкой 0,8 % С-3 2) с добавкой 0,4 % С-3 4) с добавкой 1,2 % С-3�줖칸灢ހ䃽佧瀖猀Ā⁴攁㈂笂錂挠ⵦ촖퉸⁣ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀넖홸⁤ހ䃽佧瀖猀Ā†툃樄笂鐂祰攠딖�ހ䃽佧瀖猀Ā†爀ﬀꔂ밂ഊ†뤖�瑦ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀봖ꉸ瑧ހ䃽佧瀖猀Ā瑨ခḁꘂ뜂湴ഊꄖꙸ⁨ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀ꔖ꩸捩ހᒶ؀�܀���屵〴㌲$ꤖ깸⁪ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀괖뉸⁫ހ䃽佧瀖猀Ā†찁餂ꔂ봂†ഊ鄖뙸瑬ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀锖멸⑭ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀餖빸⁮ހ䃽佧瀖猀Ā獥؄堄儂挂瑬慮鴖艸慯ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀脖虸≰ހ䃽佧瀖猀Ā整栂촂笂鐂祰攠蔖詸ੱހ䃽佧瀖猀Ā⑳㌁똁ꀂ밂瑴祰褖蹸絲ހ䃽佧瀖猀Ā爢ဂ瘂儂昂瀠⵳贖鉸灳ހ䃽佧瀖猀Ā瑵븃笂踂愢⁻焗陸瑴ހ䃽佧瀖猀Ā†ꠀ刁笂錂敷物甗驸䅵ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀礗鹸ॶހ䃽佧瀖猀Ā瑵訂倂戂灥‰紗扻⁷ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀愗晻乸ހ䃽佧瀖猀Ā琠䘂吂笂谂嬤摯攗橻敹ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀椗湻潺ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀洗牻筻ހ䃽佧瀖猀Ā摯餁︁儂挂汥⁏儗登湼ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀唗穻敽ހ䃽佧瀖猀Ā啁甀阀笂谂†素夗繻絾ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀崗䉻剿ހᒶ؀�܀���屵〴㌲i䄗䙻澀ހ䃽佧瀖猀Ā⁽㐁㐂켂獥琠䔗䩻憁ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀䤗乻劂ހ䃽佧瀖猀Ā․䐂젂쨂整瑩䴗剻厃ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀ㄗ噻璄ހ䃽佧瀖猀Ā牴Ȃ蠂ࠃᴃഊ†㔗婻綅ހ䃽佧瀖猀Ā潪贃ࠃἃ湧䱩㤗幻沆ހ䃽佧瀖猀Ā⁰甀阀㈃䌃祰攠㴗≻₇ހ䃽佧瀖猀Ā浬꤀ᬁ⬃䤃橥捴℗♻榈ހ䃽佧瀖猀Ā橥켂笃ࠃ 獥琠┗⩻⊉ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀⤗⹻₊ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀ⴗ㉻⊋ހ䃽佧瀖猀Ā⑶琀쨀쬂獥琠ᄗ㙻溌ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀ᔗ㩻暍ހ䃽佧瀖猀Ā㴽�ἁ켂ഊउᤗ㹻澎ހ䃽佧瀖猀Ā敤쨀䈁ăᤃ⁴桥ᴗɻ斏ހ䃽佧瀖猀Ā⡀唁ࠃᨃ慭攧ėٻₐހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀ԗ੻檑ހ䃽佧瀖猀Ā汯鰂먂ࠃᨃ捯摥ग๻劒ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀ഗቻ沓ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀ᙻ炔ހ䃽佧瀖猀Ā汤稃ꈂ밂協⡀᩻㶕ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀珞ṻₖހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀ﴗₗހ䃽佧瀖猀Ā䥓܄樄ăἃ✤湡ₘހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀炙ހ䃽佧瀖猀Ā⁛᠄樄ꔂ뜂牯牣厚ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀ₛހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀턗溜ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀픗嗢ঝހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀�皞ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀�쉻斟ހ䃽佧瀖猀Ā卅긂椃ꘂ뜂उ楦섗왻玠ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀씗쩻ડހ䃽佧瀖猀Ā⁛㈁︁㈃䨃攠ⵧ줗칻撢ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀촗퉻⊣ހ䃽佧瀖猀Ā潲䨄椄㌃䐃䝥瑐넗홻掤ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀딗�ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀뤗�溦ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀봗ꉻ䶧ހ䃽佧瀖猀Ā捴㜃堃崃渃孧汯ꄗꙻ犨ހ䃽佧瀖猀Ā彍✄樄崃甃䍔崍ꔗꩻ犩ހ䃽佧瀖猀Āउ瘀考鴃⁶慬ꤗ깻斪ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀괗뉻斫ހᒶ؀�܀���屵〴ㄲ 鄗뙻€ހᒶ؀�܀���屵〴㌸{锗멻䒭ހ䃽佧瀖猀Āਠ؄ᐄ㐃䐃扡氠餗빻溮ހ䃽佧瀖猀Ā⁻긃⬃䤃⁦楲鴗艻厯ހ䃽佧瀖猀Ā䍯蘁尃渃‰⁽脗虻新ހ䃽佧瀖猀Ā‍ᄂ㌂㌃䐃潯琠蔗詻沱ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀褗蹻犲ހ䃽佧瀖猀Ā嬤餁Ḃ崃爃瑤敳贗鉻憳ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀焐陻පހ䃽佧瀖猀Ā捥甀�洃攠㴽甐驻₵ހ䃽佧瀖猀Ā攠欃̄崃甃汥⁰礐鹻禶ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀紐扺₷ހ䃽佧瀖猀Ā汗䘂㌃䬃楧楮愐智斸ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀攐橺傹ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀椐湺䦺ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀洐牺₻ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀儐発榼ހ䃽佧瀖猀Āഊ̃鰃⬃䔃捲灴唐空枽ހ䃽佧瀖猀Ā䕁㐂ጃ尃甃䅇䕎夐繺඾ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀崐䉺璿ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀䄐䙺⃀ހ䃽佧瀖猀Ā�ጃ栃蜃餃猠嬤䔐䩺珁ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀䤐乺揂ހ䃽佧瀖猀Āഊ찁㌂蜃鸃††䴐剺⃃ހ䃽佧瀖猀Ā敤码�넃줃笠捯ㄐ噺痄ހᒶ؀�܀���屵〴㌸ 㔐婺䏅ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀㤐幺泆ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀㴐≺⃇ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀ℐ♺䟈ހ䃽佧瀖猀Āਠ㈁먁蜃鼃⁦楬┐⩺旉ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀⤐⹺⃊ހ䃽佧瀖猀Ā湧䜂�蜃餃摯捐ⴐ㉺Ⓥހ䃽佧瀖猀Ā〠꼃处蜃鸃††ᄐ㙺珌ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀ᔐ㩺滍ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀ᤐ㹺⃎ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀ᴐɺ族ހᒶ܀�܀���塍䱗潲搀Đٺૐހᒶ؀�܀���屵〴㌲oԐ੺㷑ހ䃽佧瀖猀Ā湵ခ℁缃霃†‍ऐ๺⃒ހ䃽佧瀖猀Ā笠踃鰃넃숃瑮潤ഐቺ叓ހ䃽佧
	Влияние содержания гипса и в цементе на водопотребность, сроци и длительность схватывания нормалконсистентной цементной пасты Фнг. 4. Нормальная густота и начало Фиг. 5. Конец и длительность схватывания схватывания цементной пасты цементной пасты 1) без добавки 2) с добавкой 0,4 % С-3 3) с добавкой 0,8 % С-3 4) с добавкой 1,2 % С-3�〴ㅡ〴㍥〴㍤〴㌵〴㐶〰㈰〴㐱〴㐵〴㌲〴㌰〴㐲〴㑢〴㌲〴㌰〴㍤〴㌸〴㑦〰㈰〴㐶〴㌵〴㍣〴㌵〴㍤〴㐲〴㍤〴㍥〴㌹〰㈰〴㍦〴㌰〴㐱〴㐲〴㑢〰㈰〴㈴〴㌸〴㌳〰㉥〰㈰〰㌳〰㉥〰㈰〴ㄴ〴㍢〴㌸〴㐲〴㌵〴㍢〴㑣〴㍤〴㍥〴㐱〴㐲〴㑣〰㈰〴㐱〴㐵〴㌲〴㌰〴㐲〴㑢〴㌲〴㌰〴㍤〴㌸〴㑦〰㈰〴㐱〴㐵〴㌲〴㌰〴㐲〴㑢〴㌲〴㌰〴㍤〴㌸〴㑦〰㈰〴㐶〴㌵〴㍣〴㌵〴㍤〴㐲〴㍤〴㍥〴㌹〰㈰〴㍦〴㌰〴㐱〴㐲〴㑢〰㈰〴㐶〴㌵〴㍣〴㌵〴㍤〴㐲〴㍤〴㍥〴㌹〰㈰〴㍦〴㌰〴㐱〴㐲〴㑢〰㈰〰㌱〰㈹〰㈰〴㌱〴㌵〴㌷〰㈰〴㌴〴㍥〴㌱〴㌰〴㌲〴㍡〴㌸〰㈰〰㌳〰㈹〰㈰〴㐱〰㈰〴㌴〴㍥〴㌱〴㌰〴㌲〴㍡〴㍥〴㌹〰㈰〰㌰〰㉣〰㌸〰㈰〰㈵〰㈰〴㈱〰㉤〰㌳〰㈰〰㌲〰㈹〰㈰〴㐱〰㈰〴㌴〴㍥〴㌱〴㌰〴㌲〴㍡〴㍥〴㌹〰㈰〰㌰〰㉣〰㌴〰㈰〰㈵〰㈰〴㈱〰㉤〰㌳〰㈰〰㌴〰㈹〰㈰〴㐱〰㈰〴㌴〴㍥〴㌱〴㌰〴㌲〴㍡〴㍥〴㌹〰㈰〰㌱〰㉣〰㌲〰㈰〰㈵〰㈰〴㈱〰㉤〰㌳〰〰挹ㄶ捥㜸㜰㘲〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㈰㜴㘵〱㌲〲㝢〲㤳〲㘳㈰㉤㘶捤ㄶ搲㜸㈰㘳〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰戱ㄶ搶㜸㈰㘴〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㈰㈰搲〳㙡〴㝢〲㤴〲㜹㜰㘵㈰戵ㄶ摡㜸㜰㘵〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㈰㈰㜲〰晢〰愵〲扣〲つち㈰㈰戹ㄶ摥㜸㜴㘶〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰扤ㄶ愲㜸㜴㘷〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㜴㘸㄰〱ㅥ〱愶〲户〲㙥㜴つち愱ㄶ愶㜸㈰㘸〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰愵ㄶ慡㜸㘳㘹〷㠰ㄴ戶攵㜳〶〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㕣㜵㌰㌴㌳㌲〰㈴愹ㄶ慥㜸㈰㙡〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰慤ㄶ戲㜸㈰㙢〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㈰㈰捣〱㤹〲愵〲扤〲㈰㈰つち㤱ㄶ戶㜸㜴㙣〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰㤵ㄶ扡㜸㈴㙤〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰㤹ㄶ扥㜸㈰㙥〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㜳㘵〶〴㔸〴㔱〲㘳〲㜴㙣㘱㙥㥤ㄶ㠲㜸㘱㙦〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰㠱ㄶ㠶㜸㈲㜰〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㘵㜴㘸〲捤〲㝢〲㤴〲㜹㜰㘵㈰㠵ㄶ㡡㜸ち㜱〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㈴㜳㌳〱戶〱愰〲扣〲㜴㜴㜹㜰㠹ㄶ㡥㜸㝤㜲〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㜲㈲㄰〲㜶〲㔱〲㘶〲㜰㈰㉤㜳㡤ㄶ㤲㜸㜰㜳〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㜴㜵攱〲扥〳㝢〲㡥〲㘱㈲㈰㝢㜱ㄷ㤶㜸㜴㜴〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㈰㈰愸〰㔲〱㝢〲㤳〲㘵㜷㜲㘹㜵ㄷ㥡㜸㐱㜵〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰㜹ㄷ㥥㜸〹㜶〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㜴㜵㡡〲昱〳㔰〲㘲〲㜰㘵㈰㌰㝤ㄷ㘲㝢㈰㜷〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰㘱ㄷ㘶㝢㑥㜸〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㜴㈰㐶〲㔴〲㝢〲㡣〲㕢㈴㘴㙦㘵ㄷ㙡㝢㘵㜹〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰㘹ㄷ㙥㝢㙦㝡〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰㙤ㄷ㜲㝢㝢㝢〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㘴㙦㤹〱晥〱㔱〲㘳〲㙣㘵㈰㑦㔱ㄷ㜶㝢㙥㝣〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰㔵ㄷ㝡㝢㘵㝤〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㔵㐱㜵〰㤶〰㝢〲㡣〲㈰㈰㝤㈰㔹ㄷ㝥㝢㝤㝥〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰㕤ㄷ㐲㝢㔲㝦〷㠰ㄴ戶攵㜳〶〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㕣㜵㌰㌴㌳㌲〰㘹㐱ㄷ㐶㝢㙦㠰〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㈰㝤㌴〱㌴〲捦〲攷〲㜳㘵㜴㈰㐵ㄷ㑡㝢㘱㠱〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰㐹ㄷ㑥㝢㔲㠲〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㈰㈴㐴〲挸〲捡〲攸〲㘵㜴㜴㘹㑤ㄷ㔲㝢㔳㠳〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰〰〰〰〰㔸㑤㑣㔷㙦㜲㘴〰㌱ㄷ㔶㝢㜴㠴〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㜲㜴〲〲㠸〲〸〳ㅤ〳つち㈰㈰㌵ㄷ㕡㝢㝤㠵〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㙦㙡㡤〳昳〳〸〳ㅦ〳㙥㘷㑣㘹㌹ㄷ㕥㝢㙣㠶〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㈰㜰㜵〰㤶〰㌲〳㐳〳㜹㜰㘵㈰㍤ㄷ㈲㝢㈰㠷〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㙤㙣愹〰ㅢ〱㉢〳㐹〳㙡㘵㘳㜴㈱ㄷ㈶㝢㘹㠸〷㠰㐰晤㑦㘷㜰ㄶ㜳〰〱〰㙡㘵捦〲㝢〳〸〳㈰〳㜳㘵㜴㈰㈵ㄷ㉡㝢㈲㠹〷㠰ㄴ戶攵㜳〷〰〰〰〷〰〰〰
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