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В.В. Нурм, В.Х. Кикас

О СВОЙСТВАХ НЕРАСТВОРИМОЙ ЧАСТИ СЛАНЦЕВЫХ
ЗОЛ

Петрографические исследования показали [l], что нераст-
воримая в 3%-ном растворе соляной кислоты часть сланцевых
зол состоит, главным образом, из кварца, ортоклаза, крем-
неземистого стекла, показатель преломления которого равен
1,4-9,,.1,51 и окислов железа ( Fe2.o-j и X В виде от-
дельных зерен определены циркон, турмалин, рутил.

Содержание нерастворимой части в исследованных 350 про-
бах промышленных зол, полученных как при слоевом сжигании,
так и при пылевидном сжигании сланца, и в их фракциях на-
ходится в пределах 5...53 %. По данным Э, Пиксарва [2] не-
растворимая в 3%~ной соляной кислоте часть распределяется
неравномерно как во фракциях по удельному весу, так и во
фракциях по размеру зерен. При фракционирований циклонных
зол по удельному весу во фракциях 3,2...3,3 г/ом 3 нераст-
воримая часть составляет около 2,5 %, во фракциях же с
удельным весом 2,5,,.2,6 г/ом 3 ее содержание превышает 50/%,
При фракционировании сланцевых зол по крупности зерен не-
растворимая часть концентрируется в мелких фракциях. Во
фракциях размером частиц ниже 38 микрометров она составляет
около 50 %, превышая содержание нерастворимой части во
фракциях размером выше 90 микрометров (около 10%) в несколь-
ко раз.

Таким образом, выяснение значения нерастворимой части,
являющейся составной фазовой частью золы, в балансе вяжу-
щих свойств представляет большой интерес для выявления оп-
тимального состава слаицезольных вяжущих.



4

В настоящей работе изучались свойства нерастворимой в
3%-ной соляной кислоте части сланцевых зол. Исследовались
химический состав и связывание СаО нерастворимой частью
разных зол.

Примененные материалы

Для исследования было взято 6 зол сланца-кукерсита, в
том числе 4- сильно обожженные летучие золы пылевидного ежи-

.

гания от котлоагрегатов Прибалтийской ГРЭС,одна мягко обож-
женная летучая зола пылевидного сжигания от котла ТЦ з-да

"Мянникупи одна топочная зола слоевого сжигания ТЭЦ Талли-
на, Котлы разных электростанций различаются своей мощ-
ностью и температурой топки, что оказывает влияние на хи-
мико-минералогический состав ина физические и вяжущие
свойства зол. Гидравлическая активность зол, определенная
на пластичном растворе 1:5 (вяжущее: Вольский песок), при
расплыве конуса 12,5,.,13,5 см, приведена в таблице I,

Нерастворимые части отделялись из зол методом, который
используется при рациональном анализе цементов и зол [4,
5, 6], состоящем в последовательной обработке сланцевых зол
5%-ным раствором борной кислоты, 2%-ным раствором соды и
3%-ным раствором соляной кислоты. Этот же метод был приме-
нен в настоящей работе для отделения нерастворимой части
из сланцевых зол. Нерастворимые части зол, полученные та-
ким путем, промывались дестиллированной водой до исчезно-
вения в промывной воде иона хлора и сушились при темпера-
туре 900°С в течение 30 минут. Полученные пробы измельча-
лись до удельной поверхности 3500 с«2/г и подвергались ис-
следованию.

Из крупной части летучей золы Прибалтийской ГРЭС нерас-
творимая часть отделялась также и другим методом. Для это-
го навеска золы (около 2 кг) взбалтывалась в8 л соляной
кислоты 1:5 (соляная кислота:вода), центрифугировалась и
снова обрабатывалась в 8 л соляной кислоты 1:5. Обработ-
ка соляной кислотой проводилась 5 раз, Затем остаток ос-
тавлялся в растворе соляной кислоты на 18 часов. После
центрифугирования остаток промывался несколько раз дестил-
лированной водой до исчезновения в промывной воде иойа
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Характеристика
зол
сланца-кукерсита

Таблица
I

№ пп
Обоз- наче- ние золы

Электростанция
Вид

топки сжигания топлива
Дазвание

золы
по

классифика-
ции
сланцевых

зол
(3)

Количество нераствори-
мой
частив

золе,
в
%

Уд.
пов, золыпо

То-

вар
ову сыг/г

Прочность на
сжатие раствора

в

возрас-
те
28
дн.

кгс/сн2

I

А

Прибалтийская
ГРЭС

пылевидная
мелкаячасть

25,0

3540

175

2

Б

„Jf
_

пылевидная
мелкая

фракция
22,1

2200

130

3

В

_п„

пылевидная
крупнаячасть

18,0

1310

85

4

Г

_п_

пылевидная
крупная
фракция
9.5

520

34

5

д

ТЦ
з-да

"Маннику”
пылевидная
мелкая

фракция
36,2

2700

223

6

Е

ТЭД
Таллина

колоснико-

крупная

вая

решеточная
21,5

золах/

60

х/
с

модулем
крупности,

применяемой
при
оценке

крупностей
заполнителей,
5,
2,
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хлора, сушился при температуре 900 °С в течение- 50 минут,
измельчался до удельной поверхности 3500 Такая про-
ба в дальнейшем будет обозначаться индексом £.

Связывание СаО нерастворимой частью золы

Химический состав использованных в работе нерастворимых
частей зол приведен в таблице 2,

Из данных таблицы2 видно,что нерастворимые части разных
зол различаются главным образом по содержанию Si 0г и
Больше всего S 10г и меньше всего содержится в не-
растворимой части золы, полученной путем обработки крупной
части летучей золы соляной кислотой (1:5). По сравнению с
нерастворимой частью, полученной из этой же золы по методу
рационального анализа, наблюдается дополнительное раство-
рение окислов железа и алюминия. Из нерастворимых частей,
выделенных по методу рационального анализа из летучих зол
Прибалтийской ГРЭС, нерастворимая часть мелких зол содер-
жит меньше Si 0г и больше чем нерастворимая часть
крупных зол.

Активность нерастворимой части золы определялась по свя-
зыванию СаО, по ГОСТу 6269-63. Кинетика связывания СаО не-
растворимой частью золы изображена на фиг. I.

Таблица
Химический состав нерастворимой части сланцевой

золы

2

Название
оксида

Содержание окислов в %

А Б В Г Д Е Ж

SiO z 72,1 74,5 75,2 78,5 77,5 77,0 79.4
Fe 2 0 } 7,5 6,6 6,5 7,6 6,1 7.4 6,4
АЦО} 7,0 7,3 7.5 5,9 8,7 7,8 5,4
Ca 0 3,0 5,0 2.9 зд 1,7 2,6 3.2
М9О 0,9 0,7 0.5 0,9 о,з 0,6 0,9
к г о 9,4 7,4 5,6 5,9 5,2 4,1 3,9

маг0 0,7 0,7 0,5 0.7 0,6 0,6 0,6
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Фиг,, I, Связывание СаО нерастворимой частью сланцевой золы»
Нерастворимые части ; А - мелкой части летучей золы,
Б - мелкой фракции летучей золы , В - крупной части
летучей золы, Г - крупной фракция летучей золы, Д -

мелкой фракции летучей золы ТЦ а-да 'Мянняку', Е - то-
почной золы слоевого сжигания. Ж - нерастворимая
честь, полученная из крупной частя летучей золы пу-
-тем обработки золы НСI-

Нерастворимая часть сланцевой золы связывает тем боль-
ше СаО, чем больше содержится в ней S !О г . Зависимость свя-
зывания СаО нерастворимой частью золы от содержащегося в
ней кремнезема и времени приведена на фиг, 2.

Из графика видно, что скорость связывания СаО нераство-
римой частью постоянно убывает при увеличении продолжитель-
ности связывания.
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Фиг. 2. Зависимость связывания СаО нерастворимой частью
сланцевых зол от содержания в ней Si 0 1 и продолжи-
тельности гидратации.

Фнг. 3.. Зависимость количества Si Ог в нерастворимой части
и бе активности от количества нерастворимой частя
в золе: 1) количество Si Ог »

2) активность, т,е.
количество мг СаО , связанное 1 г нерастворимой
часта за 28 дней.
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На основании приведенных данных можно считать, что не-
растворимая в 3%-ном растворе соляной кислоты часть сланце-
вых зол не является инертной составляющей, ипо своей ак-
тивности занимает место между осадочными и вулканическими
гидравлическими добавками. По ГОСТу 6269-63 количество из-
вести, поглощенное из известкового раствора в течение 30 су-
ток, должно быть для диатомитов, трепела не менее 150 мг/г,
для пемзы и туфа - не менее 50 мг/г и для трасса - не менее
60 мг/г.

Можно предположить, что физическое состояние нераствори-
мой части золы, полученной по вышеописанным методам, не-
сколько отличается от ее физического состояния в сланцевой
золе. Поэтому,изучая связывание СаО нерастворимой частью
золы, мы можем получить картину о сравнительных свойствах
нерастворимых частей разных сланцевых зол.

Свойства нерастворимой части, а также свойства сланцевых
зол зависят от содержания нерастворимой части в золе, см.
фиг. 3 и 4, Чем меньше содержит зола нерастворимой части
(фиг. 3), тем больше содержится в ней Si 0г и тем она ак-
тивнее, т.е. тем больше СаО связывается I г нерастворимой

Фнг, 4, Зависимость гидравлической активности золыот содержания нерастворимой части в вей .
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Исключение составляют нерастворимые части Д и Е,Мелкая фрак-
ция летучей золы ТД з-да ”Мяннику"и топочная зола слоевого
сжигания содержат сравнительно много нерастворимой части с
повышенным содержанием Si 0 г и обладают довольно высокой
активностью. Это объясняется тем, что соотношение между ко-
личеством нерастворимой части в золе и содержанием в ней

Si 0г зависит от степени обжига золы. Из фиг, 4 видно, что,
чем больше в сланцевой золе содержится нерастворимой части,
тем больше гидравлическая активность золы.

Из вышеизложенного следует, что нерастворимая часть золы
обладает свойствами гидравлических добавок. Нерастворимая
часть и свободная известь, содержащиеся в золе, обусловли-
вают пуццолановое твердение золы.

С целью выяснения оптимального количества извести, необ-
ходимого для твердения нерастворимой части, из последней
(Ж) и извести изготовлялись вяжущие в соотношениях: 95:5,
90:10, 80:20 и 70:30, Гидравлическая активность вяжущего
определялась на базе пластичного раствора ш (вяжущее:
:вольский песок). Размер образцов 3x3x3 см* Твердение
происходило в насыщенной влагой среде при температуре +2O°С

Из данных таблицы 3 видно, что образцы из нерастворимой
части золы с добавкой извести в количестве 5 % обладают не-
значительной гидравлической активностью.

Таблица 3
Гидравлическая активность вяжущих, изготовленных
из нерастворимой части золы и известь пушонки

№ Водо- Предел прочностипп Состав вяжущего вяжущее в возрасте 28 ?отношение дней, в кгс/см с

I. 95 % нераствори-
мои частй* +5 % СаО 0,60 2

2. 90 % -п- +10 % Сао 0,60 60
3. 80 % +20 % СаО 0,55 112

70 % +30 % СаО 0,50 101
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Наибольшую прочность имеет вяжущее с добавкой извести в
количестве 20 %, Это количество извести превышает количе-
ство извести, поглощенной из известкового раствора за та-
кой же период, в 2,5 раза. Учитывая незначительную активи-
зацию нерастворимой части в процессе отделения из золы и
исходя из долговечности образцов, в образцах из нераство-
римой части следует считать необходимым 3-х кратное коли-
чество извести, поглощенное в опыте по адсорбции. Следо-
вательно, исходя из данных таблицы 3, образцы из нераство-
римой части при твердении должны содержать от 15 до 25 %

извести от ее веса. Учитывая содержание нерастворимой час-
ти в золе, при пуццолановом твердении последней расходует-
ся 2,5 - 4,5 % свободной извести золы.

Выводы

1, Нерастворимые части разных зол различаются, в основ-
ном, по содержанию кремнезема и окисла калия. Нераствори-
мая часть мелких зол содержит больше KgO и меньше 510г ,

чем нерастворимая часть крупных зол,

2, Активность нерастворимой части сланцевой золы при-
близительно равна активности минеральных добавок вулкани-
ческого происхождения. Количество СаО, связанное за 28 дней,
находится в пределах 42.,.83 мг на I г нерастворимой части
золы,

3, Растворы, изготовленные из нерастворимой части золы
с добавкой извести и Вольского песка в отношении 1:1, име-
ют в 28 дневном возрасте предел прочности на сжатие 100 -

120 кгс/см2
. Наибольшую прочность имеет вяжущее с добав-

кой извести в количестве .20 %, Количество извести, необ-
ходимое для твердения и долговечности образцов из нераст-
воримой части, составляет 15-25 % от ее веса. Учитывая со-
держание нерастворимой части в золе, при пуццолановом
твердении последней расходуется 2,5-4,5 % свободной извес-
ти золы.
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4, Чем больше содержит зола нерастворимой части, тем
меньше содержится в ней кремнезема и тем меньше ее актив-
ность.
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V. Nurm, V. Kikas

About the Propertlea of Unsoluble Residue of
Oil Sbale Ash

Summ а г у

The article deals with the results of the Chemical com-
position of shale ash residue unsoluble in 3% HOI solution.
The activity of unsoluble residue was studied and the le-
gitimacies between the activity and the composition of un-
soluble residue have been stated. The properties of un-

soluble residue depending on its content inash are present-
ed.

It has been found that the compressive strength of

shale ash mortar depends on the content of unsoluble residue
inash.
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TALUMA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 308 1971

УДК 666.944.21

В.Э.Нурм, Э.Ю.Пиксарв, В.Х.Кикао

О СВОЙСТВАХ СТЕКЛОВИДНОЙ ФАЗЫ СЛАНЦЕВЫХ ЗОЛ

Вяжущие свойства сланцевых зол зависят от ее фазового со-
става и свойств отдельных фаз. Для количественного определе-
ния фазового состава сланцевых зол применяется рациональный
химический анализ [1,2,3]. В настоящей статье изучаются свой-
ства стекловидной фазы сланцевых зол, т.е, той их части, ко-
торая растворяется в трехпроцентном растворе HCI после пред-
варительной обработки зол 5%-ным раствором борной кислоты и
2%-ным раствором соды.

Стекловидная фаза, содержание которой в сланцевых золах
колеблется в пределах 15.,.40 %, состоит в основном из стек-
ла и алюмоферритов и ферритов кальция. Состав стекла не по-
стоянен, о чем можно судить по показателю светопреломления,
меняющемуся, главным образом, в пределах 1,50.,,1,74 [4].
Это подтверждается также разным соотношением окислов в стек-
ловидной фазе отдельных фракций сланцевой золы, полученных
при сепараций золы как по удельному весу, так и по крупности
зерен,

Н, Дилакторский и др, [4] проводили наблюдения за процес-
сами, проходящими при гидратации капелек сланцезольного стек-
ла в микропрепаратах, изготовленных из сланцезольной суспен-
зии (I часть золы на IÜ частей воды) систематически просмат-
ривавшихся под микроскопом. Наблюдения показали, что вокруг
капелек стекла вначале появлялись кристаллические новообра-
зования гидросульфоалюмината кальция состава ЗСаO-А1 г0г

• 3CaSOi,- 31НгО, затем в препаратах образуются кристаллы,
близкие по своим свойствам высокоосновным гидроалгминатам



кальция. Наряду о кристаллическими новообразованиями позд-
нее вокруг капелек стекла наблюдались гелеобразные гидро-
силикаты кальция.

Наблюдения показали [4], что стекло,соответствующее при-
близительно среднему составу стекла пылевидной золы, с мо-
дулем основности 0,98 и модулем активности 0,28, полученное
при полном плавлении сланцевой золы, с водой не реагирует
и, следовательно, не обладает самостоятельными гидравличе-
скими свойствами. Растворы извести, гипса, едкого калия и
поташа оказывали на него активизирующее действие. Таким об-
разом, стекловидная фаза сланцевых зол, как и шлаки, гидра-
тируется под действием извести, гипса и щелочей, С учетом
вышеизложенного, активность стекловидной фазы сланцевой зо-
лы определялась по методике, используемой при оценке актив-
ности шлаков, т.е. по связыванию S0 ъ и СаО из известково-
гипсового раствора.

Примененные материалы и методика исследования

Для исследования стекловидной фазы были взяты те же
шесть зол, что и при исследовании нерастворимой части в
статье п 0 свойствах нерастворимой части сланцевых зол” на-
стоящего сборника. Данные по взятым золам приведены в таб-
лице I.

16

Т а б ж и ц а I
Характеристика зол сланца-кукерсита

te
пп

Обо-
зна-
чен
ЕЙ9
ЗОЛЫ

Электро-
станция

Вид
топки
сжига-
ния
топли-

ва

Название
золы по
классифи-
кации
сланцевых
зол Г. 5]

Уд* по-
верх-
ность
голы по
Товарову
см^/г

Проч-
ность на
сааме
раствора
в возрас
те 28
дней в
кгс/см2

I 2 5 4 L . 5 6 _ [__L_
I к Прибалтий-

ская ГРЭС
пылевидная мелкая

часть
••

3540 175
2 Б н и мелкая

фракция 22СО 130
5 Е и я

'
крупная
часть 1310 83
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с модулем крупности, применяемой при оценке крупности за-
полните лей ,5,2.

Так как стекловидную фазу невозможно отделить от нераст-
воримой части без ее разложения, свойства стекловидной фазы
изучались в пробах, состоящих из стекловидной фазы и нераст-
воримой части.

Для исследования стекловидной фазы пробы золы обрабатыва-
лись последовательно 5%-ным раствором борной кислоты при
комнатной температуре и 2%-ньш раствором соды при 80
мывались дестиллированной водой и сушились при 900 °С в те-
чение 30 минут. Из крупной части летучей золы котлов Прибал-
тийской ГРЭС стекловидная фаза с нерастворимой частью отде-
лялась также и другим методом. Для этого зола заливалась во-
дой, перемешивалась и нейтрализовалась соляной кислотой по
метилоранжу при рН-3,6. Время от времени вода заменялась но-
вой. Обработка золы продолжалась 5 часов. Затем остаток про-
мывался и сушился при 900 °С в течение 30 минут. В дальней-
шем эта проба будет обозначаться буквой I,

Все полученные пробы измельчались до удельной поверхности
3500 Количество стекловидной фазы в пробах (стекло-
видная фаза + нерастворимая часть) было следующее; А - 55,8%
Б - 56,1 %, В - 64,2 %, Г - 79,6 %, Д - 42,1 %, Е - 66,5 %,

Ж - 32,1 %. Химический состав стекловидных фаз приведен в
таблице 2,

Ив данных таблицы 2 видно, что наибольшее количество гли-
нозема и окислов калия и натрия содержится в стекловидных фа-
зах зол Аи Д, т.е, в мелких золах. Стекловидные фазы этих

I 2 3 4 5 6 7
4 Г Прибалтий-

ская ГРЭС
пылевидная крупная

фракция 520 34
5 Д ТЦ з-да

"Мяннику”
н мелкая

фракция 2700 223
6 Е ТЭЦ Таллина колоснико-

вая
решеточ-
ная

крупная
вола 60
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зоя содержат наименьшее количеств© окислов кальция и магния,

С укрупнением золы изменяется соотношение приведенных компо-
нентов, Наибольшее количество окислов кальция и магния и на-
именьшее количество окислов калия и натрия и глинозема со-
держат стекловидные фазы зол Г и Е, т.е, самых крупных из
взятых зол.

Опыты по связыванию So* и СаО из известково-гипсоввго
раствора стекловидной фазой проводились по следующей мето-
дике; в сухие герметически закупориваемые мензурки, предва-
рительно обработанные насыщенным раствором Са(ОН') г во из-
бежание растворения щелочных окислов из стекла, помещались
навески (стекловидная фаза + нерастворимая часть) в количе-
стве 2,000 г. В мензурки добавлялось по 100,00 мл насыщен-
ного известково-гипсового раствора, с концентрацией CaS0 4 -

0,610 г/л. Мензурки закрывались и тщательно взбалтывались,.

Таблица 2

Химический состав стекловидной фазы
сланцевых зол

Название
окисла

Содержание окислов в стекловидной фазе, в Ъ
А Б В Г Д Е £

510 г 28,6 27,8 26,0 27,1 27,9 21,2 27,8

Ре г о 3 И.5 9, У 9,7 10,5 8,5 8,7 П,8

А1 2. 0 } 18,5 15,6 12,5 10,5 19,7 10,8 10,6

Оа 0 24,0 30,0 36,3 41,3 30,5 43,2 37,9

М g 0 6,6 8.9 10,0 9,3 6,2 10,4 8,7
■+" NO 2О 10,8 7.8 5,5 1,3 7.3 5,7 3,2

Сумма 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100*0
СаО /ALiOj 1,30 1,92 2,90 3,93 1,55 3,99 5,58

Са0 /SiOi 0,84 1,08 1,40 1,53 1,09 2,03 1,37

/$1 Ог 0,65 0,60 0,А8 0,39 0,71 0,51 0,3^
СаО + И g 0

SiOi+AliO* 0,65 0,90 1,22 1,34 0,83 1,67 1,21
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В дальнейшем взбалтывание производилось один раз в сутки,
в течение 5 минут. В определенное время мензурки открыва-
лись, из них шшетировалось 50 мл прозрачыаго раствора, в
котором определялось содержание СаО и S 0 ь • Содержание СаО
в растворе определялось перманганометрическим методом объ-
емного анализа. So} определялось весовым методом в виде
ВаSO д. ■ На основании полученных данных определялось умень-

шение содержания СаО и SQ 3 в растворе, что выражалось в
мг на I г пробы (стекловидная фаза + нерастворимая часть).
Полученные результаты приведены в таблицах 3 и 4,

Т а блиц а 3
Кинетика связывания S0 3 пробой (стекловидная

фаза + нерастворимая пасть)

№
пп

Обозна- Количество мг so^ , связанное I г пробы

золы йрод олжительность связывания в сутках
I 3 7 14 21 28

I А 3,5 8.9 15,0 26,4 37,7 42,5
2 Б 5,7 8,7 14,7 23,4 30,2 36,0
3 В 3.2 7,5 14,3 21.5 26,5 29,8
4 Г 3.0 5,5 11,6 19,2 22,1 24,6
5 Д 3.1 8,3 12,2 25,0 35,0 38,1
6 Е 3,3 6.5 13,7 20,8 25,4 28,0
7 £ 0,6 I.I 3,7 7,5 10,2

Таблица 4
Кинетика связывания СаО пробой (стекловидная

фаза + нерастворимая часть)

* Обозжа- Количестве мг СаО. связанное I г пробы
пи чение продолжительность с. зязывак^ ta_JLC_VTK8X

золы I
’ з 7 14 21 28

I 2 3 4 5 6 7 8
I Ä 5,8 ,10,1 26,4 75,5 81,1 86,8
2 Б 1.6 4,0 И.7 19,4 31,0 40,0
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Связывание гипса стекловидной фазой

На основании приведенных данных следует, что количест-
во связанного SOj не зависит от содержания стекловидной
фазы в пробах. Корреляционный коэффициент между количеством
стекловидной фазы и количеством S0 3 , связанного за
28 дней, равен +0,25. Учитывая, что S0 г в пробах,состоя-
щих из стекловидной фазы и нерастворимой части, связывается
только стекловидной фазой и зная количество стекловидной
фазы в пробе, можно рассчитать количество мг S 0 3 , связан-
ное ' I г стекловидной фазы. Данные по связыванию 50 г
стекловидной фазой приведены в таблице 5, и кинетика свя-
зывания показана на фиг. I,

Из данных, приведенных в таблицах 2 и 5, видно, что, ко-
личество связанного стекловидной фазой 50* зависит от со-

I 2 5 4 5 6 7 8
3 В 1,9 7.0 12,8 18,2 23,4
4 Г 0,6 6,6 П,5 15,2 18,0
5 Д 1,6 5.4 15,7 51,6 59,5 75,8
6 Е 1,0 7,9 14,4 21,0 24,8
7 Ж 2,7 11,7 21,7 55,5 45,2 56,5

Связывание
Табл

S0* стекловидной фазой
и д а 5

№) Обозна- Количество мг SCK , связанное I г стекло-
nn чекие видной шазы

золы продолжительность связывания в сутках

I 3 7 14 21 28
I А 6,3 16,1 26,9 47,5 67,7 76,4
2 Б 6,5 15,3 25,8 41,1 53,0 66,6
3 В 5,0 11,8 22,6 33,8 41,7 47,0
4 Г 3,8 7,6 15,7 24,3 28,0 31,2
5 д 7,4 19,7 28,8 59,0 82,7 90,0
6 Е 5,0 9,7 20,6 31,2 38,0 42,0
7 Ж 1,7 3,4 11,5 22,7 31,8
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держания в ней глинозема. Чем больше содержит стекловидная
фаза глинозема, тем большее количество 50 * связывается
(фиг, 2), Корреляционный коэффициент между содержанием окис'
ла алюминия в стекловидной фазе и количеством 50 3 , связан'
ного стекловидной фазой'за 28 дней равен +0,977,

Фиг, 1, Связывание SQj стекловидной фазой сланцевых зол:
А - мелкая часть летучей золы, Б мелкая фрак-
цня летучей золы, В - крупная часть летучей золы,Г - крупная фракция летучей золы, Д - мелкая фрак-
ция летучей золы ТЦ з-да 'ЛЬннику', Е - топочная
зола слоевого сжигания, Ж - нерастворимая часть,полученная нэ крупной части летучей золы путем
обработки золы НСI,
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Фш> 2, Зависимость связывания S0 5 стекловидной фазой
от содержания в ней А1 г 0 5 за 28 дней.

Б результате взаимодействия глинозема стекловидной фазы
сланцевых зол с гидроокисью кальция и с гипсом образуются
гидросульфоалюшшаты кальция. Чем больше содержит стекло-
видная фаза сланцевых зол глинозема, теи быстрее связыва-
ется определенное количество гипса. После этого прекраща-
ется образование эттрингита и заканчивается отрицательное
влияние расширения в образцах из стекловидной фазы. Коли-
чество А1 г О ъ в стекловидной фазе определяет не только
гидравлические свойства стекловидной фазы, но обусловлива-
ет также гидравлическую активность (фиг, 3) сланцезольного
вяжущего.

Из фиг. 5 видно, что,чем больше содержит стекловидная
фаза А1 г o j , тем выше гидравлическая активность золы.На
основании приведенных данных можно заключить, что из слан-
цевых зол можно изготовлять качественные вяжущие - кукер-
миты, если стекловидная фаза сланцевых зол содержит AUOj
выше 15 %»
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Фиг. 3. Зависимость гидравлической активности золы
от содержания А1 г 0 j в стекловидной ({vaas .

Связывание СаО стекловидной фазой

В данной работе количество СаО,сязанное стекловидной фазой
сланцевых зол,определялось косвенно,Опытным путем определя-
лось количество СаО,связанное стекловидной фазой и нераст-
воримой частью золы,и СаО связанное только нерастворимой ча-
стью золы. Зная суммарное количество связанной СаО и количе-
ство,приходящееся на долю нерастворимой части золы за такой же
период, можно рассчитать количество СаО, приходящееся на
стекловидную фазу. Данные по связыванию СаО стекловидной
фазой приведены в таблице 6.

Из таблицы 6 видно, что СаО связывается только стекло-
видными фазами зол А, Ди Б, т.е. только стекловидными фа-
зами мелких зол. Эти стекловидные фазы содержат по сравне-
нию с другими меньше СаО (ниже 35 %) и больше А1г 0 3 (свы-
ше 15 %), Лучше всего связывание СаО определяется отношени-
ем С/Ä, Связывание СаО стекловидной фазой происходит в
случае, когда отношение С/А меньше двух в процентном отно-
шении или меньше А-х в молекулярном отношении. Результаты
по связыванию СаО стекловидной фазой, определенные по ука-



занной методике, получаются несколько заниженными, так как
активность нерастворимой части пробы, состоящей из стекло-
видной фазы и нерастворимой части, несколько ниже актив-
ности самой нерастворимой части. Поэтому за счет нераство-
римой части вычитается больше СаО, чем ею в действитель-
ности связывается.

Следует отметить, что гидравлическая активность раство-
ров, изготовленных на базе сланцезольных вяжущих - кукер-
митов, отношение С/А в стекловидной фазе которых в про-
центном отношении меньше двух, более 100 кгс/см^.

Выводы

I, Стекловидная фаза разных сланцевых зол отличается
разным содержанием окислов кальция, магния, кадия, натрия
и алюминия. Стекловидная фаза мелких зол содержит больше
АЦО г иМ + NOiO и меньше СаО, чем стекловидная фаза

крупных зол. Стекловидные фазы сланцевых зол характеризу-
ются следующими показателями:

SiO z - 28,6,..21,2 % С/А - 1,30,..3,99
ALiOj - 19,7...10,5 % С/S - 0,84...2,03
Ре г О г - 11,8... 8,5 % A/S - 0,58...0,71

гч

т а б л и ц а 6
Связывание СаО стекловидной фазой

№
пп

Обозна-
чение

Количество мг СаО, связанное I г стекловидной
Фазы

золы время связывания . ,(в сутках)
I 3 7 14 21 28

I А 9,3 15,6 39,5 118,0 119,0 122,0
2 Б 1,2 2,4 11,0 14,0 25,4 31.4
5 В 1,6 0,9 1,6 2.5
4 Г 1,5 2,3 5.0 з.з
5 д 0,9 15,1 60,6 83 ,7
б Е 1,3 0,6 3.0 3,2
7 I 0,3 о.з - 0.9
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Cao - 24,0...43,2 %

MqO - 6,2...10,4 % p . n* bao +M-ü!L - 0,65...1,67КгО ■+* NdiO 10,8... 1,3 % SiOi Al^Oj

2. Количество S0 3 связанное стекловидной фазой за
28 дней, находится в пределах от 31,2 до 76,4 мг на I г
стекловидной фазы. Количество связанного стекловидной фа-
зой зависит от содержания в ней А1 г 0 г иот про-
должительности связывания.

Коэффициент корреляции между содержанием глинозема в
стекловидной фазе и количеством 50 3 , связанным стекло-
видной фазой за 28 дней, равен +0,977.

3. СаО связывается только стекловидными фазами зол, ко-
торые содержат в стекловидной фазе СаО меньше 35 % и Аь г 0 3
выше 15 %• Связывание СаО стекловидной фазой можно оха-
рактеризовать отношением С/А. Если отношение С/А меньше
двух в процентном отношении или меньше четырех в молеку-
лярном отношении, то стекловидная фаза связывает СаО.

4. Из сланцевых зол, стекловидная фаза которых содержит
А1 г 03 выше 15 % и отношение СаО / А1 г 0 3 , в которых мень-

ше 2-х в процентном отношении, можно изготовлять качест-
венные вяжущи е-кукермиты , с гидравлической активностью
выше 100 кг/см2

.
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About the Properties of the Glassy Phase of Oil

Shale Ash

Summ а г у

The article deala with the results of the Chemical com-
poaition of the glasay phase of oil ahale ash, With the crea-
tion of the fineness of the fly ash partides the content of
A120j in glasay phaae increased, and content of CaO in glasay
phase diminished. The activity of the glasay phase of oil
ahale ash haa been determined by the binding lime and gypsum
from lime-gypsum solntions.lt has been found that the content
of bound gypsum depends on the content of А1 2 in glasay
phase. Glasay phase hinda lime if its content of CaO ia smal-
ler than 55% and that of greater than 15%.

It has been found that the compressive strength of ahale
ash mortar depends on the content of glasay phaae inash.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А fe 308 1971

УДК 666.944.21-36

В.Х.Кикас, В.Э.Нурм, Э.Ю.Пиксарв

ИССЛЕДОВАНИЕ ГИДРАТАЦИИ МЕЛКОЙ ФРАКЦИИ
ЛЕТУЧЕЙ ЗОЛЫ СЛАНЦА-КУКЕРСИТА ПРИ

ПОМОЩИ РАЦИОНАЛЬНОГО АНАЛИЗА

Процессы, происходящие при твердении вяжущих веществ,
возможно изучать комплексно с применением различных созре-
менных методов анализа; рентгеноструктурного, термического
петрографического и электронно-микроскопического. До на-
стоящего времени химические методы анализа в этой области

недооценивались, хотя они позволяют вместе с другими мето-
дами анализа получить объективную картину процессов твер-
дения.

Методика рационального анализа для определения минера-
логического состава негидратировэнных цементов и зол разра-
ботана ухе довольно обстоятельно [l-3]. В работе Н.И. Фате-
ева и В.К, Козлова [4] исследовалась возможность использо-
вания рационального анализа для изучения фагового состава
гидратированных проб. На основании опытных данных с синте-
тическими пробами было заключено, что в растворе
борной кислоты полностью разлагаются высокосульфатная н
низкосульфатная форма гидросульфоажвмината кальция, а гид-
роалюминаты кальция разлагаются только частично в зависи-
мости от условий образования. Исследовалась также
борнокислая вытяжка как цемента, так и цементного камин.
По мнению авторов [4], одной из причин повышения содержания
СаО в борнокислой вытяжке гидратированной пробы по сравне-
нию с исходной могло служить разложение .гидросульфоал«шта-
тов кальция, которые образовались в ходе твердения.
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Следует отметить, что в гидратированных пробах золы уве-
личение содержания СаО в борнокислой вытяжке за счет разло-
жения гидросульфоаляминатов кальция должно быть небольшое,
так как они образуется, в основном, за счет гидроокиси каль-
ция и гипса, растворимых в борной кислоте, и монокальциево-
го алюмината,

В данной работе исследовалась возможность использования
рационального анализа для изучения изменения фазового со-
става при гидратации мелких фракций летучих зол сланца-ку-
керсита.

Для исследования были взяты мелкая фракция летучей золы ТЦ
з-да’Мяннику”и мелкая фракция летучей золы Прибалтийской ГРЭС.
Зола от котлоагрегатов Прибалтийской ГРЭС - это более силь-
но обожженная зола, ввиду того, что температура топки выше,
а из-за больших размеров котлов пребывание частичек золы в
топке продолжительнее, чем у мягко обожженной золы ТД з-да
"Мяннику”,

Ввиду того, что эти золы подучены при разном температур-
ном режиме, потребовалась разная продолжительность помола
для получения из этих зол вяжущих с одинаковой удельной по-
верхность». Первая из них размалывалась в лабораторной ша-
ровой мельнице 2 часа, втору» пришлось размалывать 8 часов,
чтобы удельные поверхности по Товарову были одинаковы -

5200 см2/г.
Фазовый состав использованных мелких фракций приведен в

таблице I.
Гидравлическая активность полученных сланцезолышх вяжу-

щих-кукермитов оценивалась по прочности образцов, изго-
товленных на базе пластичного раствора 1:3 (вяжущее : Воль-

ский песок) с одинаковым водовяжущим отношением,равным 0,44,
при расшшве конуса 12,5...15,5 см и из теста нормальной
густоты с водовящущим отношением 0,31. Из раствора были из-
готовлены образцы размером 4 х 4 х 4 см, а из теста - раз-
мером 2x2x2 см. Твердение образцов происходило в насы-
щенной влагой среде при температуре +2O °С. Прочность на
сжатие приведена дня раствора в таблице 2, а для теста в
таблице 3. Кинетика твердения теста показана на фиг. I я 2.
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Фиг. 1, Кинетика твердении тесте мелкой фракции летучей золы
ТЦ з-да "Маннику*;

1 - прочность яа сжатие ,

2 - количество еттрянгита ( относительные %),

3 - количество { относительные % ),

4 - содержание несвязанного гкиса.

Фиг. 2, Кинетика твердения теста мелкой фракция летучей золы
Прибалтийской ГРЭС t
1 - прочность на сжатие ,

2 - количество аттрингвтв ( относительные % ),

3 - количество д ( относительные % ),

4 - содержанке несвязанного гиаеа.
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Таблица I

Фазовый состав мелких фракций летучей золы

Название минерала
или окисла

Содержание в %

мягко обожжен-
ная зола

сильно обожжен-
ная зола

(ь - гса0- si о г 8.5 11,4
Са 0 ■ А1г 0 г 1,5 1,8
Са со 6,3 3,2
Са S 0 4 7,5 9.9
Са 0 с6 ... 13,1 13,2

Стекловидная фаза
St 0 1 8,8 9,7
Ре г о ъ з,з з.з
А1 г0г 5,9 5,4
Са 0 7,5 9,0
Мд 0 1.9 5.6
«гО + N с 7,0 2,9 3.6

Всего стекловидной фазы зо.з 34,6

Нерастворимый остаток
Si 0 г 24,8 18,8
Р е г 0 э 2,1 1,8
АСгО-i 2,6 1.9
Са 0 0,9 1.0
Мд 0 0,2 0,2
КгО ■+• N а 10 1,8 1,7

Всего нерастворимого
остатка 32,4 25,4
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После определения прочности образцы из теста измельча-
лись, В полученной пробе определялись несвязанный гипс,по-
тери при прокаливании и фазовый состав с помощьв рациональ-
ного анализа. Несвязанный гипс определялся по методу Гудо-
вича [s], Результаты в пересчете на прокаленное вещество
приведены в таблице 4 и на фиг, I и 2. Б таблице 4 приведе-
ны также расчетные данные эттрингита в твердеющем тесте,
считая, что весь связанный гипс входит в состав высокосуль-
фатной формы гидросульфоалюмината кальция.

Таблица 2

Прочность образцов из пластичного раствора

te Обозначение
вяжущего

Водо- Прочность при сжатии в кгм/см^
пп вяжу- в возрасте дней

щее
отно-
шение

I 3
1-ый
этап

7 II 14
2-ой этап

21 28 56 360
3-ий этап

I. Кукермит, на
базе мягко
обожженной годы 0,44 7,6 17 97 147 170 200 223 260 310

2* Кукермит, на
базе сильно
обОЖЖ энной золы 0,44 21 36 78 142 185 213 237 303 350

Т а б лица 3
Прочность образцов из теста

II»
пп

Бодо- Прочность при сжатии в кгс/см2
Обозначение

вяжущего
вяжу-
щее
отно-
шение

в возрасте дней
I 3
1-ый
этап

7 14
2-ой
этан

21 28 56 360
3-ий
этап

I. Кукермит, на
базе мягко
обожженной золы 0,31 24 54 210 430 493 540 570 630

2. Кукермит, на
базе сильно
обопенной золы 0,31 51 91 190 413 550 595 650 700
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Рациональный анализ проводился но методике, разработан-
ной Е. Галибиной [3]. Навеска гидратированной пробы в ко-
личестве 0,5000 г обрабатывалась последовательно 150 мл
5%-иого раствора борной кислоты на механической мешалке
I час 15 минут, 100,0 мл 2%-ного раствора соды при темпе-
ратуре +BO °С I час 15 минут и 100,0 мл 3%-ного раствора
соляной кислоты на водяной бане I час. В борнокислой вы-
тяжке определялись СаО и SiOi в содовой вытяжке -

и Sl 0 г ив солянокислой вытяжке Si 0г , Я г 0 г (сумма
А1 г 0 г -н Ре г оО, СаО и М g o . Результаты, в пересчете на

прокаленное вещество, приведены в таблицах 5и 6. Содер-
жание СаО в борнокислой вытяжке, содержание Si 0 г и СаО
в стекловидной фазе и количество нерастворимого остатка в
зависимости от продолжительности гидратации проб показаны
на фиг. 3 и 4.

Кроме вышеуказанных показателей, в гидратированных про-
бах определялась связанная вода к снимались рентгенограм-
мы. Для этого проба высушивалась при 25 °С и прм давлении
25 мм рт.ст, для удаления несвязанной воды. В этих услови-

V

Таблица 4
Несвязанный гипс и эттрингит в твердеющем
при +20 °С в тесте (в пересчете на прока-

ленное вещество)

№ Продолжи- Содержание в %

пп тельность
гидратациив сутках

несвязанный гипс зттшшгит
мягко обож-
женная зола

сильно обож-
женная зола

мягко обож-
женная зола

сильно
обож-
женая
зола

I 0 7,5 9,9
г I 3,2 4,4 13,6 16,9
3 з 2.5 3,1 16,3 20,8
4 5 1.4 2,0 19,1 24,2
5 7 0,4 1,3 22,3 26,4
6 II - 0,1 23,3 30,0
7 14 - - - 30,3



ях достигается резкое прекращение гидратации проб. По дан-
ным Т. Любимовой [6] при давлении в 23 мм рт.ст, и 25 °С
еще не должно происходить заметного разложения гидросуль-
фоалюминатов кальция.

Фиг, 3, Гидратация мелкой фракции летучей золы ТЦ з-да
'Маннику*':
а) 1 - количество нерастворимого в 3 %-ном раст-

воре НСI остатка,
б) 1 - количество СаО, растворимое в борной кис-

лоте, 2 - количество СаО, растворимое в 3 %-ном НСI.
в) 1 - количество SlO-, растворимое в 3 %-ном НСI.

Фиг. 4. Гидратация мелкой фракции летучей золы Прибалтийской
ГРЭС;
а; I - количество нерастворимого в 3 %-ном растворе

НСI остатка.
б) количество СаО, растворимое в борной кислоте,

2 - количество СаО, растворимое в 3 %-ном НСI.
в) 1 - количество S растворимое 3 %-ном НСI.

33
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Гидратация
мягкообожженной

золы

Т

а
б
л
и
ц
а

5

№ nn

Продолжите
льность

гидратациив

сут-
ках

Содержание
з
%

Борнокислая
вытяжка

Содовая
вытяжка

Солянокислая
вытяжка
Нераст-воримый остаток

S
1
0
2

СоО

Si
0
г

AL2O
j

Si
0
г

г
0
Ъ

Со
0

мд0

I

0

3,01

26,9

0,29

0,96
9,00
9,43
7,65
1,96

33,30

2

I

3,05

26,9

0,51

0,93
9,30
9,74
7,60

1,91
32,90

3

7

3,12

26,9

0,46

0,97
9,72
Э,62
7,60
2,07
52,00

4

14

3,18

27,9

0,40

1,23
9,82
9,83
6,00
1,60

31,20

5

28

3,42

28,8

0,80

1,25
10,25
10,10

5,73
1,45

31,00

6

56

3,52

29,5

0,50

1,34
10,%
10,25

5,37
1,28

30,10
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Гидратация
сильнообожженной
золы

Т
а
б
л
и
ц
а

6

№

Продолжит®
ль~

Содержание
в
%

пп
ность

гидрата-
Борнокислая

Содовая
вытяжка

Солянокислая
вытяжка
Нераство-

циив
сутках

вытяжка

римый

S
i

0
г

СаО

slo
z

А1
г

0}

Sl
0
1

R
z

0j

СаО

м
g
0

остаток

I

0

4,04
28,4

0,64

1,14
9,80
9,00
9,14

3,62

25,8

2

I

4,02
28,8
0,60

U2
9,70
9,55
8,78
2,98

25,2

3

7

4,02
28,8
0,51

1,18

9,90
9,45
8,65

3,06

24,5

4

14

4,05
50,3
0,21

1,39
9,93

10,02
7,08
2,58

24,3

5

28

4,26
31,2

0,44

1,30
10,73
10,05

6,22
2,45

23,4

6

56

4,24
31,7
0,60

1,46
11,22
10,05

5,85

1,72

22,9
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Содержание эттрингита и гидроалюминатов кальция в тесте,
определенных рентгеноструктурным методом, показано на фиг,
I и 2 в относительных процентах.

Связанная вода определялась как разность потерь при
прокаливании и по содержанию в гидратированной пробе.
Данные о содержании связанной воды в гидратированных про-
бах, в пересчете на прокаленное вещество, приведены в таб-
лице 7 и на фиг. I и 2.

Обсуждение результатов

Из данных таблицы I видно, что сильно обожженная зола
содержит по сравнении с мягко обожженной золой в 1,12 раза
больше новообразований - клинкерных минералов, ангидрита
и стекловидной фазы и в 0,74 раза меньше непрсреагировав-
шей неорганической части сланца; первичных минералов(СаСОз)
и нерастворимого остатка.

Из таблиц 2 и 3 видно, что прочность на сжатие образцов
из теста и раствора изменяется аналогично. В начальный не-

Таблица 7

Содержание связанной воды в твердеющем тесте
мелкой фракции летучей золы при +20 °С

te Продолжительность Содержание связанной воды
пп гидратации в сут- в Ъ .. .. __

ках мягко обожжен-
ная зола

сильно обожжен-
ная зола

I I 9,7 13,6
2 3 11,7 14,9
3 5 12,9 16,0
4 7 15,9 19,5
5 II 18,9 21,0
6 14 19,4 21,8
7 21 20,0 22,5
8 28 20,3 22,9
9 56 20,8 23,6
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риод до трехдневного возраста прочность на сжатие образцов
на базе вяжущего из мягко обожженной золы ниже, чем соот-
ветствующие показатели сильно обожженной золы. Затем на-
блюдается резкий подъем прочности, причем прирост прочнос-
ти на сжатие мелкой фракции летучей золы Прибалтийской ГРЭС
меньше,чем мелкой фракции летучей золы ТД з-да "Мяннику",

Прочность в 7 и II дневном возрасте раствора ив 7 и 14днев-
ном возрасте теста из мягко обожженной золы больше, чем
соответствующие показатели сильно обожженной золы. В более
поздние сроки твердения прочность мелкой фракции летучей зо-
лы ТЦ з-да "Мяннику" растет медленнее,чем у мелкой фракции
летучей золы Прибалтийской ГРЭС. Прочность на сжатие 21,
28 и36 дневного возраста раствора и теста сильно обож-
женной золы больше, чем соответ тзующие показатели мягко
обожженной золы. Таким образом, процессы,происходящие при
твердении сланцезольных растворов, аналогичны процессам,
происходящим при твердении теста. Поэтому в данной статье
физико-химические процессы, происходящие при гидратации
сланцезольных вяжущих, изучаются на основе теста золы.

Из данных, приведенных в таблицах 5 и 6, и из фиг, 3и 4
видно, что при гидратации мелкой фракции летучей золы ко-
личество СаО, растворимое в борной кислоте, в начальный
период гидратации (1...7 дней) почти не изменяется. При
этом из новообразований в основном образуется эттрингит,
который разлагается в борнокислой вытяжке. Эттрингит обра-
зуется за счет Са(OН)2 я GaSO 4 , также растворимых в бор-
ной кислоте, и за счет монокальциевого.алюмината.'Общее коли-
чество растворимого в борной кислоте СаО при этом мало из-
меняется.

При дальнейшем твердении больше гидратируется стекло-
видной фазы, образуется гидроалюминаты кальция и гидро-
сульфоалвминаты кальция за счет СаО и АС г O Ь стекловидной
фазы, что обусловливает увеличение содержания СаО в борно-
кислой вытяжке. Так к 56 дню твердения количество СаО,
растворимое в борной кислоте, в случае мягко обожженной
золы увеличивается на 2,6 % t а сильно обожженной золы - на
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3,3 %, что составляет соответственно 9,7 и 11,6 % от пер-
воначального количества СаО, растворимого в борной кисло-
те.

Из данных таблиц 5 и 6 и фиг. 3 и 4 видно, что, несмот-
ря на растворение низкоосновных гидросиликатов кальция в
5 %-ном растворе соляной кислоты, содержание СаО в стекло-
видной фазе уменьшается в процессе гидратации. По всей ве-
роятности, гидролиз стекловидной фазы направлен в основ-
ном на образование гидроалюминатов кальция, где расходует-
ся часть СаО, находящаяся в стекловидной фазе, что и об-
условливает уменьшение содержания СаО в стекловидной фазе.

Содержание А1 г O-ь в солянокислой вытяжке отдельно не
определялось, а определялась сумма А1 г0 3 + Ре г 0 э - Последняя
увеличивается с продолжительностью гидратации, несмотря на
то, что часть А1 г o} стекловидной фазы принимает участие в
образовании гидросульфоалшинатов и гидроалюминатов каль-
ция. Увеличение суммы АIt0 3 -+- , объяс-
няется гидролизом окислов железа нерастворимой части при
твердении и растворением продуктов гидратации в 3 %-ном
растворе HCI,

На основе таблиц 5 и 6 и фиг. 5 и 4 количество раство-
римого в 3%-ном растворе соляной кислоты кремнезема уве-
личивается, а количество нерастворимого остатка уменьшает-
ся с увеличением продолжительности гидратации. Уменьшение
содержания нерастворимого остатка подтверждает способность
нерастворимого остатка связывать СаО, как показано в статье
"О свойствах нерастворимой части сланцевых зол" настоящего
сборника, с образованием гидросиликатов кальция (см. стр.

3).
_

Из фигур I и 2 видно, что содержание несвязанного гип-
са в тесте, изготовленном из мелкой фракции летучей слан-
цевой золы, уменьшается с увеличением продолжительности
твердения.

Гипс в тесте сильно обожженной золы связывается к II
дню твердения, а у мягко обожженной золы - к 7 дню тверде-
ния.Из фиг.l и 2 видно, что скачкообразное увеличение проч-
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ности образцов из сланцезольного вяжужего происходит вслед
за исчезновением гипса в твердой фазе и совпадает с нача-
лом образования гексагональной фазы образование ко-
торой установлено рентгеноструктурным методом. Сказанное
вполне согласуется о термографическими исследованиями,про-
веденными Э, Пиксарвом [7], установившим, что с окончани-
ем образования гидросульфоалюминатов кальция начинается
пезкий подъем прочности раствора, изготовленного на базе
мелкой фракции летучей золы сленца-кукерсита.

На основании проведенных опытов можно объяснить разли-
чия в твердении зол, образовавшиеся при разных условиях
сжигания.

1- этап, до трехдневного возраста, - прочность образ-
цов из сильно обожженой золы больше, чем прочность образ-
цов из мягко обожженной золы. Это, видимо, объясняется гид-
ратным твердением извести высокотемпературной золы,свобод-
ная известь которой гидратируется медленнее, чем свободная
известь мягко обожженной золы, что в основном, создает на-
чальную прочность образца.

2- этап, для образцов от 7до 14 дневного возраста, -

когда прирост прочности образцов из теста и раствора мягко
обожженной золы больше, чем образцов из теста и раствора
сильно обожженной золы. Это объясняется тем, что в образ-
цах из мягко обожженной золы гашение свободной извести и
образование эттрингита, обусловливающие расширение теста и
ослабление структуры камня, заканчиваются раньше, чем в
образцах из сильно обожженной золы,Так гипс в тесте мелкой
фракции летучей золы ТД з-да "Мяннику" связывается к 7 дню
твердения, у мелкой же фракции летучей золы Прибалтийской
ГРЭС кII дню, а вслед за исчезновением гипса происходит
скачкообразное увеличение прочности.

3- этап, начиная с 14-дневного возраста, - прочность
сильно обожженной золы больше, чем мягко обожженной золы.
Как видно из таблицы I, сильно обожженная зола содержит
больше гидравлически активных составляющих, чем мягко обож-
женная зола. Мелкая фракция летучей золы Прибалтийской ПБС



содержит в 1,35 раза больше р>-С гs и в 1,11 раза боль-
ше стекловидной фазы, чем мелкая фракция летучей золы ТЦ з-да
'Мяннику 11

. Это все обусловливает больший рост прочности при
длительном твердении сильно обожженной золы, чем у мягко
обожженной золы.
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V.Kikas, V.Nurm, E.Piksarv

The Inveatigafcion of Hydration Products of
the Flne Fraction of Oil Shale Fly Ash with

Rational Analysis

Summ а г у

The article deala with the reaulta of the inveatigation
of the hydration proceas of the paate of the fine fraction of
oil ahale fly aah. The hydration of aah haa heen atudied by
meana of the methoda of Chemical rational analyaia and rent-
genographical analyaia. It haa been found that at hydration
the content of lime that diaaolved in bohric acid increaaed,
and the content of CaO in glaasy phaae diminished with pro-
longed hydration time. The content of Si02 that diaaolved in
5% HOI aolution increaaed, and the content of unaoluble re-
aidue in 3% HCI aolution diminiahed with prolonged hydration
time.

The atagea of the hardening of aah depending on the
phyaical-chemlcal proceaa have been atated.
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TALLIMA POLÜTEHHILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА № 308 1971

УДК 666,944,21:181

В.Х. Кикас, В.Э. Нури, Э.Ю. Пиксарв

О ХАРАКТЕРЕ ГИДРАВЛИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ
СЛАНЦЕВЫХ ЗОЛ

Вяжущие свойства многофазных вяжущих зависят от состава
и соотношения отдельных фаз в них. Выбор правильных соот-
ношений между отдельными фазами в вяжущем позволяет полу-
чать максимальную гидравлическую активность и улучшать
другие свойства. Этот вопрос является актуальным идш мно-
гофазных сланцезольных вяжущих .

Выявление оптимального состава вяжущих может опираться
лишь на хорошо изученные взаимосвязи между фазовыми пока-
зателями и их гидравлической активностью. Для сланцезоль-
ных вяжущих, являющихся относительно новым материалом, в
выявлении оптимального состава сделаны лишь первые попытки
[l-s]• Примером практического использования оптимального
состава является фракционирование летучей золы [l] как по
удельному весу, так и по крупности зерен и получение на
основе отдельных фракций качественных строительных мате-
риалов.

Сланцевая зола состоит из следующих, сгруппированных по
типу твердения или по свойствам фаз, клинкерных минера-
лов: . р> -двухкальциевого силиката и монокальциевого алюми-
ната, воздушных вяжущих - свободной извести и ангидрита,
стекловидной фазы и нерастворимого остатка. Гидравлическая
активность сланцезольннх вяжущих зависит не только от их
фазового состава, но и от состава и физического состояния
отдельных фаз.

Получение возможно достоверных связей между составом и
гидравлическими свойствами зол должно опираться на рбра-



ботку большого количества опытных данных с помощью матема~
тико-статистических методов*

В данной статье на основании большого количества опыт-
ных данных изучается связь между фазовым составом золы и
ее гидравлической активностью.у различных видов зол о по-
мощью корреляционного анализа*

Методика исследования

Для исследования было использовано 5 различных групп
сланцевых зол, в тон чюле 34 топочные золы слоевого сжига-
ния, 33 топочные золы пылевидного сжигания, 70 крупных
частей, 33 мелкие части и24 мелкие фракции летучей золы
пылевидного сжигания и, кроме того, 140 различных фракций
летучей золы.

Использованные сланцевые золы подвергались помолу в
одинаковых условиях в лабораторной шаровой мельнице. Гид-
равлическая активность определялась по пределу прочности
на сжатие образцов размером 4x4x4 см, изготовленных на ба-
зе пластичного раствора 1:3 (вяжущее:Вольский песок), при
расплыве конуса 12,5...13,5 ом. Твердение раствора проис-
ходило во влажной среде при температуре +2O °С, Гидравли-
ческая активность вяжущего определялась в возрасте 28 дней
и лишь в отдельных случаях рассматривались прочности в
других возрастах, о чем будет указано особо.

Минералогический состав использованных зол определялся
рациональным анализом [6,7,8].

В ходе химического рационального анализа определялись
окислы кальция и кремния, растворимые в 5 %-ной борной кис-
лоте, окислы алюминия и кремния, растворимые в 2 %-ном ра-
створе соды, окислы кремния, железа, алюминия, кальция и
магния, растворимые в 3 s~нон растворе соляной кислоты и

в 3 растворе соляной кислоты остаток.
По данным рационального анализа вычислялся фазовый состав
сланцевых зол: двухкальциевый силикат (р>-с гs) по коли-
честву S \ 0 г ,

растворимого в борной кислоте, монокальцие-
вый алюминат (СА) по количеству AL t o ъ , растворимого в
содовой вытяжке, состав стекловидной фазы и нерастворимый
остаток в ходе анализа. Из отдельных навесок определялись
СаОсв , So* и СO2 .
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Таблица
I

Статистические
показателидля

топочныхзол

Топочная
зола

слоевогосжигания
Топочная

зола
пылевидногосжигания

п° ПП
Название

минерала
Количество
в
%

Коэффи-
Количество
в

%

Коэффици-

или
окисла

мини- мум

макси- мум

сред- нее
циент вариации в%

мини- мум

макси- мум

среднее
ент

вариа-
ции
в
%

I

2

3

4

5

в

7

8

9

10

г.
Р
-С
г
*

4,01

8,82
6,26

16,3
2,46

25,05

13,16

43,8

2.
СА

0,56

1,82
1,10

22,5
0,31

2,12

1,72

27,1

3.
Са0

ов

4,00
17,6

11,94
24,1
9,4

30,5

21,5

27,5

4.
Ca
S
0
4

5,60

9,20
6,95

12,6
2,04

6,60

3,67

18,7

5.

CaCOg

9,82

55,13
21,05
26,6

1,62

54,93

9,98

117,0

6.
Si
Ог

стекловиднойфазы

5,21

12,02
8,53

20,1

2,22

10,66

7,66

27,5

7.
Рбт.О
j

Г)
—

2,25

5,58
2,68

10,4

2,05

4,98

4,06

18,7

8.

Al^Oi,

—1)—

2,63

4,38
3,54

П.
5

0,92

*.31

2,76

24,8

9.
CaO

-"—

6,62

12,91
9,55

17,4
5,61

15,60

11,60

28,1

10.
MgO

—„_

1,10

2,40
1,75

18,7

1,99

5,75

3,63

18,4

II.
Всего

стекловидной
фазы

19,01
33,93
26,23
14,7
15,05

37,32

29,70

18,7
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Продолжение
таблицы
I

I

2

3

4“

5

6

7

8

Q

10

12.
AltO* Si(h

стекло- виднойфазы

0,32

0,60

0,38

17,0
0,23

0,48

0,37

17,8

13.
Ca
0

+MqO
Si
Ог+АЦО^

0,81

1,03

0,94

7,0

1,08

4,75

1,58

30,0

14.
cao AliQj

1,96

3,49
2,70

9,5

3,09

9,95

4,20

25,3

15.
CaO .Si.Oi

1,00

1,33

1,13

7,1

1,26

4,12

1,61

30,1

16.

Нерастворимый остаток
13,92

23,62
18,35
12,8

5,06
15,41

8,88

36,0

17.
Прочность
на

сжатие
раствора

в

возрасте
28
дней

13

93

51

44,2
II

56

35

26,6
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гг ±

а
б
л
и
ц
а

2

Статистические
показателидля

крупной
и

мелкой
части

летучей
сланцевой

золы

ние
зинерала окисла

Крупная
часть

летучей
золы

Мелкая
часть

летучей
золы

№ ПП

Назва или

Количество
в

%

Коэффи- циент вариа-
Количество
в
%

/

Коэффици- ент
вариа-

ции
в

%

мини-
макси-
сред-

мини-
макси-
сред-

муы

мум
нее

ции
в

%

муы

мум

нее

N°I

2

3

4

5

6

7

8

9

10

I.

(Ь-С
г3

5,91

8,88

7,55

8,1

3,26

9,50

5,61

29,5

2,

СА

0,88

1,67
1,20
14,9

0,96

1,71

1,28

15,5

3.

&^СБ

16,20
25,90
21,20
9,1

5,4

20,3

11,1

27,5

4,

Ca
S
0
4

4,50

8,16
5,85
11,3
.

11,6

18,8

15,2

10,7

5,

СаСОд

2,54

8,86

4,45
31,2

1,70

8,86

4,02

45,2

6.

Si
0
г

стекловидной

6,47

9,78

8,65

8,7

фазы

7,53

11,18
9,47

7,7

7.

Ре
г

о,

3,05

4,38

3,69

7,3

1,72

3,12

2,44

14,0

8.

М-г
0
j

4,20

6,30

5,24

7,7

3,38

6,85

02

18,9

9.
СаО

—м—

7,42

10,48
8,78

7,7

4,63

7,35

6,23

9.9

10.
MqO

„И.

2,03

3,16

3,67

9,8

2,37

3,61

2,88

12,0

II.
Всего сазы

стекловидной
15.10

33«70__
_29*aQ_
Sa8__
18.8

28.6

25.2

2j2_
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Продолжение
таблицы
2

I

2

3

4

5

6

7

8

9

10

12.
AU
0*

стекловид-
Si
Oj,

ной
фазы

0,45

0,65

0,55

7,4

0,45

0,76

0,56

15,6

13.
CdO+MgO

_n_

Si

Ог+AljQi

0,68

0,87
0,78

3,4

0,55

0,81

0,67

9,7

14.
ca° AUOi

1,41

1,92
1,68

7.0

0,93

1,58

1,24

14,7

15.
CoO

„

Vi
Oi

0,78

1,08
0,93

6,7

0,63

0,85

0,72

7,5

16.

Нерастворимый остаток
17,24

24,88
21,36
7,3

18,12
29,95

24,70

9,8

17.
Прочность
на
сжа-

тие
растворав

возрасте28
дней

81

149

НО

15,8
100

247

178

20,4



49

Т
а
б
л
и
ц
а

3

Статистические
показатели
для

сланцевыхзол

№ пп
Название

минерала
Мелкая
Фоакпия

летучей
золы

334
сланцевые,золы

Количество
в
%

Коэффи-
Количество
в
%

Коэффици-

иjj
и
окисла

мини- мум

макси- мум

сред- нее
циент вариа- ции

в
%

мини- мум

макси- мум

сред- нее
ент

вариа-
ции
в
%

I

2

3

4

5

6

7

8

9

10

I.

р-С
г5

7,00

10,80
8,50

15,2

2,46

25,03

8,15

35,9

2.
СА

0,82

1,39

1,10
16,9

0,31

2,12

1,21

23,4

3.

Са0
св
v

11,80
15,40
13,60

9,2

0,5

43,0

17,6

37,5

4.
С
а
S
0
д

2,64

7;25
5,66
23,7

1,32
18,8

7,35

47,0

5.

CaCOg

2,70

4,11
3,41

21,6

1,62

54,95

6,48

107,0

б.

п

стекловиз ной
фазы

-
10,14
11,69

10,90
4,6

2,22

13,3

9,32

15,0

7.
Ре
г

О
г

2,66

3,18
2,96

6,72
1,72

4,98

3,29

19,2

8.

Alj.0
j

5,74

6,82

6,24

4,6

0,92

6,85

4,88

23,6

9.
СаО

7,52

9,12
8,46

5.4

4,63

15,60

8,91

20,6

10.
Мд
0

2,50

3,22
2,93

9,7

1,10

5,75

2,89

21,5

II.
Всего

стекловидной
фазы

28,54
31,63
30,0

3,4

15,03
40,0

29,3

11,9
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Продолжение
таблицы
3

I

2

3

4

5

6

7

8

9

10

12.
AUOi

стекло-
SiOl

видной фазы

0,51

0,64
0,57

5,2

0,23

0,76

0,52

18,0

13.
CaO+MgO

_II.

0,60

0,79

0,66

5,6

0,50

4,75

0,82

30,3

Si
Oi+Al
j,0^

14

Ca
0

А1
г

О

1,15

1,58
1,36

12,9

0,93

9,35

1,82

32,2

15.
Cao SiO*

0,71

0,87
0,77

5,0

0,60

4,12

0,96

24,2

16.

Нерастворимый остаток
23,48
31,30
24,2

7,5

5,06
53,0

18,20

27,6

17.
Прочность
на
сжа-

тие
растворав

возрасте28
дней

150

200

174

8,1

II

247

102

40,2
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Таблица
4

Корреляционные
коэффициенты

гидравлической
активности

от
фазовых

показателей
золы

№ пп

Наименование фактора

Топочная зола
слое-

вогосжига-
ния

Топочная золапы- левидно- го
сжи- гания

Крупная часть летучей золы
Мелкая часть летучей золы
Мелкая фракциялетучей золы

534
слан- цевые золы

I

2

3

4

5

6

7

8

I

(Ь-С
г

5

0,402

0,313

0,146
0,268

-0,162
-0,295

2

СА

0,524

0,310

0,040
0,310
-0,388

0,056

3

СаСОд

-0,099

-0,436
0,415
0,803

0,327

-0,474

4

Са0
СБ

-0,091

0,352
-0,638
-0,292
-0,670
-0,478

5

Са
%
0
4

0,144

-0,064
0,079
0,417
0,641

0,565

6

SiOi
стекловидной фазы

-0,386

0,216

0,239
0,435
-0,240

0,336

7

Рб
2.0
-j

-0,426

0,385
-0,090
-0,077
-0,578
-0,498

8

АЦ
0
j

-0,085

0,248

0,174
0,305
-0,009

0,715

9

CaO

-И-

-0,310

0,146

0,069
-0,266
-0,604
-0,636

10
MgO

-0,345

-0,264
0,014

0,047
-0,154
-0,040
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Продолжение
таблицы
4

I

2

3

4

5

6

7

8

II
Всего

стекловидной
фазы

-0,378

0,116

0,156
0,356
-0,531
-0,061

12
СаО Si

0
2.

стекловид- ной
фазы

0,390

-0,400
-0,204
-0,147
-0,500
-0,848

13
AL1O1 Si0

2

0,434

-0,109
-0,063
-0,140
0,190

0,676

14

Cd
0 AkOi

-0,200

-0,105
-0,145
-0,243
-0,463

-0,866

15
СаО
+MgO

Si
0
2

+AL2
0i

0,121

-0,139
-0,243
-0,253
-0,475
-0,641

16

Нерастворимый остаток

0,441

-0,405
0,331

0,024
0,065

0,802

17
Значение

корреляцион-
ного

коэффициента
для
приведенногоко-

личестваопытов
с

99,0
%

вероятностью
0,418

0,420

0,302
0,420
0,470

0,178
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13 таблицах I, 2и 3 приведены статистические показатели
(минимальные, максимальные и средние значения и коэффициен-
ты вариации) состава и свойств для использованных 5 групп
зол и для всех исследованных 334 зол. В таблице 4 приведены
корреляционные коэффициенты между фазовыми показателями и
гидравлической активностью для использованных групп и для
всех зол. Корреляционная связь считалась имеющей место с
99,0 % вероятностью, если корреляционный коэффициент г был
больше приведенных в таблице значений п для данного ко-
личества опытов с 99,0 % вероятностью.

Связь между отдельными фазами и гидравлической
активностью сланцевых.зол

Основные фазы, содержащиеся р сланцезольных вяжущих,
разделяются на две группы в зависимости от способности к
гидратации и твердению, К первой группе относятся те фазы,
которые способны непосредственно реагировать с водой и об-
разовывать камень, К этой группе относятся клинкерные ми-
нералы ( [Ь-С г 5 и СА), свободная известь и ангидрит. Ко
второй группе относятся те фазы, которые способны гидрати-
роваться и образовывать камень только при наличии другой
какой-нибудь фазы, К этой группе относятся стекловидная
фаза и нерастворимый остаток. Стекловидная фаза гидрати-
руется и твердеет только при наличии возбудителей - сво-
бодной извести и ангидрита. Нерастворимый остаток образует
камень,лишь в результате взаимодействия сб* свободной из-
вестью.

Гидратация сланцезольных вяжущих, как и других много-
фазных вяжущих, является сложным комплексом физико-химиче-
ских процессов. Гидратация отдельных фаз сланцевольных вя-
жущих происходит в среде других гидратирующихся фаз, что

оказывает влияние на протекание гидратации.

I, Клинкерные_минералы

Содержание клинкерных минералов в использованных золах
колеблется в пределах:
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2 s - 2,5...25,0 %,

GA - 0,3...2,1 %

p> - с г s , содержащийся в портландцементе, отличается отно-
сительно медленной гидратацией, но при длительном твердении
обеспечивает достижение достаточно высокой прочности* Гид-
равлическая активность двухкальциевого силиката зависит от
строения кристаллов и примесей.

Из данных таблицы 4 видно, что между гидравлической ак-
тивностью и (b-C 2S имеется положительная связь для то-
почных зол, в случав летучих зол положительная связь прояв-
ляется только для мелкой части, в остальных группах летучих
зол эта связь отрицательная. Решающее значение в формирова-
нии прочности сланцезольного камня летучих сланцевых зол до
28 дневного возраста имеют процессы, связанные с участием в
твердении таких фаз, как свободной извести, ангидрита, стек-
ловидной фазы и нерастворимого остатка. Из таблицы 4 видно,
что корреляционная связь между (Ь-С г 5 и гидравлической
активностью отрицательная в тех же группах, в которых суще-
ствует отрицательная короеляционная связь между свободной
известью и гидравлической активностью. В этих группах зави-
симость гидравлической активности от свободной извести на-
столько существенна, что,по всей вероятности, заменяет связь
между гидравлической активностью и (Ь- с г s.

В случав топоЧйой золы слоевого сжигания имеется тесная
положительная связь между гидравлической активностью и
|ь-С г s. Условия образования топочной золы слоевого сжигания

отличаются от условий образования зол при пылевидном сжига-
нии сланца-кукерсита. При сжигании в слое и при пылевидном
сжигании размер частиц сланца соответственно равен $25 мм
и $ 0,2 мм, а продолжительность прокаливания соответст-
венно 30,,,60 минут и 2...4 секунды. На основании этого и
учитывая неравномерное распределение отдельных фаз в неор=-
ганической части сланца, прежде всего неравномерное распре-
деление СаСОд, топочная зола слоевого сжигания обжигается
неравномерно и содержит наряду о достаточно обожженной зо-
лой в большем количестве как недожженные, так и пережженные
частицы. Недожженные частицы золы содержат много СаС03 и
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кокоа, который особенно снижает зодо- и морозостойкость [l],
В местах пережога зола спекается, образующаяся стекловидная
фаза более инертна по сравнению со стекловидной фазой зол
пылевидного сжигания и,кристаллизуясь,образует соединения
типа анортита и волластонита. Инертность стекловидной фазы
топочных зол слоевого сжигания подтверждается также тесной
положительной корреляционной связью между отношением сум-
мы клинкерных минералов к количеству стекловидной фазы и
гидравлической активностью, корреляционный коэффициент ра-
вен +0,722, При одинаковом содержании клинкерных минералов
гидравлическая активность топочной золы тем больше, чем
меньше содержится в ней стекловидной золы. В возрасте 7 дней
влияние стекловидной фазы на гидравлическую активность еще
слабее, чем в возрасте 28 дней, в виду этого связь между
гидравлической активностью в возрасте 7 дней и приведенным
отношением [( (Ь-С г $ +CA j: количество стекловидной фазы]
проявляется еще теснее ( г = +0,872), чем в возрасте 28
дней. На основании приведенного следует, что основное зна-
чение в формировании прочности топочных зол слоевого сжига-
ния до 28-дневного возраста имеют процессы, связанные о
участием в твердении f>-C*S „ так как влияние других фаз
незначительное, и поэтому проявляется связь между гидравли-
ческой активностью и (Ь-С г $ , При увеличении продолжи-
тельности твердения влияние других фаз увеличивается.

Из данных таблицы 4 видно, что между СА и гидравлической
активностью положительная корреляционная связь наблюдается
для топочных зол и мелкой части летучей золы, т.е, влияние
СА проявляется в тех же группах, в которых проявляется связь
между |Ь-С г 5 и гидравлической активностью.

2. Свободная известь

В.сландезольных вяжущих свободная известь играет двоякую
роль. Во-первых, свободная известь активизирует содержащую-
ся в золе стекловидную фазу, во-вторых, связывается кислой
частью стекловидной фазы и нерастворимым остатком. Необхо-
димое для этого количество свободной извести зависит от ос-
новности стекловидной фазы и продолжительности твердения.
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Оставшаяся свободная известь, исходя из активности сланце-
зольного вяжущего, является слабым или даже отрицательным
структурным элементом, ввиду возникающего при ее гашении
расширения и ослабления структуры камня.

Фиг. 1. Зависимость гидравлической активности золы от содержа-
ния свободной извести.

На фиг, I кривой АБВГД показана зависимость гидравличе-
ской активности зол от содержания в них свободной извести.
Свободная известь менялась в пределах от 0,5 до 43 %, При
небольшом (до 8%) содержании свободной извести гидравли-
ческая активность золы пропорциональна ее содержанию (уча-
сток кривой АВ). Особенно крутой подъем активности наблюда-
ется при увеличении содержания свободной извести до 4 %(от-
резок АБ), где прирост активности составляет 40 на
I % содержания свободной извести. Увеличение гидравлической
активности примерно в 5 раз при увеличении содержания сво-
бодной извести на 2,5 % можно объяснить в первую очередь
твердением шлакового типа, так как при твердении известко-
во-пуццоланового цемента добавка малнх количеств извести не
обусловливает такого увеличения прочности. При повышении со-
держания свободной извести от 4до 8 % гидравлическая ак-
тивность на единицу свободной извести, в среднем, возраста-
ет на участке БВ на 6 кгс/ом^..После того, как содержание
свободной извести превысит 8 активность золы начинает
падать.
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Из приведенного следует, что излишек свободной извести
не так опасен для активности, как ее недостаточное содер-
жание .

В начале участка ВГ падение активности относительно мед-
ленное, почти равное изменению активности на участке БВ,
При изменении количества свободной извести от 10 до 18% по-
нижение активности составляет 8-12 кгс/см 2 на единицу сво-
бодной извести. При дальнейшем увеличении содержания сво-
бодной извести, скорость падения вяжущей активности еще
более уменьшается, составляя сначала , при содержании сво-
бодной извести от 18 до 20 %,4,5 кгс/см 2

, а затем в сред-
нем только 2,7 кгс/см2 на единицу свободной извести.

Из данных таблиц 1-3 видно, что среднее содержание СаО
свободного в группах изменяется от 11,1 до 21,2, Таким об-
разом, использованные группы зол содержат свободной из-
вести в излишке. Это подтверждается также отрицательным
корреляционным коэффициентом между свободной известью и
гидравлической активностью для летучих сланцевых зол, иск-
лючая только топочные золы.

Для топочных зол пылевидного сжигания между свободной
известью и гидравлической активностью имеется положитель-
ная корреляционная связь ( г = +0,352), Свободная известь
в топочной золе пылевидного сжигания образуется, в основ-
ном, при более низких температурах, чем свободная известь
летучей золы, ввиду кратковременного пребывания частиц зо-
лы в зоне высоких температур. Поэтому эта известь, хотя
и эти золы содержат много СаОсв , гасится быстро ине вы-
зывает опасных разрушительных деформаций, при твердении
изделий.

3. Ангидрит - CaS04 .

Сланцевые золы содержат сравнительно много ангидрита.С-
одержание ангидрита колеблется в пределах от 2,0 до 18,8 %,

В процессе гидратации ангидрит растворяется и образует о
гидроалюминатами кальция комплексные соединения - гидро-

сульфоалюминаты кальция. Сначала образуется эттрингит и
только после связывания всего гипса начинает кристаллизо-
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ваться гидроалюминат кальция и твердые растворы, структура
которых обладает более высокой прочностью.

Так как сланцевые золы содержат сравнительно много сво-
бодной извести и ангидрита, то для выявления влияния ан-
гидрита в золах использовались вяжущие, изготовленные на
базе легкой фракции с удельным весом ниже 2,4 г/см 3

, со-
держащей сравнительно мало указанных соединений. Легкая
фракция была отделена от крупной части летучей золы При-
балтийской ГРЭС и содержала CaS о 4. - 2,55 %, А1 г 0 г
14,10 % и СаОсв - 2,1 Из легкой фракции изготовлялись
вяжущие о добавкой извести в количестве 10 % и гипса соот-
ветственно О, I, 3, 5 и 8% в вяжущем. Данные гидравличе-
ской активности пластичных растворов, изготовленных на ба-
зе вяжущих из легкой фракции с добавкой извести и гипса,
приведены в таблице 5,

Из приведенных данных таблицы 5 видно, что в возрасте
28 дней наибольшую прочность имеет вяжущее, содержащее
5,22 % а в возрасте I года и двух лет наибольшую

Таблица 5

Гидравлическая активность вяжущих, изготовленных
из легкой фракции с добавкой извести и гипса

Ш - Предел прочности в
пп Состав вяжущего Со S 0 4, кго/сУГ

% в вя- Твердение раствора
жущем во влажном воздухе

28 I 2
дней год гола

I. 90 % фр£2,4 г/ом3
+

+ 10 % СаО 2,30 70 98 108
2. 89 % фр*2,4 г/ом3

+

+ 10 % CaO+I % CaS0 4 3,27 71 112 152
3. 87 % фр.<2,4 г/см3

+

+ 10 % СаО+3 %CaSo4 5,22 90 139 150
4. 85 % фр,<2,4 г/см 8

+

+10 % СаО+5 % Са 5 °ч 7,17 77 157 179
5. 82 % фр,<2,4 г/ом 3

+

+10 % Са0+8 % Cctioн 10,9 62 130 170
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прочность имеет вяжущее, содержащее 7,17 % Опти-
мальное количество ангидрита в сланцезольных вяжущих зави-
сит от фазового состава золы и продолжительности гидрата-
ции.

Отрицательное влияние излишка свободной извести при
твердении сланцезольных вяжущих проявляется быстро,при из-
лишке же ангидрита на первых порах твердения может сущест-
вовать положительная связь между гидравлической актив-
ностью и ангидритом, В начальном периоде твердения вяжущее,
содержащее ангидрит в излишке,может иметь большую проч-
ность, чем вяжущее, содержащее оптимальное количество гип-
са; в более поздние же сроки излишек ангидрита вызывает
снижение прочности.

Фиг. 2. Изменение корреляционного коэффициента ( г ) между
гидравлической активностью и содержанием CaiO
для мелкой фракции летучей золы в зависимости от
продолжительности твердения.

На фиг. 2 показана взаимосвязь между гидравлической
активностью и ангидритом в зависимости от продолжительнос-
ти твердения для мелкой фракции летучей золы. Из фиг. 2
видно, что в начальном периоде твердения между гидравличе-
ской активностью и ангидритом имеется положительная корре-
ляционная связь, с увеличением продолжительности твердения
знак корреляционного коэффициента изменяется трижды. Изме-
нение знака корреляционного коэффициента между гидравличе-
ской активностью и ангидритом связано с изменением состава
новообразований, содержащих CaS0 4 .

В исследованных группах между гидравлической активностью
и ангидритом имеется положительная корреляционная связь у
летучих зол, за исключением крупной части летучей золы .
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4. Стекловидная фаза

Содержание стекловидной фазы в отдельных золах колеблет-
ся в пределах от 15,0 до 40,0 %, Стекловидная фаза - это
часть золы, растворимая в 3 %-ъои растворе HCI после пред-
варительной обработки золы 5 %-ным раствором борной кисло-
ты и 2 раствором соды. Стекловидная фаза состоит из
стекла и алюмоферритов кальция. Исследования показали (9),
что стекло, полученное при полном плавлении сланцевой золы
и отвечающее приблизительно среднему составу стекла в слан-
цевой золе (модуль основности 0,98 и модуль активности 0,28),
при комнатной температуре с водой не реагирует. Следова-
тельно, стекловидная фаза самостоятельными гидравлическими
свойствами не обладает. Растворы извести, гипса, поташа и
едкого калия оказывают на него активизирующее действие.

Для всех 334 рассмотренных зол между количеством стек-
ловидной фазы и гидравлической активностью нет взаимосвязи,
корреляционный коэффициент равен - -0,061. Зависимость гид-
равличес ой активности от показателей стекловидной фазы
внутри отдельных групп, в основном, не проявляется, а прояв-
ляется при рассмотрении всех 334 исследованных зол одновре-
менно. Это объясняется тем, что относительное содержание
окислов в стекловидных фазах приведенных групп зол изменя-
ется в узких пределах и ввиду неточностей при их определе-
нии в группах не проявляется связь между показателями стек-
ловидной фазы и гидравлической активностью. Относительное
содержание же окислов в стекловидных фазах всех приведенных
зол изменяется в довольно широких пределах и ввиду этого
возможно проявление связи между показателями стекловидной
фазы и гидравлической активностью в случае всех 534 иссле-
дованных зол, несмотря на то, что эти же взаимосвязи в от-
дельных группах отсутствуют. Из данных таблицы 4 видно, что,
чем больше.содержит стекловидная фаза глинозема и чем мень-
ше извести, тем больше гидравлическая активность золы.

Хорошая связь отмечается также между гидравлической ак-
тивностью и значениями модуля активности А1г 0 5/$!0 г (А/s)
и основности ~а|

С п° + М
с9-п стекла и значениями отношений:-ь Siu 1

окисла кальция к глинозему (С/А) и к кремнезему (С/5 ) для
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всех зол. Чем больше модуль активности и чем меньше мо-
дуль основности и величина отношений С/А и С/S , тем.боль-
ше гидравлическая активность сланцезольного вяжущего, кор-
реляционные коэффициенты для всех исследованных 334 слан-
цевых зол соответственно равны +0,676, -0,641, -0,866 и
-0,848. Это хорошо согласуется с данными, приведенными в
статье 11 0 свойствах стекловидной фазы сланцевых зол” на-
стоящего сборника, где показано, что способность стекло-
видной фазы связывать СаО и 30 г зависит от состава стек-
ловидной-фазы, Скорость связывания гипса различными золами
различна, ввиду разной активности и разного содержания
окисла алюминия в их стекловидной фазе. После полного свя-
зывания гипса начинается резкий скачок прочности при твер-
дении сланцезольных вяжущих.

остаток

Между количеством нерастворимого остатка и гидравличе-
ской активностью имеется тесная положительная корреляцион-
ная связь. В случае всех 334 исследованных зол корреляци-
онный коэффициент г = +0,802, а внутри отдельных групп
связь проявляется по-разному: в случае топочной золы слое-
вого сжигания и крупной части летучей золы связь положи-
тельная - корреляционный коэффициент соответственно со-
ставляет +0,441 и+0,331, в случае же топочной золы пыле-
видного сжигания - отрицательная ( г = -0,405), а в случае
мелкой,части и мелкой фракции связь отсутствует (0,024 и
0,065).

Следует отметить, что в данной статье рассматривается
линейная связь между гидравлической активностью и фазовыми
показателями. Но так как парные линейные корреляционные
коэффициенты получены при изменяющихся других показателях,
то влияние рассмотренных компонентов не всегда прямо отра-
жается на гидравлической активности, В приведенных отноше-
ниях может отражаться также влияние сопутствующих факторов
Также возможно, что фазовые показатели, которые не прояв-
ляют парной сгязи на фоне других изменяющихся факторов,мо-
гут проявляться при элиминировании некоторых из них.
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Выводы

1, Влияние клинкерных минералов на гидравлическую актив-
ность может проявляться только в том случае, если влияние
двухкальциевого силиката и монокальциевого алюмината превы-
шает влияние других фаз в установлении прочности. Поэтому
связь между гидравлической активностью и - С г s прояв-
ляется у топочных зол, так как р> - C 2 S является основной
фазой,обусловливающей их поочность. Корреляционный коэффи-
циент между гидравлической активностью и р>-С г s для топоч-
ных зол слоевого сжигания р ген +0,402 для топочных зол пы-
левидного сжигания +0,313.

2. Летучие сланцевые золы пылевидного сжигания, в основ-
ном, содержат свободную известь в излишке, то есть больше

10 %. С увеличением содержания Са0отз в летучих золах
О -D

прочность образцов в возрасте 28 дней падает, т.е. для ука-
занных зол между СаОсв и гидравлической активностью име-
ется отрицательная корреляционная связь,

3. Между ангидритом и гидравлической активностью у лету-
чих зол имеется положительная корреляционная связь. Опти-
мальное количество ангидрита в вяжущих зависит от содержа-
ния АЦО* в них и длительности твердения из?,елий из
сланцезольных вяжущих,

4, Гидравлическая активность сланцезольных вяжущих не
зависит от количества стекловидной фазы в них, но зависит
от состава' стекловидной фазы. Чем больше стекловидная фаза
содержит глинозема и чем меньше извести, тем больше гидрав-
лическая активность золы.
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V.Kikas, V.Nurm, E.Piksarv

About tiie Nature of the Activity of Oil

Siiale Ash

Gumm я г у

The article discusses the activities of different kinds
of ahale ash in connection with their composition by using
the correlation analysis. The results of the correlation
lysis show that between the activity and the content of free
lime in fly ash there is a negative correlation, but between
the activity and the content of there is a positlve cor-
relation. The activity of shale ash does not depend upon the

quantity of glassy phase in ash, it is dependent on its com-
position. The activity and the minerals of clinker are in
their mutual connection. In that case the infiuence of
-2Gao*Si02 is greater than the infiuence of other phases for
the formation of strength.

The optimum quantity of free lime in shale ash binder
is stated.



65

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА № 308 1971

УДК 691.32 + 666.944.21

В.Х. Кикас, Г.Ю, Кийвет, А.А.Хайн

ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ ЗОЛЫ В ЦЕМЕНТЕ НА СВОЙСТВА
ТЯЖЕЛОГО БЕТОНА НА СЛАНЦЕЗОЛЬНОМ

ПОРТЛАНДЦЕМЕНТЕ

Гидравлическая активность сланцезольного портландцемен-
та определяется по ГОСТ 310-60, где используются опреде-
ленный состав раствора I;3, водоцементное отношение 0,40 и
не учитываются различия в подвижности смеси и возможные
существенные различия в структуре раствора, Поэтому стан-
дартная методика оказывается односторонней, особенно при
испытании пластифицированными свойствами цемента и недо-
статочно характеризует свойства цемента в бетоне,Прочность
бетона, кроме других факторов, во многом зависит от взаим-
ного сцепления цементного камня и заполнителей. Прочност-
ные показатели сланцезольного портландцемента зависят так-
же от состава, свойств летучей золы и количества золы в
цементе.

С учетом вышеизложенного, исследовано влияние добавки
золы в цементе на свойства бетонной смеси и на свойства
бетона,

I. Использованные материалы и методика
исследования

Влияние добавки золы в цементе на свойства бетонов ис-
следовано на базе 56 цементов, из которых изготовлялись бе-
тоны 118 составов. При изготовлении цементов использова-
лись 18 различных зол Прибалтийской ГРЭС, Сланцезольные
портландцементы были изготовлены о добавкой золы 15, 20,
25 и3O %, Содержания свободной извести золы были в пре-



делах 7,9,..14 %, удельные поверхности - в пределах 2500...
4125 Клинкер, используемый в цементах - это текущая
продукция цементного завода "Пунане Кунда", Для сравнения
изготовлялся из того же клинкера обычный бездобавочный порт-
ландцемент с общим содержанием 503 3,0 %, Мелкий запол-
нитель в бетонах - кварцевый песок из карьера Мяннику,Круп-
ным заполнителем служил гранитный щебень размером 5 ...

15 мм. Бетоны изготовлялись с расходом цемента 250, 400 и
550 кг на I м 3

, с подвижностью 5...6 см, жесткостью 15,.,
25 сек и 40,,,50 сек. Бетонные смеси изготовлялись в вер-
тикальной принудительной лабораторной бетономешалке объе-
мом в 30 литров.

Размеры образцов бетона 10x10x10 см и 7,07x7,07x28 см.
Образцы твердели в нормальных условиях при 20 °С и пропа-
ривались при температуре 80 °С по режиму 3+6+2 ч в лабора-
торной пропарочной камере, а испытывались в возрасте I и
28 дней. При испытании определялись прочность на сжатие и
изгиб и динамический модуль упругости с помощью установки
собственной частоты колебаний ИЧМК резонансным методом.По
данным прочности на изгиб и динамическому модулю упругости
получили те же закономерности, что и по прочности на сжа-
тие.

2. Влияние величины добавки золы в цементе
на свойства бетонной смеси

Зависимость между средней жесткостью и В/Ц по 12 соста-
вам бетонных смесей представлена на фиг, I, Из фигуры вид-
но, что потребное В/Д уменьшается с увеличением добавки зо-
лы, или при том же В/Ц уменьшается жесткость. При увеличе-
нии добавки золы сlsдо 30 % улучшается удобоукладывае-
мость в пределах данной жесткости на 12 секунд, что проис-
ходит сравнительно равномерно. Так как подвижность при оди-
наковом расходе цемента зависит от В/Ц, то при использова-
нии сланцезольного портландцемента с 15%-ной добавкой золы
нужно увеличить В/Ц на 0,03 , чтобы получить ту же подвиж-
ность, что и при 30%-ной добавке золы. Это дает в данном
случав 12 литров воды на один м 3 бетона. При использовании
портландцемента было бы В/Ц в 1,18 раза больше, чем при ис-
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пользовании сланцезольного портландцемента с 30 %-ной до-
бавкой золы, а это дает 26 литров на I м 3 бетонной смеси.

Фиг,l» Зависимость средней жесткости и В/Ц бетонных
смесей от количества золы в цементе при рас-
ходе цемента 400 кг/м3

.

1 - изменение жесткости при В/Ц-0,40,
2 - изменение В/Ц при равной жесткости,
3 - В/Ц для портландцемента (линия уровня ).

5. Влияние содержания свободной извести и
удельной поверхности добавки золы в цементе

на свойства бетонной смеси

Средние результаты для 95 составов бетонных смесей пред-
ставлены на фиг. 2 и 3, Из них видно, что:

- при всех составах бетонных смесей жесткость растет с
увеличением содержания свободной извести в добавке золы,

- при равном расходе цемента (400 кг/м3 ) и различных
подвижностях бетона влияние свободной извести тем больше,
чем жестче смесь (см, фиг, 36, 26, 3 а),

- при равной подвижности (15...25 сек)и разных расхо-
дах цемента рост жесткости при изменении содержания СаОсв
тем больше, чем больше цемента в бетонной смеси (см,фиг.2X
Для получения равной подвижности при том же расходе цемен-
та нужно изменить добавку воды в среднем на 3 %,



Фиг. 2а,б,в. Жесткость бетонной смеси
в зависимости от содержания СаО и
удельной поверхности золы .

Содержа-
ние золы в цементе 25%.

Расход цемента соответственно 250,
400, 550 кг/м^.

Фиг. За,б. Жесткость бетонной сме-
си в зависимости от содержания
СаО и удельной поверхности золы,
Содержание золы в цементе Зр%,

Расход цемента 400 кг/м .

- при равном расходе цемента жесткость уменьшается с уве-
личением удельной поверхности до 3500...3800 см2/г, в даль-
нейшем же жесткость начинает расти.

На основе приведенного можно сказать , что содержание
СаОсв и удельная поверхность в данных пределах оказывает
влияние на подвижность бетонной смеси, что надо учитывать
при определении количества воды в бетонной смеси.
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4. Влияние количества золы в цементе на прочность
бетона на сжатие

Результаты испытаний 27 бетонных составов представлены
на фиг. 4 и 5. Из фиг. 4 видно, что:

- при увеличении содержания золы в цементе в общем уве-
личивается также прочность на сжатие бетонов на базе слан-
цезольного портландцемента. Увеличение прочности наблюдает-
ся до содержания золы 25 %, независимо от содержания в золе
свободной извести и удельной поверхности золы.

Фиг. 4. Прочность на сжатие бетонов после пропаривания
в зависимости от добавки золы в содержания в
ней СаО , Расход цемента 400 кг/м 5

, жёст-
кость 15...25сек.
1,2,3,4 - содержание СаО в золе соответствен-
но 8,10,12 и 14 %. Прочность бетона на портланд-
цементе 410 хгс/см2.

Фнг. 5. Прочность на сжатие бетонов в возрасте 27 суток
после пропаривания в зависимости от добавки зо-
лы и подвижности бетонной смеси. Расход цемен-
та 400 кг/м ,

содержание СаО в золе 10,4% ,

Жесткость ( подвижность ) :
? В

- 40, . .50 сек ,

2 - 15. , ,25 сек , 3 - 5. .
,6 см.

Прочность бетонов на портландцементе:
1 - 580 , 2 - 515 , 3 - 480 кгс/см2

.



"Критический" предел количества золы от 25 до 30%.
Здесь падение прочности является при большем (более
Ю%) содержании СаО св. С точки зрения прочности на
сжатие можно было бы считать более выгодной величину добав-
ки золы от 24 %до 30 % в зависимости от содержания СаО св,

В этом пределе бетоны на сланцезольном портландцементе об-
ладают прочностью на сжатие в 1,2...1,3 раза больше по срав-
нению с обыкновенным портландцементом.

Рассматривая влияние количества золы в цементе на проч-
ность при различных подвижностях видно (см. фиг. 5), что в
общей картине прочности на сжатие разницы нет. Бетоны на
сланцезольном портландцементе различной удобоукладываемости
имеют большую прочность при содержании золы в цементе 25...
30 %.

На фиг. 5 для сравнения представлены прочности бетонов на
сжатие в возрасте 28 дней, откуда видно (см. кривую 2), что
у тех же бетонов зависимость между прочностью и количеством
добавки зслы в общем аналогична (см. на фиг. 4, кривая 2).

5. Влияние СаОсв и удельной поверхности добавки
золы в цементе на прочность при сжатии бетона

Результаты испытаний 85 бетонных составов представлены на
фиг. би7. По влиянию СаО св и удельной поверхности можно
установить;

- у всех бетонов можно было отметить увеличение прочности
на сжатие при увеличении удельной поверхности золы (см. фиг,
6). Зависимость между прочностью на сжатие бетонов и удель-
ной поверхностью золы можно считать практически линейной.

Между прочностью бетонов и содержанием СаО св линейной за-
висимости нет (см, фиг. 7). В исследуемом диапазоне (СаОсв =

= 8,.,14 %) можно отметить две области с разным характером.
При содержании СаОсв в золе до 10...11 % видно, что количе-
ство содержания СаО св в золе мало влияет на прочность бето-
нов. Другая область начинается от 10...11 %, где явно можно
заметить падение прочности при сжатии, которое становится
более интенсивным при увеличении содержания СаО св в золе.
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ФИГ . В . Прочность на сжатие бетонов после пропаривания в за-висимости от удельной поверхности и содержания золы.Расход цемента 400 кг/м 3
, жесткость 15. . .25 сек,

* ’ 3/,‘tre?flHHe Са°св в золв соответствен-но 8,10,12 н 14 %
,

св

Фиг, 7, Прочность на сжатие бетонов после пропаривания
в зависимости от содержания СаО и удельной
поверхности золы ,

св

1» 2, 3, 4- удельная поверхность золы соответ-
ственно 4050, 3700 < 3300, 2900 см 2/г .

Такой характер первой области указанной зависимости нель-
зя считать полностью отрицательным фактором для прочности
бетона.

Окись кальция делает процесс твердения более интенсивным
из-за следующих процессов: химического связывания части во-



72

ды в составе цементного камня, очень быстрого выделения в
системе кристаллов Са(OН)2, способствующих росту прочнос-
ти в начальные сроки, ускорения гидратации частичек цемен-
та вследствие повышения температуры в зонах гидратации зе-
рен СаО и самоуплотнения цементного камня, развивающегося
при гашении СаО [l], Качество СаОсв в мельчайшей фракции
летучей золы определяется прежде всего его дисперсностью
и количеством. Практически содержание СаОсв может быть тем
больше, чем уельче зе рна СаОсв . Очевидно для сланцезольно-
го портландцемента необходимо, чтобы зола содержала в до-
статочном количестве СаОсв, благодаря чему протекает твер-
дение благополучно и в цементном камне происходит само-
уплотнение, прежде всего за счет образования гидросилика-
тов из мельчайшей зю2 и свободной извести мельчайшей
фракции летучей золы. Очевидно важно не только содержание
СаОсв , но и его распределение в частицах золы. По-видимо-
му, у зол с содержанием СаОсв до 10 % зерна свободной из-
вести, вызывающие набухание, рассеяны равномерно между
сравнительно мелкими частицами. При больших содержаниях
СаОсв, превышающих оптимальное равновесие,исчезает и вред-
ное влияние СаОсв будет четко проявляться.

При исследовании влияния СаО св и удельной поверхности
на свойства бетона выяснилось также, что при использовании
мелких зол падение прочности на сжатие при росте содержа-
ния Са0от. меньше. Самое большое падений прочности дает ис-

uis 2пользование крупных зол (удельная поверхность до
В крупных золах СаОсв концентрируется в относительно круп-
ных частицах [2], вызывая опасные очаги набухания при об-
разовании цементного камня.

Чем жестче бетонная смесь, тем больше влияние СаОсв на
уменьшение прочности. То же самое можно сказать при боль-
ших расходах цемента, если подвижность поддерживается по-
стоянной. При малых расходах цемента положительное влияние
удельной поверхности на прочность проявляется меньше.
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б. Оптимальные параметры добавки золы

На основе предыдущих пунктов можно выявить нижеследующие
закономерности,

а. По_используемой золе:
Во-первых, добавка золы в цементе улучшает подвижность и

повышает прочность бетонов (см. пункт 2 и 4), следовательно
добавку золы нужно сохранить повышенной. Тем более, что это
означает прямую экономию клинкера.

Во-вторых, большее содержание СаОсв в добавке золы ухуд-
шает подвижность бетонных смесей и уменьшает прочность (см.
пункты 3 и 5), Таким образом содержание СаОсв в золе, ис-
пользуемой в цементах, должно быть низким.

В-третьих, увеличение удельной поверхности добавки золы
повышает прочность бетонов и улучшает подвижность в извест-
ных пределах (см. пункты 3 и 5). Удельную поверхность нужно
сохранять также относительно высокой. Чрезмерный же акцент
на двух последних требованиях приведет к ограничению ис-
пользования мелкой части летучей золы.

б. По бетонным_смесям:
Эффективность сланцезольного портландцемента проявляется

лучше при изготовлении высоких марок бетона и жестких сме-
сей - получается большая прочность и лучшая подвижность по
сравнению с бетонами на портландцементе, особенно при твер-
дении при пропаривании, где бетоны на сланцезольном порт-
ландцементе на 100...140 кгс/см2 прочнев.

Учитывая вышесказанное, надо, с одной стороны, сохранять
свойства сланцезольного портландцемента на нужном высоком
уровне как по уровню показателей, так и по степени их коле-
баний, чтобы обеспечить народное хозяйство высококачествен-
ным цементом. С другой стороны, надо было бы использовать
как можно шире мелкую часть летучей золы. Положение решает-
ся, если классифицировать сланцезольный портландцемент в
подгруппы по качеству. Ими могут быть: I) сланцезольный
портландцемент (т.н, СП), где используемая в качестве до-
бавки зола должна удовлетворять требованиям к высокомароч-
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ным цементам, 2) сланцезольный портландцемент пониженного
качества (т.н. СПп).

В первом случае надо держать, как отмечено выше, сланце-
зольный портландцемент на максимальном уровне, т.е, сохра-

О

нить разницу на 100 кгс/см ь прочности бетонов на сланце-
зольном и обыкновенном портландцементе. Во втором же случае
критерием служил бы обыкновенный портландцемент. При этом
бетон на сланцезольном портландцементе был бы равноценен или
превосходил бы бетон на обыкновенном портландцементе при
твердении в нормальных условиях, а при пропаривании сохранил
бы большую эффективность по сравнению с бетоном на сланце-
зольном портландцементе (СПп).

Результаты испытаний показали также, что при больших до-
бавках золы и содержаниях СаО св прочность меньше - надо
установить зависимость между добавкой золы и содержанием в
ней СаО св, Это значит: чем меньше содержание СаОсв , тем
больше можно добавить золы при изготовлении цемента. При
этом содержание свободной извести в цементе не увеличивалось
чрезмерно высоко.

Данные по двум различным сланцезольным портландцементам
можно найти на фиг. 8,

Фиг. 8. Зависимость между количеством золы в цемен-
те в содержанием в вей СаО с учетом подгруп-
пы цемента .

св

Отметкой "А” отмечены параметры золы для сланцезольного
портландцемента СП и отметкой "Б" - параметры золы для слан-
цезольного портландцемента СПп. По правой части рисунка при-
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нимают на цементном заводе (т.е, отправляют на завод с При-
балтийской ГРЭС) часть летучей золы и распределяют на це-
ментные подгруппы.

Величины добавки золы определяют по конкретному содержа-
нию Са0ОТI в золе по левой части фигуры.

О jD

Итак, остается еще уточнить требования к добавке золы -

т.е. ее оптимальные параметры. О них говорится в выводах.

Выводы

I, На базе мелкой части летучей золы сланца-кукерсита це-
лесообразно производить сланцезольные портландцементы по
двум подгруппам.

Параметры подгруппы сланцезольных портландцементов такие:
а. Сланцезольный портландцемент_или_тАнл СП;

1) золы от 24 до 30
2) содержание свободной извести в золе %9

3) удельная поверхность золы > 3200 см2/г,
4) тонкость помола цемента - до удельной поверхности

3500 см2/г,
б. Сланцезольный портландцемент_пониженного_качесрва

или т.н. СПп;

1) добавка золы от 20 до 30 %,

2) содержание свободной извести золы 25: 13
3) удельная поверхность золы 2800 см /г, причем мо-

дуль должен быть :==> 255,
4) тонкость помола цемента - до удельной поверхности >

3200 см2/г.
*) Модуль качества зольной добавки представляет по РТУ 1348-66 (изм•№* I, от 24 апр.1968) собою величину удельной поверх-
ности (в CMVr), приходящуюся на долю содержащейся в золе
свободной извести (в %), Размерность модуля looг/г=
= см 2/100 г].
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2. Сланцезольный портландцемент СП целесообразно исполь-
зовать для изготовления средне- и высокомарочных бетонов
(марки>"4oo"), в которых расход цемента превышает 400кг/м?
а,жесткость больше 15 сек, В этом случае бетоны на слан-
цезольном портландцементе (СП) превосходят бетоны на обык-
новенном портландцементе по прочности при сжатии в 1,2 ...

1,35 раза. Или для получения равной марки бетона можно при
использовании сланцезольного портландцемента СП сэкономить
до НО кг цемента на I м 3 бетона,

3. Сланцезольный портландцемент пониженного качества СПп
целесообразно использовать для изготовления низко- и средне-
марочных бетонов ( марки<”4o0й ),в КOТO РЫХ расход цемента
меньше 400 кг/м 3

. В этом случав бетоны на сланцезольном
портландцементе (СПп) превосходят бетоны на обыкновенном
портландцементе при твердении в нормальных условиях минимум
на 5 %, а при пропаривании - до 1,2 раза. Или же для получе-
ния равной марки бетона можно при использовании сланцезоль-
ного портландцемента СПп сэкономить до 50 кг цемента на I м 3

бетона,

4. При использовании гидротермальной обработки СП и СПп
можно применять более высокую температуру пропаривания и со-
кратить продолжительность пропаривания (точнее изотермиче-
ский период) по сравнению с обыкновенным портландцемен-
том.
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The Influence of Additional Fly Ash on the
Properties of Oil Shale Aah Portland Cement
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The article deals with the influence of the additional
quantity, the free lime content and the specific surface of
fly ash of ahale ash portland cement on the properties of
the concrete mix and the concrete in сазе of several quanti-
ties of cementa and mobilitiea. The results of experiments
show that by increasing the quantity of fly ash in cement
and decreasing the free lime con.‘cnt, the mobility of con-
crete can be improved. The positive influence on the strength
of concrete depends on the additional quantity and the spe-
cific surface of fly ash in cement. The influence of the
free lime content brought in cement v/ith fly ash rises to
the fore specially in case the free lime content being over
14%. The influence of free lime can be reduced by limiting
the additional fly ash quantity. On the basis of the fine
part of shale fly ash it is possible to produce a high-grade
shale ash portland cement as well as a cement with lower
requirements (with a higher free lime content - up to 13%).
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УДК 691,32:666.944.21

Г.Ю, Кийвет, В.Х. Кикас

ГИДРОТЕРМАЛЬНАЯ ОБРАБОТКА ТЯЖЕЛОГО БЕТОНА
НА СЛАНЦЕЗОЛЬНОМ ПОРТЛАНДЦЕМЕНТЕ

Сланцезольный портландцемент отличается от ранее извест-
ных портландцементов тем, что содержит 20,..30 % мельчайшей
фракции летучей золы. Эта добавка обусловливает своеобразие
процессов твердения сланцезольного портландцемента, которое
для гидротермально обработанных бетонов до сих пор не из-
учено. Изучение же своеобразия твердения необходимо для
того, чтобы выявить подходящие режимы и температуры пропа-
ривания. Прежнее практическое применение сланцезольного
портландцемента базируется на аналогии с обыкновенным порт-
ландцементом.

I, Исходные материалы и методика исследования

Режимы гидротермальной обработки были изучены с помощью
растворов, которые можно рассматривать как мелкозернистые
бетоны, и бетонов. При помощи последних были проверены и
уточнены результаты, полученные на основе растворов.

В качестве цементов были использованы сланцезольные порт-
ландцементы с 20 и 30 %-ной добавкой золы и обыкновенный
бездобавочный портландцемент. Цементы были изготовлены в
лаборатории на базе клинкера цементного завода "Пунане Кун-
да". Минералогический состав клинкера следующий: C 3 S -58 %

С гs -16 %, С 3 А - 8,5 %, C4AF - 11,0 %, СаО с6 - 0,9 % и
SOj - 1,35 % [l]. В качестве добавки использовалась ле-

тучая зола Прибалтийской ГРЭС с удельной поверхностью
3470 см2/г и содержанием СаО св 9,2 %.
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Зависимость между предварительной выдержкой при гидро-
термальном твердении и водоцементным отношением и жест-
костью смеси была изучена аа растворах состава цемент:пе-
сок 1:0,7; 1:1; 1:2; 1:3 и с вододементными отношениями
0,30; 0,40; 0,50; 0,60, Растворы при 80°С
в режиме 3+6+2 часа. На следующем этапе были изучены опти-
мальные режимы гидротермальной обработки - изотермическая
температура и выдержка, причем исходили также из разных со-
ставов (1:1; 1:2, 1:3) и равной подвижности смеси. Для
растворов были выбраны пределы подвижности: 125..,135 мм
расплыва конуса после встряхивания на столике 30 раз.

Размеры растворных образцов 4x4x16 см и бетонных об-
разцов 10x10x10 см.

2. Предварительная выдержка

Различные авторы рекомендуют время предварительной вы-
держки 2...10 часов в зависимости от качества цемента, со-
става смеси и температуры среды [2,3,4,5,6], Например,вре-
мя предварительной выдержки может быть тем короче, чем
меньше водоцементное отношение и подвижность смеси, выше
температура среды при выдержке, медленнее подъем темпера-
туры и ниже температура пропаривания.

При сланцезольных портландцементах требуется уточнение
длительности предварительной выдержки прежде всего потому,
что в этот цемент с добавкой золы свободной извести попа-
дает около 2 %,

Результаты эксперимента с растворами приведены на фиг,l
и 2. Существенно влияющими на позднюю прочность можно счи-
тать первые четыре часа выдержки. С 4 до 6 часов увеличи-
вается прочность относительно меньше. С 2 до 3 часов пред-
варительной выдержки начинается стабилизация прочности на
сжатие портландцементных растворов. Зато сланцезольно-порт-
ландцементные растворы требуют выдержки до 4 часов.

Увеличение добавки золы в цементе вызывает необходи-
мость продлить время предварительной выдержки. При сравне-
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Фиг. 1. Зависимость прочности на сжатие растворов на сланцезольном
портландцементе с 30%-ной добавкой золы от предварительной
выдержки при различных составах смесей и В/Ц.

Фиг. 2. То же, при использовании портландцемента.
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нии фиг. 3 и К видно, что при коротких выдержках сланце-
зольно-портландцементный раствор с 20 %-ной добавкой золы
достигает более высоких прочностей на сжатие, чем с 30%-ной

Фиг. 3. Зависимость прочности на сжатие растворов яа различных
цементах от составов смесей при предварительной выдерж-
ке 2 часа.

4вп 4, То жо, при предварительной выдержке 8 часов!
1 - сланцезольный портландцемент с 20%-ной добавкой

золы,
2 - сланцезольный портландцемент с 30%-ной добавкой

золы,
3 - портландцемент.



83

Контрольные опыты с бетонами проводились на базе сланце-
зольного протландцеыента с добавкой золы и для срав-
нения -на базе обыкновенного портландцемента. Соотношение
цемент ;песок, а также В/Ц в бетонах были выбраны те же, что
и для растворов. Промежуток изучаемых сроков предваритель-
ной выдержки был выбран, как и в опытах с растворами, с 2 до
6 часов. Из данных таблицы I видно, что наибольший прирост
прочности при В/Д = 0,30 будет при предварительной выдержке
до 4 часов, если же В/Д = 0,40 - до 5 часов.

Приведенные данные экстремальны для сланцезольных порт-
ландцементов, потому что добавка золы высока (30 %),

3, Оптимальная температура пропаривания

У различных цементов может быть разная оптимальная тем-
пература твердения. Растворы твердели при температурах изо-
термической выдержки 60, 80 и 95 °С при режиме 3+6+2 часа.

Из данных таблицы 2 видно, что:
- прочности на сжатие резко растут при переходе от тем-

пературы 60 °С к температуре 80 °С;
- изменение прочности на сжатие при переходе от темпера-

туры 80 °С к температуре 95 °С у цементов разное; прочность
сланцезольно-нортландцементных. растворов растет, а порт-
ландцементных растворов уменьшается;

Прочность на
.Таблица I

сжатие бетонов после пропаривания
Предварительная Прочность О

на сжатие* кгс/омг
выдержка, в часах Водоцементное отношение

0.30 0.40
цемент :песок цемент:песок

1:0,7 1:1 1:2 1:0,7 1:1 1:2

2 663 642 607 465 —

5 715 681 637 533 520 510
4 752 713 665 573 552 537
5 766 723 - 599 575 557
6 - 750 - 616 580 -



- при увеличении добавки золы целесообразно использовать
более высокую температуру твердения.

4. Продолжительность пропаривания

При продолжительном пропаривании бетонов наблюдается, что
период роста прочности сменяется периодом падения прочности,
т.е. рост прочности зависит от условий твердения и неравно-
мерен, Это можно объяснить процессами перекристаллизации в
цементном камне.[3]. Поэтому следует найти продолжительность
первого периода нарастания прочности, пока еще не начались
деструктивные процессы.

На фиг. 5 представлена зависимость между прочностью на
сжатие и продолжительностью изотермической выдержки при 80°С.
Здесь видно, что:

- рост прочности достаточно интенсивен с 2 до 8 часов
изотермического периода, затем рост прочности несколько за-
медляется;
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Т а б л и Ц а 2

Прочность на сжатие растворов различных составов
в зависимости от температуры пропаривания

Вид
цемента

Прочность на сжатие, кгс/см^
Температура пропаривания

60 °С 80 °С 95 0 С
цемент-песок цемент-песок цемент-песок

1:1 1:2 1:3 1:1 1:2 1:3 1:1 1:2 1:3

Сланцезоль-
ный порт-
ландцемент,
добавка зо-
лы 30 % 686 538 376 820 672 408 887 748 443
То же, до-
бавка золы
20 % 650 504 382 752 603 408 815 646 430
Портланд-
цемент 594 436 285 732 545 347 709 533 328
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Фиг, 1 5, Зависимость прочности на сжатие растворов на сланпезоль—-ном портландцементе от продолжительности изотермического
периода.

- первый максимум прочности достигается за первые 10 -

II часов, затем следует падение прочности*
- минимальная прочность при первом падении прочности от-

мечается после 14-15 часов изотермической выдержки, затем
следует новый рост прочности;

- у тощих смесей падение прочности начинается позже. При
составе раствора 1:1 и 1:2 разница 1...2 часа;

- так как оптимальная температура изотермической выдерж-
ки при использовании слапцезольных портландцементов 90 -

95 °С, а в данном опыте она равнялась 80 °С, то можно пред-
положить, что первый максимум прочности у них наступает
раньше - приблизительно через 8-9 часов.

Итак, максимальной продолжительностью изотермической вы-
держки следует считать 8 часов, хотя прочность при более
продолжительном пропаривании (18 часов и больше) еще рас-
тет.

Из этого следует, что продолжительность изотермической
выдержки в режимах пропаривания в зависимости от требуемой
отпускной прочности бетона может составлять до 8 часов.По-
сле восьми часов постоянного роста прочности может последо-
вать падение прочности.

Если назначить скорость подъема температуры 15..,20°С в
час(что дает продолжительность до 4 часов) и скорость сниже-



ния температуры - 25...35 °С в час (что дает продолжитель-
ность до 2 часов), то максимальная длительность режима про-
паривания будет 4+B+2 = 14 часов; при этом получаются также
наибольшие показатели прочности.

5, Период подъема температуры

Период подъема температуры является предварительным эта-
пом [5,7,8,9], от которого зависит эффективность последую-
щего твердения.

Скорость подъема температуры зависит также от того, про-
изводится ли пропаривание изделия в формах или без форм. В
последнем случае следует поднимать температуру медленнее [SJ.

И-206-55 [lo] рекомендует скорость подъема температуры
20...25 °С в час, а при жестких бетонах и малых В/Ц ско-
рость может подняться до 35...40 °С в час. Замедленный подъ-
ем температуры частично компенсирует сокращенную предвари-
тельную выдержку.

Далее рассмотрено влияние различных периодов (с 2 до 4
часов) подъема температуры на прирост прочности при сжатии
для составов 1:1; 1:2; 1:3 при изотермических периодах от
2 до 8 часов (см. табл. 3, фиг. 6 и 7),

86

Табл и ц а 3

Прочность на сжатие растворов 1:1 в зависимости
от скорости подъема температуры и продолжитель-

ности пропаривания

Темпе- Прочность на сжатие.кгс /см^
Вид ратура

пропа-
риваетния,°С

Изотермическая выдержка
цемента 4 часа 6 часов

Продолжительность подъема темпера-
туры в часах

2 3 4 2 3 4

Сланцезоль-
ный порт-
ландцемент 95 833 863 880 870 887 902
Портланд-
цемент 80 672 700 713 706 732 742
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Фиг. в, Зависимость прочности на сжатие растворов от продолжи-
тельности изотермического периода и скорости подъема
температуры (пропаривание при 80 С),
1,2, 3 - скорость подъема температуры: 4,3, 2 часа

при использовании сланцезольного портландцемента!
4,5, в - то же для портландцемента.

Фиг. 7. То же при пропаривании при 95°С.
1,2, 3 - скорость подъема температуры: 4,3, 2 часа
при использовании сландазольного портландцемента;
4,3, 0 - то же для портландцемента *
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Из таблицы 3 видно, что;

- при медленном подъеме температуры в последующем изо-
термическом периоде нарастание прочности будет более ин-
тенсивным;

- прирост прочности в последующем изотермическом перио-
де значительно интенсивнее при переходе от продолжитель-
ности подъема температуры с 2 часов на 3 часа, чем при пе-
реходе с 3 часов на 4- часа;

- у портландцементного раствора максимальный рост проч-
ности в последующем изотермическом периоде продолжитель-
ностью от 2 до 8 часов достигается при подъеме температуры
до 80 °С за 3 часа. Рассмотренный прирост прочности у порт-
ландцементных растворов при подъеме температуры до 95 °С за
3 часа значительно меньше.

Из этого следует, что при пропаривании растворов и бе-
тонов, изготовленных с использованием сланцезольного порт-
ландцемента и портландцемента, рекомендуемой продолжитель-
ностью подъема температуры как минимум можно считать 3 ча-
са.

6. Изотермический период

У цементов существует оптимальное время изотермической
выдержки, которая наиболее четко проявляется в процессе
пропаривания при 100 °С [s], При такой высокой температуре
пропаривания ускоряется лишь получение отпускной прочности
бетона, а последующий прирост бетона медленный, В то же
время при пропаривании в среде с более низкой температу-
рой можно получить более высокую (как абсолютную, так и от-
носительную) прочность, но при более продолжительном изо-
термическом прогреве.

Ход получения прочности представлен на фиг. 6 и 7. Мож-
но заключить, что;

- при удлинении изотермического периода ( t = 95 °С) с
2 до 4 часов прочность на сжатие сланцезольно-портландце-
ментных растворов увеличивается при составе смеси 1:1 на
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70 кгс/см 2
, при составе 1:2 соответственно на 54 кгс/см2

, а
при 1:3 - на 52 кгс/см2

;

- при увеличении изотермического периода с 4 до 6 часов
прочность на сжатие увеличивается при составе смеси 1:1 на
25 кгс/см2

, т.е. в 2,8 раза меньше, чем в промежутке с2 до
4 часов; при составе 1:2 на 22 кгс/см2

, при составе 1:3-на
18 кгс/см2 ;

при увеличении изотермического периода с б до 8 часов
соответствующие цифры при составе смеси 1:1 - 18
в 5,9 раза меньше, чем в начале изотермического периода (с
2 до 4 часов) и в 1,4 раза меньше, чем в промежутке от 4 до
б часов;

- при пропаривании же портландцемевтных растворов при
80 °С и удлинении изотермического периода с2до 4 часов
растет прочность на сжатие растворов состава 1:1 в среднем
на 42 кгс/см 2

, 1:2 -на 23 кгс/см2 и 1:3 -на 20 кгс/см2
.

При увеличении изотермической выдержки с 4 до 6 часов те же
величины составляют 38, 20 иl7 кгс/см2

, а удлинение вы-
держки с б до 8 часов дает соответственно 8,13 и II кгс/см 2

.

Нарастание прочности в течение первых 4 часов у сланце-
зольно-портландцементных бетонов значительно интенсивнее,
чем у портландцементных бетонов.

На основе вышесказанного можно утверждать, что наиболь-
ший прирост прочности на сжатие при использовании сланце-
зольных портландцементов в пропариваемых бетонах происходит
при 95 °С при длительности изотермического периода с 2 до
4 часов, после чего следует замедление роста прочности.

При использовании обыкновенного портландцемента рост
прочности продолжается достаточно интенсивно в течение пер-
вых 6 часов изотермического периода ( t =BO °С), затем он
замедляется. •

Если сравнить прочность на сжатие сланцезольно-портланд-
цементных и портландцементных растворов при режиме опти-
мальном для портландцемента (при i= 80 °С), то можно ут-
верждать, что для получения равных показателей прочности
можно при использовании сланцезольного портландцемента умень-
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шить расход цемента или сократить время пропаривания путем
уменьшения изотермического периода.

Достаточным временем периода снижения температуры после
пропаривания можно считать 2 часа для конструкций, которые
работают в обычных условиях [lo],

7. Контроль, проведенный с бетонами

Контроль был проведен с бетонными образцами при трех режи-
мах: первый режим 3+4+2 часа при 95 °С, используемый обыч-
но для сланцезольного портландцемента; второй режим - s+6+
+2 часа при 80 °С, используемый обычно для портландцемента
и третий - промышленный режим 4+4+2 часа при 80 °С, ис-
пользуемый на Ахтмеском Комбинате строительных материалов.

Жесткость бетонной смеси была выбрана 20,,.25 сек, В/Д =

= 0,30 и 0,50. Соответствующие расходы цемента 600 и
300 кг/м 3

.

Фаг. 8. Заввсвмоть прочности на сжатие бетонов н растворов
от режимов пропаривания при различных цементах.
1 - слаяцеэольный портландцемент с 30%-ной добав-

кой золы,
2 - сяанпезолышй портландцемент с 20%-ной добав-

кой золы,
3 - портландцемент.
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Опытные данные приведены на фиг. 8, откуда видно, что;

- из выбранных режимов при 80 °С по прочности самым ма-
лоэффективным оказался режим 4+4+2 часа*

- при подъеме температуры изотермического периода до
95 °С прочность сланцезольного портландцементного бетона
резко растет, а прочность портландцементного бетона падает.
Для характеристики вышеуказанного можно привести такие дан-
ные:

а) при пропаривании бетонов (при расходе цемента 600
на базе сланцезольного портландцемента с 30%-ной добавкой
золы в режиме 4+4+2 часа при 80 °С и в режиме 5+4+2 часа
при 95 °С разница в прочности составляет 62 кгс/см2 в пользу
последнего, а в режиме 3+6+2 часа при 80 °С и 3+4+2 часа щи
95 °С - 47 кгс/см2 в пользу последнего,'

б) при 20%-ной добавке золы те же самые показатели со-
ставляют соответственно 50 кгс/см2 и 24 кгс/см2

.

В бетонах на базе портландцемента разница прочностей в
тех же условиях будет в пользу режима 3+6+2 часа при 80 °С
и дает 26 кгс/см2 и 33 кгс/см2

При расходе цемента 300 кг/м 3 разница будет меньше,
а закономерность та же самая.

Если сравнить прочность бетонов, полученных на базе
сланцезольного портландцемента с 30%-ной добавкой золы при
оптимальном режиме, с прочностью бетона, полученного на ба-

зе портландцемента, то последний отстает при расходе цемен-
та в бетоне 600 кг/м 3 на 195 кгс/см2

, а при расходе цемента
300 кг/м 3 -на 125 кгс/см2

. Это показывает очень резкое

влияние качества цемента и режимов пропаривания на проч-
ность бетонов, изготовленных на базе различных цементов.

Выводы

I, При пропаривании бетонов не сланцезодьноы портландце-
менте можно рекомендовать время предварительной выдержи 3

~Л часа при водоцеиентном отношении « 0,4-0 и 4,.,5 часов
при В/Ц > 0,40,

Чем бокьве в цементе содержится добавки золы и чем пла-
стичнее бетонная смесь, тем больше должно быть время пред-

варительной выдержки.
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2. При пропаривании бетонов на сланцезольном портланд-
цементе оптимальной температурой изотермического периода
оказывается 90...95 °С; при увеличении содержания золы в
цементе можно использовать более высокую температуру.

3. Подходящий режим пропаривания бетонов на сланце-
зольных портландцементах следующий:

- подъем температуры составляет минимально 3 часа;
- оптимальное время изотермической выдержки 4 часа(при

90...95 °С), а максимальное время - 8 часов;
- достаточной продолжительностью периода понижения тем-

после пропаривания можно считать 2 часа для кон-
струкций, которые работают в нормальных условиях,

4. Оптимальные режимы пропаривания бетонов, изготовлен-
ных на базе цементов завода "Пунане Кунда", следующие:
для сланцезольно-портландцементных бетонов - 3+4+2 часа
при 95 °С, а для портландцементных бетонов - 3+6+2 часа при
80 °С.

5* При одинаковых условиях изготовления (равные расход
цемента и подвижность) сланцезольно-портландцементный бе-
тон после пропаривания по прочности превосходит портланд-
цементный бетон в 1,3 раза в режиме, указанном в предыду-
щем пункте.
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The Hydrothermal Hardening of Oil Shale Ash
Portland Gement Heavy Concrete

Summ а г у

The article deals with the optimum hydrothermal regimes
of the hardening of ahale ash portland cement mortars and
concretes at several duration periods and several steaming
temperatures depending on the additional quantity of fly ash
in cement and the mixture ratio (the composition of concrete).
The results of experiments show that the suitable temperature
for steaming shale ash portland cement is 90...95°G, and а
relatively higher temperature can be used by increasing the
additional quantity of fly ash in it, The duration of preli-
minary curing also depends on the quantity of ash. The greater
the quantity of additional ash in cement and the more plastic
the concrete mix, the longer the duration of preliminary cu-
ring must take place, The optimum duration of the isothermal
steaming of concrete may vary from 2 to 8 hours, 4 hours being
the best, but in that case the minimum of the duration for
rising temperature is 5 hours.
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КИНЕТИКА ТВЕРДЕНИЯ ТЯЖЕЛОГО БЕТОНА НА
СЛАНЦЕЗОЛЬНОМ ПОРТЛАНДЦЕМЕНТЕ

Знание кинетики твердения бетона является существенным
для выработки оптимальной технологии и правильного приме-
нения бетона.Ход твердения бетг :а зависит от ряда факторов,
как, например, вид цемента и условия его твердения.После-
днее определяется температурой и влажностью среды, при из-
менении которых можно получить много различных условий
твердения. Кроме того, ход твердения бетона зависит и от
состава бетона, В настоящей статье представлены результаты
исследования кинетики твердения бетона, показывающие свое-
образие сланцезольного портландцемента как нового вида вя-
жущего.

Сланцезольный портландцемент обладает свойствами трех
разных видов цемента - пластифицированного, пуццоланового
и безусадочного портландцементов. Существенными свойствами
являются меньшая водопотребность и интенсивное твердение в
гидротермических условиях растворов и особенно бетонов,по-
этому прочность бетона больше, чем это можно было бы пред-
положить по активности цемента,

В статье рассмотрен ход твердения бетона на базе слан-
цезольного портландцемента и бездобавочного портландцемен-
та, изготовленных в лаборатории при разных условиях за-
твердевания и последующего хранения-твердения.
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I, Использованные материалы и методика
исследования

При изготовлении цементов использовались клинкер цемент-
ного завода "Пунане Кунда", природный гипс и мельчайшая
фракция сланцевой летучей золы (СаОсв = 9,5 %, удельная по-
верхность 5750 см2/г) Прибалтийской ГРЭС. Минералогический
состав клинкера: C, 3 S - 60,5 %, С г s - 13,5 %, С 3 А - 6,5 %

C 4 AF- 11,6 %, СаО св- 0,61 %, S0 з - 1,92 % [l]. Добавка зо-
лы в сланцезольном портландцемент* составляла 25 %, При
изготовлении портландцемента гипс в клинкер добавляли в
таком количестве, чтобы содержание SO, в цементе было
5,0 %, Совместный помол клинкера и добавок производился в
лабораторной шаровой мельнице до удельной поверхности
5600 см2/г. Активности цементов: у сланцезольного порт-
ландцемента - 462 кгс/см2

, у обыкновенного портландцемента
- 446 кгс/см 2

. На базе этих двух цементов изготовлялись бе-
тонные смеси, в которых заполнителями служили кварцевый пе-
сок и гранитный щебень. Расход цемента 550 кг/м 3

, жесткость
смеси 15...20 сек. Весовой состав бетона при использовании
сланцезольного портландцемента 1:2;5,6:0,44,портландцемента
-1:1,9:5,6:0,49.

Использовались два вида твердения: в нормальных услови-
ях при 20 °С в течение 24 часов, и при пропаривании(Bo °С)
в режиме 5+6+2 часа. Последующее хранение-твердение проис-
ходило в воде, влажной и воздушно-сухой средах.

Из бетонных смесей изготовлялись кубики 10x10x10 см и
призмы 10x10x40 см. Образцы испытывались на сжатие и изгиб
в следующих возрастах;!, 5,7, 14, 21, 28 суток и2, 5,6,
9, 12 месяцев. Из каждой бетонной смеси были оставлены приз-
мы на длительное твердение 20 лет. У этих образцов опреде-
лялись изменение веса и динамический модуль упругости. По-
следние определялись импульсным ультразвуковым методом .

2. Твердение до 28-суточного возраста

Результаты испытаний представлены в таблицах Iи 2, Из
них видно, что:
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Таблица
2
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- твердение бетонов на сланиезольном портландцементе в
нормальных условиях более интенсивное
по сравнению с бетонами на портландцементе (см. табл. 2).
Наибольшим приростом прочности характеризуется бетон на
слннцезольном портландцементе при влажном твердении - 259%ч
твердение в воздухе и воде - 232 и 242 % по сравнению с
начальной прочностью.

Прочность на сжатие бетонов на сланцезольном портланд-
цементе, при равных расходах цемента и подвижностях бетона
в возрасте 28 суток, превышает прочность на сжатие бетонов
на портландцементе при твердении во влажной среде - в
в воздухе - в 1,21 и в воде - 1,24 раза,

- бетоны на сланцезольном портландцементе обладают боль-
шей начальной прочностью (75 % от марочной) при твер-
дении в условиях пропаривания,
чем бетоны на портландцементе (66 % от марочной прочности)
- см. табл, I и 2, У бетонов на портландцементе за 27 су-
ток прочность растет больше, чем у бетонов на • сланце-
зольном портландцементе, но по сравнению с марочной проч-
ностью (т.е. в возрасте 28 суток в нормальных условиях)
она из-за низкой начальной прочности остается все же ниже
(исключая твердения в воде).

При равных расходах цемента и подвижностях бетоны на
сланиезольном портландцементе прочнее бетонов на портланд-
цементе в возрасте 28 суток при твердении: во влажной сре-
де - в 1,35, в воздушно-сухой среде - в 1,29 и в воде -

в 1,31 раза.
Пределы коэффициентов эффективности пропаривания следу-

ющие;
У бетонов на сланцезолъном У бетонов на портландце-
портландцементе (IBÜ бе- менте (68 бетонных смесей)
тонных смесей)

к-j- = 0,66,.,0,82; Kj = 0,57,.,0,71;
к 2 = 0,89...0,98; к2 = 0,79...О,92.
Коэффициенты эффективности зависят от В/Ц и удобоукла-

дываемости бетонов; чем меньше Б/Д и пластичность, тем боль-
ше коэффициенты эффективности.
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Фиг, 1. Кинетика твердения в нормальных условиях бетонов до 1
года в зависимости от среды твердения;

кинетика твердения бетонов, если за основу взять
20-суточнуго прочность,
кинетика твердении бетонов, если за основу взять
ü8 суток нормального твердения.

Фиг.' 2. То же самое для пропаренных бетонов в режиме
3 + 6 + 2 часа (80°С).

100
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3, Твердение до одного года

Результаты испытаний представлены на фиг. I и 2 средни-
ми по четырем параллельным бетонным смесям. Здесь сравни-
вался прирост прочности на сжатие в процентах при различ-
ных условиях твердения. За основу принимали: I) прочность
на сжатие в 28-суточном возрасте (сплошная линия); 2) ма-
рочные прочности, т.е. прочности на сжатие в 28-суточном
возрасте при твердении в нормальных условиях (штриховая
линия).

У бетонов, твердеющих в нормальных условиях
(взяв за основу прочность в 28-суточном возрасте), больший'
прирост прочности имеют бетоны на сланцезольном портланд-
цементе - особенно при твердении в воде и влажной среде
(см. фиг. I). Прочность бетонов на портландцементе начиная
с 9 месяцев заметно не растет, 3{ ~о при твердении в воз-
душно-сухой среде наступает стабилизация прочности бетонов
на сланцезольном портландцементе раньше - с 3...6 месяцев,
достигая марочной прочности в годовом возрасте. Бетон на
портландцементе достигает прочности, равной марочной,при
хранении в воздушно-сухой среде примерно через б месяцев.

Для пропаренных бетонов положение дел в
общем такое же. Численные величины относительного прироста
в годовом возрасте у бетонов на сланцезольном портландце-
менте в некоторой степени больше соответствующих величин
бетонов на портландцементе. Это значит, что интенсивность
последующего твердения при использовании обоих цементов
приблизительно равна. При твердении в воздушно-сухой среде
стабилизируется прирост прочности у бетонов на сланцезоль-
ном портландцементе примерно в возрасте 3...6 месяцев, а
у бетона на портландцементе позже - в возрасте 6...9 меся-
цев.

Из сказанного выше выясняется, что последующее тверде-
ние бетонов на сланце зольном портландцементе по своей при-
роде похоже на твердение бетонов на пуццолановых цементах
- прочность бетонов увеличивается интенсивно в течение
длительного времени. Бетоны требуют при твердении большей
влажности, что проявляется при сравнении твердения бето-
нов в воздухе и воде в первые месяцы.
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Выводы

1. При твердении бетонов до 28-суточного возраста при
равных расходах цемента и подвижности:

а) у бетонов на сланцезольном портландцементе, которые
твердели в нормальных условиях, рост прочности интенсивнее
по сравнению с бетонами на портландцементе}

б) у бетонов на сланцезолъном портландцементе, которые
твердели при пропаривании, большая начальная прочность, а
дальнейший рост прочности по сравнению с бетоном на обык-
новенном портландцементе несколько замедлен. Несмотря на
это прочность в 28-суточном возрасте у них выше из-за боль-
шей начальной прочности по сравнению с бетонами на обыкно-
венном портландцементе, т.е. первые обладают большей эф-
фективностью пропаривания: Kj = 0,66...0,82 и К£ = 0,89..
..0,98, а у бетонов на портландцементе Kj = 0,57,,.О,71 и
К2 = 0,79...0,92}

в) бетон на сланцезольном портландцементе нуждается в
большей влажности для более эффективного протекания твер-
дения, на что указывает и относительно небольшая прочность
при твердении в воздушно-сухой среде.

2. При твердении до одного года:
а) последующее твердение бетона на сланцезолъном порт-

ландцементе протекает более длительное время, чем тверде-
ние бетона на обыкновенном портландцементе, на котором ста-
билизация прочности происходит в возрасте от 6 до 9 меся-
цев, Исключение составляет твердение в воздушно-влажной
среде, где стабилизация прочности бетона на сланцезолъном
портландцементе происходит раньше - в возрасте от 3до 6
месяцев.

Наибольший прирост прочности бетона на сланцезольном
портландцементе дает твердение в воде. Следовательно,у бе-
тонов на сланцезольном портландцементе самой выгодной сре-
дой твердения являются вода и влажная среда, относительно
малоэффективной - сухая среда,

б) в возрасте одного года бетон на сланцезолъном порт-
ландцементе при равном расходе цемента и подвижности имеет
прочность в зависимости от условий твердения приблизитель-
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но на 100 до 200 больше, чем бетон на обыкновен-
ном портландцементе.
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The Kinetic of the Hardening of Heavy Concrete

Based on Oil Shale Aah Portland Cement

Summ а г у

The article discusses the hardening of the concretes of
ahale ash portland cement and portland cement up to the age
of one year depending on the humid, air-dry, and water medium.
The results of experiments show that the concretes based on
shale ash portland cement are rapid-hardening and greatly
efficient at steam curing. The following hardening of the
concrete based on shale ash portland cement is similar to
the hardening of puzzuolanic cement concrete, and the strengih
of concretes intensively increases during a longer period,
specially in water and huraidity. More humidity is naedful to
the concrete of shale ash portland cement. At air-dried har-
dening the increase of strength stabilizes already with the
age of some montha.
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О МЕТОДИКЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ГИДРАВЛИЧЕСКОЙ
АКТИВНОСТИ СЛАНЦЕЗОЛЬНОГО ПОРТЛАНДЦЕМЕНТА

Сланцеаольный портландцемент состоит из цементного клин-
кера с добавкой 15.,,30 % мельчайшей фракции летучей золы
горючих сланцев. Благодаря содержанию мельчайшей фракции
летучей золы сланцезольный портландцемент является эффек-
тивным цементом для получения высокомарочных бетонов, в
особенности в условиях гидротермального твердения. Эффек-
тивность его обусловлена тем, что добавка золы влияет на
пластичность и плотность бетона и ускоряет его твердение.
Применение в нашей республике сланцезольного портландцемен-
та дало возможность преодолеть трудности в организации про-
изводства высокомарочных бетонов.

На цементном заводе "Пунане Кунда" налажено, начиная с
1963 года, производство сланцезольного портландцемента,при-
чем годовой объем производства равен примерно 50...40 тыся-
чам тонн. Этот цемент производится в соответствии с РТУ ЭССР
1422-67, причем используемая мельчайшая фракция летучей
золы сланца-кукерсита должна отвечать требованиям РТУ ЭССР
1348-66. Общее количество выпущенного сланцезольного порт-
ландцемента превышает 200 тысяч тонн. В ближайшие годы
производство этого цемента достигнет 300 тысяч тонн в год.

Определение гидравлической активности сланцезольного
портландцемента проводится так же, как и в случав обыкно-
венного портландцемента в соответствии с ГОСТ 510-60, Ре-
зультаты испытаний, получаемые указанным способом, с до-
статочной точностью характеризуют свойства обыкновенного
портландцемента с точки зрения его использования в бетонах,
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но дают при испытании сланцезольного портландцемента дез-
ориентирующую информацию. Это обусловливается специфи-
ческими свойствами добавки мельчайшей фракции летучей зо-
лы и их влиянием на свойства стандартного раствора и бе-
тона на сланцезольном портландцементе. Прочность бетона
на базе сланцезольного портландцемента значительно пре-
восходит прочность бетона из обыкновенного портландцемен-
та, однако это нельзя предугадать по маркам прочности це-
мента, определенным стандартным методом. Это вызвано глав-
ным образом более высоким содержанием свободной воды и
воздуха в стандартном растворе сланцезольного портландце-
мента, тогда как их содержание в бетонах на базе обоих
видов цемента примерно одинаково.

Ниже рассматривается водопотребность растворов сланце-
зольного портландцемента и изготовленного на базе того же
клинкера портландцемента, подвижность растворов, содержа-
ние воздуха и прочность, а также свойства бетонов, изго-
товленных на базе этих цементов. На основании полученных
результатов анализируется значение факторов, влияющих на
прочность стандартного раствора и бетона при использова-
нии сланцезольного портландцемента и обыкновенного порт-
ландцемента и предлагается для сланцезольного портландце-
мента такое изменение стандартных испытаний, которое по-
зволит правильнее оценить этот новый цемент с точки зре-
ния его использования в бетонах.

Подвижность стандартного раствора в
зависимости от состава клинкера и

цемента

Подвижность раствора из обыкновенного портландцемента
на встряхивающем столике (ГОСТ 310-60) зависит от химико-
минералогоческого состава клинкера» тонкости помола це-
мента, вида и количества добавки. Подвижность растворов,
изготовленных на базе цементов одинаковой тонкости помола
(удельная поверхность 3200...3300 и клинкеров це-
ментного завода "Пунане Кунда" с различным содержанием
S0 3 , приведены на фигуре I.



Обыкновенный портландце-
мент является двухкомпонент-
ным. При его изготовлении к
клинкеру был добавлен только
гипс в таких количествах,
чтобы содержание S0 3 в це-
менте достигло 3,0 %, Содер-
жание мельчайшей фракции ле-
тучей золы в сланцезольном
портландцементе, изготовлен-
ном из тех же клинкеров, со-
ставляло 25 %, Из приведен-
ного видно, что подвижность
цементного раствора как в
случае портландцемента, так
и в случае сланцезольного
портландцемента тем меньше,
чем выше содержание в клин-
кере $0.ь . При этом подвиж-
ность раствора на базе слан-
цезольного портландцемента в

Фиг. 1.
Зависимость подвижности цементного
раствора от содержания в клинкере

среднем на 25 мм больше, чем в случае портландцемента.
По данным Турецкого и др. [l] содержание So* в клинкере

находится в зависимости от содержания в нем щелочей. Поэто-
му, чем богаче клинкер сульфатами, тем выше водопотребность
цемента.

Основные применяемые до настоящего времени в производст-
ве портландцемента минеральные добавки обладают либо одина-
ковой, либо более высокой водопотребностью, чем молотый
портландцементный клинкер. Самой высокой водопотребностью
обладает трепел, Водопотребность добавки кварцевого песка
почти равна водопотребности клинкера при одинаковой степени
измельчения. Мельчайшая фракция летучей сланцевой золы об-
ладает значительно меньшей водопотребностью, чем цементный
клинкер, поэтому добавка золы придает цементу пластифицирую-
щие свойства. Зависимости водопотребности цемента и расплы-
ва ставдартного раствора на встряхивающем столике от вида и
количества добавок приведены на фиг, 2, Подвижность раство-
ра на базе сланцезольного портландцемента тем больше, чем
больше золы содержит цемент.
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Фнг, 2. Зависимость подвижности цементного раствора и количества
воды в цементном тесте нормальной консистенции от вида
в состава цемента:

1 - подвижность раствора,
2 - содержание воды в цементном тесте нормальной кон-

систенции.

О влиянии содержания воздуха в растворах

на их подвижность

Большая подвижность раствора на сланцезольном портланд-
цементе обусловлена в первую очередь гладкой и плотной по-
верхностью шарообразных частиц золы и большим содержанием
в растворе воздуха.

Воздухосодержание стандартного раствора и его подвиж-
ность зависят от тонкости цемента, зернового состава, фор-
мы и характера поверхности частиц цемента. Поэтому наряду
с клинкерной частью существенную роль играют также приме-
няемые минеральные добавки.

Воздухосодержание растворов в зависимости от состава
цементов при водоцеыентном отношении, равном 0,4-0, приве-
дено на фиг, 3. Из него видно, что содержание воздуха в
растворе на базе сланцезольного портландцемента тем выше,
чем больше добавка золы. Увеличение содержания золы в це-
менте на 15 % обусловливает повышение содержания воздуха в
растворе на 0,5 %.
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Фиг. 3. Зависимость содержания воздуха в растворе от вида цемен-
та и его состава при водоцементном отношении, равном 0,40:

1 - после легкого уплотив^тш,
2 - после уплотнения по ГС СТ 310-60,

Содержание воздуха в портландцементном растворе тем
меньше, чем больше содержит цемент трепела; 10 % добавки
трепела в цементе снижает содержание воздуха в растворе на
1,2 %.

Растворы на портландцементе имеют максимальное воздухо-
содержание при отсутствии добавки трепела. Однако и они
содержат на 1,6 % воздуха меньше, чем раствор на базе слан-
цезольного портландцемента со средним содержанием золы. На-
ибольшая разница в содержании воздуха, равная 3 %, наблюда-
ется у растворов, изготовленных на базе цемента с 30 % до-
бавкой мельчайшей фракции летучей золы и с 10 % добавкой
трепела.

Для определения связи между содержанием воздуха и под-
вижностью растворов исследовалось 9 видов сланцезольных
портландцементов, изготовленных в промышленных условиях
(с добавкой золы 22...28 %) и 9 видов портландцемента. Со-
став портландцементов по данным завода "Пунане Кунда" сле-
дующий :

клинкер 82...87 %,

гипс 5...5 % ,

трепел 5...8 %,

кварцевый песок 5...10 %,
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На базе каждого цемента были изготовлены растворы при
5 разных водоцементных отношениях. Водоцементные отношения
изменялись на 0,05 в пределах 0,30...055. Результаты испы-
таний стандартных растворов на базе сланцезольного портланд'
цемента и портландцемента приведены ниже.

Расплыв раствора; Прочность на ска-
в мм тие в возрасте 28

Вид цемента j дней в кгс/см 2
в пределах среди. ■ в пределах среди.

Сланцезольный
портландцемент 138...154 145 420...453 435
Портландцемент НО.,,120 115 416.,.447 430

Фиг. 4,
Зависимость расплыва раствора
от водоцемеятного отношения;
1- портландцемент;
2-сланцезольный портландце-

мент.'

Средние величины расплыва растворов с различными водо-
цементными отношениями приведены на фиг. 4. Для достижения
одинаковой подвижности со сланцезольным портландцементом,
водоцементное отношение у раствора на обыкновенном порт-
ландцементе необходимо увеличить на 0,05...О,07. Содержа-
ние воздуха в растворах определялось как после их неболь-
шого, так и после сильного уплотнения. Небольшое уплотне-
ние достигалось путем штыкования в цилиндрическом сосуде,
диаметр и высота которого были равны 7 см, а сильное уплот-
нение достигалось в растворных формах 4x4x16 см путем ви-
брации в соответствии с требованиями ГОСТ 310-60 (при рас-
плыве менее 150 мм) или путем штыкования в соответствии с
ГОСТ 310-41 (при расплыве более 150 мм). На фиг. 5и 6 при-
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Фиг, 5. Зависимость содержавши воздуха в растворе от водоцемент-
ного отношения;
1 - после легкого уплотнен i;
2-после уплоткеввя по ГОСТ 310-80,

Фиг, 6. Зависимость содержания воздуха в растворе от его под-
вижности;
1-после легкого уплотнения;
2- уплотнения по ГОСТ 310-60.



ведены зависимости содержания воздуха в растворах от водо-
цементного отношения раствора и подвижности (расплыва ко-
нуса). Из приведенных данных видно, что при одинаковой по-

движности раствора в пределах от НО до 200 мы содержание
воздуха в растворе на сланцезольноы портландцементе всегда
больше, чем при использовании портландцемента, а именно:
при небольшом уплотнении -на 1,0.»,1,7 % и при сильном
уплотнении - 0,8...1,3 %. Наивысшее содержание воздуха на-
блюдается в растворах при небольшом уплотнении тогда, ког-
да подвижность раствора (расплыв конуса) составляет 150...
170 мм, а при сильном уплотнении тогда, когда расплыв ра-
створа равен 130...150 мм.

Из зависимости между содержанием 'воздуха и водоцемент-
ным отношением раствора видно, что при В/Ц, ниже 0,44...
0,49, в растворе на базе сланцезольного портландцемента
воздухосодержание больше, тогда как при более высоких во-
доцементных отношениях содержание воздуха уже больше в рас-
створе на базе портландцемента. Меньшая величина (0,44) со-
ответствует более уплотненному раствору, а большая величина
(0,49) - менее уплотненному раствору.

Повышенная подвижность раствора на базе сланцезольного
портландцемента по сравнению с раствором на базе обыкновен-
ного портландцемента обусловлена главным образом шаровидной
формой частиц мельчайшей фракции летучей золы, используемой
в качестве добавки, а также их гладкой и плотной остекло-
ванной поверхностью. Например, если изменить путем размола
форму частиц и характер их поверхности, то в результате
этого частицы золы разрушаются и измельчаются настолько,что
удельная поверхность возрастает с 3450 до 5800 см 2/г.
При этом расплыв стандартного раствора на базе мельчайшей
фракции летучей золы уменьшится со 162 мы до 102 мм С 23. В
то же время, если использовать фракцию с удельной поверх-

О
ностью 5800 см /г, полученную путем воздушной сепарации той
же летучей золы, т.е. когла увеличение удельной поверхности
обусловлено уменьшением величины частиц без изменения их
формы, то подвижность раствора уменьшится со 162 мм до
142 мм.

Кроме вышеописанного эффекта увеличения подвижности ра-
створа, объясняемого особенностями твердой фазы, наблюдается

1Г2



еще другая закономерность, обусловленная более высоким
содержанием в растворе воздуха. По данным Сойдра С в
случае растворов на базе сланцезольных портландцементов
и портландцементов при соотношении цемент;песок I:3,один
процент содержания воздуха эквивалентен, с точки зрения
увеличения подвижности, O,ÜI части водоцементного отно-
шения, В дальнейшем это соотношение учтено при вычисле-
нии редуцированного водоцементного отношения "В/Цр^".

Фиг, 7, Зависимость расплыва раствора от редуцированного водо-
цементного отношения;
1 - портландцемент
2-слаяцезольный портландцемент.

На фиг. 7 приведена зависимость между редуцированным во-
доцементным отношением и расплывом растворов на базе слан-
цезольного портландцемента и портландцемента. На основании
данных,приведенных на фиг. 4 и 7, можно оценить, с одной
стороны, степень влияния на подвижность раствора формы и
поверхности частиц золы, а,с другой стороны, влияние повы-
шенного содержания воздуха. Рассмотрим данные, приведенные
на фиг. 4 в пределах водоцементного отношения от 0,40 до
0,50, и данные, приведенные на фиг. 7 в соответствующих
пределах редуцированных водоцементных . отношений от 0,49
до 0,58. На фиг. 7 подвижность раствора на базе сланце-
зольного портландцемента при В/Ц_.__ в указанных пределах
на 20...30 мы ина фиг, 4 в пределах водоцементного от-
ношения от 0,40...О,50 на 30...34 мм больше, чем у порт-
ландцемента. То есть у раствора на базе сланцезольного

ИЗ
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портландцемента за счет большего содержания в нем воздуха
подвижность на 4...10 мм больше, что составляет от 12...
32 % от общего увеличения подвижности. Из этого следует,
что при равных водоцементных отношениях В/Ц = 0,40...О,30
увеличение подвижности раствора на 68...88 % зависит от
формы и характера поверхности частиц зольной добавки и
на 12...32 %- qt повышенного воздухосодержания раствора.

Разница между содержанием воздуха в сильно уплотнен-
ных растворах на сланцезольном портландцементе и порт-
ландцементе зависит от водоцементного отношения. При мень-
ших значениях (В/Ц ~0,45) раствор на базе слан-
цезольного портландцемента при составах раствора соответ-
ственно 1:1....1:3 богаче воздухом, а при больших значени-
ях (В/Ц> 0,30.с.0,45) - беднее воздухом, чем раствор на
базе портландцемента. Поэтому лучшая удобоукладываемость
бетонов на сланцезольном портландцементе по сравнению с
бетонами на базе портландцемента,при превышении вышеука-
занных предельных величин водоцементного отношения, об-
условлена только формой частиц золы.

Зависимость прочности на сжатие растворов

от содержания в нем воздуха

Для выяснения влияния степени уплотнения раствора (В/Ц=
= 0,40) на его прочность при сжатии, растворы, изготов-
ленные иа использовавшихся цементов, уплотнялись при раз-
личной продолжительности и частоте вибрации. Амплитуда
вибрации составляла 0,35 мм, а частота 3000 и 6000 коле-
баний в минуту. Зависимость прочности на сжатие растворов
от плотности вибрированного раствора приведена на фиг,B.
Увеличение прочности на сжатие растворов при увеличении
относительной плотности при частоте 3000 колебаний/мин
сначала происходит линейно до 94,5...97 % и на I % изме-
нения плотности у обоих цементов в среднем составляет
1?,5 кгс/см'ч При дальнейшем увеличении плотности проч-
ность на сжатие раствора начинает возрастать в среднем в
два раза интенсивнее: в случае сланцезольного портландце-
мента -на 42 а в случае портландцемента - на
38 кгс/см с на I % изменения плотности.
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Фиг. 8. Зависимость прочности раствора sa сжатие от его плот-
ности:
1 — портландцемент;
2слаяцезольный портландцемент;
0 уплотненный по ГОСТ 310-80.

Одной из вероятных причин довольно резкого изменения ин-
тенсивности повышения прочности на сжатие является эффект
виброобработки, наблюдающийся при высокочастотном уплотне-
нении смеси. Другие причины, как например отделение воды
при высокочастотной вибрации, если В/Ц у обоих цементов
уменьшается максимально на 0,02, не оказывает существенного
влияния. При одинаковой плотности или одинаковом содержании
воздуха прочность на сжатие раствора на базе сланцезольного
портландцемента превышает прочность на сжатие раствора на
базе обыкновенного портландцемента на 40 При более
низких содержаниях воздуха прочность на сжатие сланцезоль-
ного портландцемента превышает тот же показатель портланд-
цемента примерно на 80 что указывает на более лег-
кую виброантивизацию раствора сланцезольного портландцемен-
та в процессе уплотнения.

Как видно из вышеприведенного, в содержании воздуха в
стандартных растворах в зависимости от вида минеральной до-
бавки в цементе наблюдается достаточно большая разница. Так,
раствор, полученный на базе сланцезольного портландцемента
сSO % добавкой золы, на 3 % богаче воздухом, чем портланд-
цементный раствор, изготовленный сlO % добавкой трепела.
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Подобная разница в содержании воздуха обусловливает у стан-
дартного раствора разницу в прочности на сжатие, равную
примерно 60 кгс/см .

Свойства сланцезолъного портландцемента заводского
изготовления

Результаты определения подвижности растворов, содержания
в них воздуха и прочности на сжатие сланцезольных портланд-
цементов и портландцеыентов, выпущенных заводом "Пунане

Кун.да" в 1967,,, 1969 годах, приведены в таблицах I и 2.

Из денных, приведенных в таблице I, видно, что у сланце-
зольного портландцемента подвижность раствора для 233 пар-
тий или 93 % от их общего количества находится в пределах
от 125 до 155 мм. На основании вышеизложенного именно в
этих пределах отмечается содержание повышенного количества
воздуха в растворах. В то же время подвижность растворов

Т а б л и ц а I
Физико-механические показатели сланцезольных
портландцементов промышленного изготовления

в 1967, 1968 и 1969 гг.

Наименование Расплыв раствора в мм
показателя 114- 125- 155- 1 145- 155-

-124 -134 -144 -154 -160

Количество партий 12 61 130 42 6
Средний расплыв

122раствора в мм 130 159 148 157
Прочность на мин. 575 393 367 368 358
сжатие раство-
ра в возрасте макс. 489 542 542 527 471
28 дней р
в кгс/см среди. 405 445 450 430 414

Содержание мин. 4,4 з,з 6,0 6.4 6,4
воздуха в
растворе, % макс. 6,6 7,2 7,6 7,8 7,5

среди. 5,8 6.3 6,8 7,0 6,8
Содержание золы мин. 15,3 13,0 13,4 15,0 17,8
в цементе, % макс. 30,3 30,3 32,6 29,2 28,4

среди. 17,4 17,7 19,1 19,4 21,1
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для партий портландцемента в 247 случаях, что составляет
98,5 % от всех проб, находится в пределах от 105 до 125 мм,
т.е. в тех пределах, в которых на основании ранее приведен-
ных опытных данных растворы имеют низкое содержание возду-
ха. Среднее содержание воздуха в растворах, сгруппирован-
ных по их подвижности для сланцезольных портландцеыентов,
равно 5,8...7,0 %, У портландцементов содержание воздуха ни-
ке - от 4,7 до 5,7 %,

Среднее содержание воздуха в растворах сланцезольного
портландчемента составляет 6,7 %, а у портландцемента - 5,U%,

Следовательно, стандартный раствор на базе сланцезольного
портландцемента „в среднем на 1,7 % богаче воздухом, что об-
условливает снижение прочности на сжатие раствора в возрас-
те 28 дней примерно на 33 кгс/см 2

.

Средняя прочность на сжатие раствора на базе сланцезоль-'
ного портландцемента равна 442 а в случае портланд-
цемента - 440 ktc/cmS Следовательно, при одинаковом содер-
жании воздуха прочность на сжатие стандартного раствора на
сланцезольном портландцементе превышает примерно на 35 кгс/см 1-
прочность на сжатие портландцементного раствора.

Кроме более высокого содержания воздуха, в растворе на
сланцезольном портландцементе содержится на 5...8 % больше

Таблица 2

Физико-механические показатели портландцемеытов
промышленного изготовления в 1967, 1968, 1969 гг.

Наименование
показателя

Расплыв раствора в мм
I05-II4 II5-124 125-130

Количество партий 150 97 4
Средний расплыв
раствора в мм 112 118 126
Прочность на сжатие мин. 344 341 586
раствора в возрасте макс. 355 530 433
28 дней кгс/см 2

среди. 446 430 407
Содержание воздуха мин. 3,2 4,2 4,9
в растворе, % макс. 5,6 6,3 6,5

среди. 4,7 5,3 5,7



лишней свободной воды, чем при использовании обыкновенного
портландцемента, что соответствует изменению водоцементно-
го отношения на 0,02...О,03 и повышению прочности на сжа-
тие раствора примерно на 35 кгс/см 2

. Следовательно, раст-
вор на сланцезольном портландцементе из-за более высокого
содержания воздуха и более высокого водоцементного отноше-
ния обладает по сравнению с портландцементным раствором в
среднем на 70 меньшей прочностью на сжатие, чем
при равном содержании воздуха и свободной воды. В резуль-
тате этого в условиях стандартных испытаний марка сланце-
зольного портландцемента оценивается примерно на 3/4 мар-
ки ниже, чем в случае портландцемента. При сравнении актив-
ностей обоих видов цементов следовало бы исходить из рав-
ной подвижности, т.е. одинакового расплыва раствора на
встряхивающем столике. Пределами подвижности (расплывара-
створа могут быть средние значения, получаемые при стан-
дартных испытаниях раствора на базе обыкновенного порт-
ландцемента, которые составляют НО... 120 мм. Водоцемент-
ное отношение сланцезольного портландцемента будет равно
в таком случае 0,35,

Физико-механические свойства бетонов на базе
портланддементов и сланцезольных портланд-

дементов

Сравнение физико-механических свойств бетонов на порт-
ландцементе и сланцезольном портландцементе осуществля-
лось с учетом закономерностей, полученных при определении
свойств цементных растворов.

Для изготовления бетонов использовали 6 сланцеэольных
портландцементов и 4 обыкновенных портландцемента. При
испытании цементов в соответствии с ГОСТ 510-60 были по-
лучены следующие результаты:

Расплав раст- Прочность на
вора в мы сжатие кгс/см2

от в возрасте 28
Вид цемента *>/* дней

~ 1в пре- средне в пре-’ средн.
делах делах

Сланцезольный
портландцемент 0,40 152—155 143 445-465 455

0,35 112-126 120 530-590 560
Обыкновенный о 40 ЦП-125 ТТ7 440-460 450портландцемент и »*и iiU 11 ' чои ™

118
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Следовательно, для обоих видов портландцемента гидрав-
лические активности близки - средние их величины практи-
чески одинаковы.

Все бетонные смеси изготовлялись одинаковой удобоукла-
дываемости (осадка конуса равнялась 3,,,5 см). При этом
половина смесей имела одинаковое соотношение между сухими
компонентами - 1:2,0:3,44 (цемент:песок:щебень), т.е,

практически одинаковый расход цемента, равный, в зависи-
мости от изменения водоцементного отношения - 346..,,353
кг/м 3

. Потребное водоцементное отношение смеси было
тем меньше» чем больше была подвижность стандартного ра-
створа (см, фиг. 9). Изменению расплыва раствора в 10 мы
соответствует изменение В/Ц бетона на 0,02, Водоцемент-
нсе отношение смесей изменялось в пределах с 0,55 до 0,44,

Вторая половина смесей этой ;ерии опытов изготовлена с
водоцементныи отношением,равным 0,40,при составе бетона
от 1:1,1:2,4 до 1:1,7:2,9 (цемент:песокщебень) и расходе
цемента соответственно от 500 до 410 кг/м 3

.

При этом' содержание цемента в смеси было тем меньше,
чек больше была подвижность соответствующего цементного
раствора (см. фиг, 10), Увеличение расплыва раствора на
10 мм соответствует уменьшению расхода цемента в бетоне
на 18 нг/ы 3

.

Из вышеприведенных результатов видно, что подвижность
стандартного раствора на базе сланцезольного портландце-
мента с 25 % добавкой золы на 25 мм превышает подвижность
раствора на портландцементе без добавок и на 30 мы - под-
вижность раствора с5 % добавкой трепела в цементе. Это
обусловливает уменьшение расхода сланцезольного портланд-
цемента в бетоне при одинаковом водоцементном отношении и
удобоукладываемости смеси примерно на 45...55 кг/м 3 по
сравнению с портландцементом.

Бетоны твердели в нормальных условиях в течение 7 и
28 дней и в гидротермальных условиях при +BO °С в режиме
2+3+6+2 часа и испытывались в возрасте I и 28 дней.

Прочность на сжатие бетонов с одинаковым расходом це-
мента и показатели эффективности сланцезольного портланд-
цемента приведены на фиг, II и в таблице 3. Прочность на
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Фиг, 9. Зависимость водоиементпого отношения бетонной смеси при
одинаковом расходе цемента и равной удобоукладываемости
от расплыва стандартного раствора цемента. Расход цемента
в бетоне - 350 кг/м , удобоукладываемость смеси
3...5 см. состав смеси - 1:2,0;3,4 (цемевт:песок:щебвнь

Фиг. 10. Зависимость расхода цемента в бетонной смеси при равном
водоцементном отношении и удобоукладываемостн от рас-
плыва стандартного цементного раствора. • Водоцементяое
отношение 0,4и, удобоукладываемость смеси - 3...5 см,
средний состав смеси - 1?1#4:2,7 (цемент:песок;щебень 1,
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сжатие бетонов при одинаковом водоцементном отношении и
показатели эффективности цементов приведены на фиг. 12 и
в таблице 4.

х ) Расход цемента и клинкера в кг на I кг/см 2 прочности бе-
тона на сжатие.
Водоцементное отношение и расход цемента находятся в ли-

нейной пропорциональной зависимости (см. фиг. 9 и 10) от
расплыва раствора. Несмотря на это прочность бетона на ежа-

Т а блица -3

Прочности на сжатие бетонов с одинаковым
расходом цемента и показатели эффективности

сланцезольного.портландцемента

Способ
твердения

Возраст
в днях

Сланце-
зольный
порт-

Портланд-
цемент

Отношение по-
казателей в

столбцах
ландце-
мент 3 и 4 4 и 3

I 2 3 4 5 6

рПрочность на сжатие бетона кгс/см
Пропаривание I 398 280 1,42

28 467 561 1,29
В нормальных
условиях 7 408 328 1,24

~!1 — 28 495 412 1,20

Удельный расход цемента х )

Пропаривание I 0,88 1,25 1,42
28 0,75 0,97 1,29

В нормальных
условиях 7 0,86 1,07 1,24

28 0,71 0,85 1,20
Удельный расход клинкера '

Пропаривание I - 0,66 1,12 1,70
28 0,56 0,87 1.55

В нормальных
условиях 7 0,65 0,96 1,48

28 0,53 0,76 1.^3
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тие зависит уже не только от расплыва раствора при стандарт'
ном испытании, но и от вида цемента. При переходе от исполь-
зования в бетоне обычного портландцемента к сланцезольному
наблюдается скачкообразное увеличение прочности (см.фиг. II
и 12).

х) Расход цемента и клинкера в кг на I кгс/см 2 прочности
бетона на сжатие.

Прочности на скат
водоцементном отн
тивности сланцезо

Т а б л и
ие бетонов при одинаковом
ошении и показатели эффек-
пьного портландцемента

ц а 4

Способ
твердения

Возраст
в днях

Сланце-
зольный
порт-
ландце-
мент

Портланд-
цемент

Отношение пока-
зателей в столб-

цах
3 и 4 4 и 3

.
... I 2 3 4 5 6

Прочность на
р

сжатие бетона кгс/см
Пропаривание • I 480 375 1,28

> 28 350 470 1,17
В нормальных
условиях 7 495 435 1,14

_к_ 28 585 535 1,09

Удельный храсход цемента '

Пропаривание I 0,90 1,28 1,42
28 0,78 1,02 1,31

В нормальных
условиях 7 0,87 1,10 1,26

И
_ 28 0,74 0,90 1,22

Удельный расход клинкера
Пропаривание I 0,67 1,15 1,72

28 0,59 0,92 1,56
В нормальных
условиях 7 0,65 0,99 1,52

„И. 28 0,55 0,80 1,46



Фиг.ШИ
Зависимость прочности бетона на
сжатие при одинаковом расходе це-
мента и одинаковой удобоуклады-
ваемости в различных условиях
твердения от расплыва стандартно-
го цементного раствора.
Водоцементиое отношение н состав
бетона приведены на фиг. 9.
1- через день после изготовления;

пропаривание при +BO С в режи-
ме 2+3+6+2 ч.

2- 28 дней -

'
-

3-через 7 дней после изготовле-
ния; твердение в нормальных
условиях, /

4 ““через 28 дней -
'

-

Фнг. 12. i

Зависимость прочности бетона на
сжатие прн равном водоцементном
отношении и равной удобоу клады—-
ваемости в различных условиях
твердения от расплыва стандартно-
го раствора цемента. 1Количество цемента в бетоне нсостав смеси приведены на фнг, 10.
1-нчврвз день после изготовления;

пропаривание прн +BO°С в режи-
ме 2+3+6+2 ч,

2+tчерез 28 дней _

'
_

3—через 7 дней после твердения внормальных условиях
4 -через 28 дней -

•
_
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При одинаковой подвижности стандартного раствора проч-
ность на сжатие бетона на сланцезольном портландцементе во
всех случаях, независимо от условий твердения и возраста,
значительно выше, чем у бетона на портландцементе.

Из приведенных данных видно, что бетон на сланцезольном
портландцементе является по сравнению с бетоном на порт-
ландцементе более прочным в первые сроки твердения и
при гидротермальном твердении. Если при стандартных опре-
делениях марки цемента прочность раствора и удельный рас-
ход цемента для обоих цементов практически одинаковы, то
в бетонах наблюдаются уже значительные различия.Во-первых,
если при равных расходах обоих видов цемента смеси имеют
одинаковую удобоукладываемость, то прочность на сжатие бе-
тона на базе сланцеэольного портландцемента может превы-
сить прочность на сжатие бетона из обыкновенного портланд-
цемента в зависимости от условий твердения в 1,2 до 1,4
раза. Удельный расход цемента в бетоне при использовании
сланцезольного портландцемента в 1,2 до 1,4 раза,а удель-
ный расход клинкера в 1,4 до 1,7 раз меньше, чем в случае
портландцемента.

Во-вторых, при одинаковых водоцементных отношениях и
одинаковой удобоукладываемости смесей и при меньших расхо-
дах сланцезольного портландцемента в бетоне прочность на
сжатие бетона на сланцезольном портландцементе превышает,
в зависимости от условий твердения, в 1,1 до 1,3 раза проч-
ность бетона из прртландцемента. Удельный расход сланце-
зольного портландцемента в 1,2 до 1,4 раза и удельный
расход клинкера в 1,5 до 1,7 раза меньше, чем в случае
портландцемента. Очевидно,прочность цементного дамня, его
сцепление с заполнителем и плотность при переходе от стан-
дартного раствора к бетонам в случае сланцезольных порт-
ландцементов изменяется иначе, чем в случае обыкновенного
портландцемента. Камень из сланцезольного портландцемента
в зависимости от водоцеыентного отношения на 10,,.15 %

прочнее портландцеыентного камня, но его сцепление с Воль-
ским песком, имеющим гладкую поверхность, из-за появления
свободной воды в стандартном растворе и из-за малого набу-
хания цементного камня хуже, чем у портландцемента. Кроме
того, стандартный раствор на сланцезольном портландцементе
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на 1,5...2,0 % содержит больше воздуха, чем портландцемент-
ный раствор.

В условиях стандартных испытаний цемента преимущество
сланцеэольного портландцемента по сравнению с портландце-
ментом - большая прочность его цементного камня - не прояв-
ляется из-за более высокой пористости раствора и меньшей
водопотребности. Последнее свойство, которое является обще-
признанным преимуществом цемента, из-за условий определения
марки цемента, когда ко всем цементам добавляется вода в
количестве 40 % и более, превращается в его отрицательное
свойство. В результате этого раствор на сланцезольном порт-
ландцементе содержит, по сравнению с портландцементом, в
избытке свободной воды, вследствие чего ухудшается сцепле-
ние между цементным камнем и гладкими зернами вельского
песка. Кроме того, из-за больше о избытка воды в смеси ухуд-
шается структура раствора, в результате чего снижается и
прочность,

У бетонов на сланцезольном портландцементе влияние фак-
торов, обусловливающих прочность, носит, по сравнению со
стандартным раствором, иной характер. Наиболее существенное
различие обусловлено тем, что по технологическим требовани-
ям при изготовлении бетона задаются конкретной удобоуклады-
ваемостью бетонной смеси, которую должен гарантировать каж-
дый цемент независимо от его водопотребности. При стандарт-
ном же испытании цемента задаются водоцементным отношением
раствора, поэтому хорошо проявляющие себя в бетонах цемен-
ты, которые имеют пониженную водопотребность, при испытании
дают чересчур подвижные растворы, обладающие пониженной
прочностью.

При одинаковых расходах цемента в бетоне водоцементное
отношение бетонной смеси на сланцезольном портландцементе на
10...20 % меньше, чем в случае портландцемента, что обус-
ловливает значительное увеличение прочности бетона. Если же
водоцементное отношение у бетонных смесей равно, то бетон
на сланцезольном портландцементе содержит по сравнению с
бетоном на портландцементе значительно меньше цементного
камня, что благоприятно с точки зрения прочности и стойкос-
ти бетона.
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Далее, из-за значительно большей шероховатости поверх-
ности зерен заполнителя бетона по сравнению с зернами Воль-
ского песка растет роль механической адгезии вяжущего по
сравнению со специфической адгезией. Это способствует со-
кращению разрыва в той доле прочности, которая обусловлена
сцеплением с заполнителем у этих вяжущих. Если стандартный
раствор на базе сланцезольного портландцемента содержит
большее количество воздуха, то в случае бетонов в смеси со-
держится либо такое же, либо менвшее количество воздуха,
чем в случае портландцемента.

Из вышеприведенного видно, что степень влияния факторов,
обусловливающих прочность бетона, при использовании сланце-
зольного портландцемента значительно отличается от влияния
тех же факторов при использовании портландцемента. Поэтому
марка цемента, полученная путем стандартных испытаний, ха-
рактеризует сланцезольный портландцемент в бетонах относи-
тельно более, низкомарочным, чем он является в действитель-
ности, Следовательно, результаты, полученные при стандарт-
ных испытаниях, которые обычно хорошо характеризуют обыкно-
венный портландцемент, не дают правильной информации о
сланцезольном портландцементе при его использовании в бето-
нах.

Учитывая приведенные выше обстоятельства и традиции
стандартного определения марок цементов, следовало бы опре-
делять гидравлическую активность сланцезольного портланд-
цемента в условиях одинаковой подвижности с обыкновенным
портландцементом. Такими пределами подвижности мог бы быть
расплыв раствора на встряхивающем столике НО,,,120 мм,че-
му соответствует водоцементное отношение около 0,35, По-
этому за водоцементное отношение стандартного раствора на
сланцезольном портландцементе следовало бы принять В/Д =

= 0,35 вместо используемого В/Ц = 0,40,
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Выводы

А, При определении гидравлической активности
сланцезольного портландцемента по ГОСТ 310-60
были выявлены при сравнении с обыкновенным
портландцементом следующие отличия:

1. Сланцезольно-портландцементный раствор обладает луч-
шей подвижностью. На встряхивающем столике в зависимости от
состава цемента расплыв конуса на 20...50 мм превышает со-
ответствующий показатель портландцемента.

2. Стандартный раствор на сланцезольном портландцементе
содержит больше воздуха, чем портландцементный раствор
после легкого уплотнения раствора - на 1,3...5,0 % и после
уплотнения по ГОСТ 310-60 - на 1,0...2,7 %, При увеличении
водоцементного отношения содержание воздуха в
растворе на сланцезольном портландцементе после уплотнения
из-за более жидкой консистенции будет меньше, чем в порт-
ландцементном растворе.

3. Большая подвижность раствора обусловлена гладкой по-
верхностью плотных шаровидных частиц мельчайшей фракции ле-
тучей золы, содержащейся в сланцезольном портландцементе, и
более высоким содержанием воздуха. При равных водоцементцых
отношениях в пределах 0,40...О,50 большая подвижность слан-
цезольно-портландцементного раствора обусловлена на 32...
12 % - большим содержанием воздуха ина 68...88 % - формой
и характером поверхности частиц зольной добавки.

4. Изменение плотности раствора на I % увеличивает или
уменьшает в случае обоих цементов прочность на сжатие раст-
вора в пределах от 94...97 %на 19,5 кгс/см 2 и свыше 97 %

на 40 кгс/см 2
.

При равных содержаниях воздуха прочность на сжатие стан-
дартного раствора на сланцезольном портландцементе превыша-
ет на 35 кгс/см 2 прочность на сжатие портландцементного ра-
створа.

5. В сланцезольно-портландцементном растворе содержится
на
вании обыкновенного портландцемента, что соответствует умень-
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шению водоцементного отношения на 0,02 ...0,03 и увеличению
прочности на сжатие примерно на 35 кгс/см^.

6, Из-за более высокого содержания воздуха и свободной
воды сланцезольный портландцемент оценивается по сравнению
с обыкновенным портландцементом на 3/4 марки ниже. Если же
учитывать также сцепление цементного камня с заполнителем,
то разница будет еще существенней.

Б. При использовании в бетонах сланцезольного
портландцемента и обыкновенного портландцемента,
которые обладают по ГОСТ 310-60 примерно одина-
ковыми гидравлическими активностями, модно от-

метить следующие различия:

1. Водопотребность бетонов зависит от расплыва стандарт-
ного раствора использованного для их изготовления цемента.
Изменению расплыва раствора на 10 мм соответствует измене-
ние водоцементного отношения бетона на 0,02.

2. С увеличением расплыва раствора использованного це-
мента можно уменьшить расход этого цемента в бетоне при
равной удобоукладываемости и равных водоцементных отношени-
ях, по сравнению с цементом, расплыв раствора которого мень-
ше, Увеличению расплыва раствора н а Юмм соответствует
уменьшение расхода цемента в бетоне на 18 кг/м 3

.

3. Бетон на базе сланцезольного портландцемента хорошо
уплотняется*, отделение воздуха, по сравнению с портландце-
ментом, происходит интенсивнее из-за более жидкой консис-
тенции растворной части бетона.

4. Бетон на базе сланцезольного портландцемента достига-
ет при одинаковом расходе цемента и равной удобоукладывае-
мости по сравнению с обыкновенным портландцементом при
твердении в нормальных условиях в 1,20...1,24 раза и при
пропаривании в 1,28.,,1,42 раза более высокой прочности на
сжатие,

5. Бетон на базе сланцезолького портландцемента достига-
ет по сравнению с бетоном из обыкновенного портландцемента
при равных водоцементных отношениях и при меньших на
50 кг/м 3 расходах цемента при твердении в нормальных уело-
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виях в 1,09...1,14 и после пропаривания в 1,17..Л,27 раза
больших прочностей на сжатие.

В. Гидравлическую активность сланцезольного
портландцемента следовало бы определять в
условиях одинаковой подвижности с обыкновенным
портландцементом. Такими пределами подвижности
мог бы быть расплыв раствора встряхивающем
столике НО.,,120 мы, чему соответствует водо-
цементное отношение около 0,35.
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About the Estimation Methoda of the Activity of

Oil Shale Ash Portland Cement

Sишm а г у

In this article comparisons are made between the water-
requirements, mobilities, air-containings and strengths
(GOST 310-60) of the siiale ash portland cement and portland
cement mortars based on the same clinker, The properties of
concretes produced from the same cements are also presented,
The importance of the factors determining the strength of
mortar and concrete are analysed on the grounds of the re-

sults obtained. A proposal is made to change the testing of
shale ash portland cement, on the grounds of which the re-
sults obtained might enable toestimate more correctly the
using of the cement in concrete.
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ЗАВИСИМОСТЬ МЕЖДУ АКТИВНОСТЬЮ СЛАНЦЕВОЛЬНОГО
ПОРТЛАНДЦЕМЕНТА И ПРОЧНОСТЬЮ БЕТОНА

Прочность бетона зависит при прочих равных условиях от
качества используемого цемента. Особенности сланцезольного
портландцемента (меньшая водопотребность, хорошее тверде-
ние при гидротермальной обработке) переносятся на бетоны
на его основе. Обычно цемент оценивается прочностью полу-
чаемого из него стандартного раствора, которой цементные
заводы руководствуются при маркировке цемента, для контро-
ля производства цемента. К сожалению, способ испытания це-
мента по ГОСТу никак не увязан со способом использования
цемента в бетоне, однако он дает возможность найти прибли-
женную зависимость, так как

H s = f (Ru, . Ц/81, (I)

которая представляет собой прямую или семейство прямых [l].
Выражение функции (I) в виде, удобном для пользования,

предложил Боломей [l] :

R s =

где Ну - прочность бетона,
РЦ - марка (вернее, активность) цемента,

Ц/В - цементно-водное отношение,
К и 6 - коэффициенты.

В последние годы начали усточнять коэффициенты К и в,
причем разные авторы предлагают разные коэффициенты (Френ-
кель, Баженов, Скрамтаев, Шубенкин, Дмитриев, НИИIБ,НЙИДе-
мент) [1,2,5]. Например, НИЙЦемент предлагает коэффициенты
К = 0,5 и в = 0,4 [3]. Различие в коэффициентах объясни-

сь
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ется тем, что при определении коэффициентов зависимости (I)
приписывали универсальность и не учитывали "прочие неравные
условия" [4]. Например, расход цемента, способ (эффектив-
ность) уплотнения, свойства заполнителей, а также своеобра-
зие цементов.

Возникает вопрос, пригодны ли формулы прочности бетона,
представленные в литературе, при использовании сланцезоль-
ного портландцемента?

Для выяснения вопроса сначала рассмотрено определение
активности цемента.

При испытании сланцезольного портландцемента в одинако-
вых условиях с портландцементом использовали для обоих ви-
дов цемента разные В/Ц отношения. В опытах использовались
сланцезольный и обыкновенный портландцемент цементного за-
вода "Пунане Кунда" 1968 года. Испытание растворов проводи-
лось по ГОСТ 310-60. Среднее содержание добавки мельчайшей
фракции летучей золы сланца-кукерсита в сланцезольном порт-
ландцементе было 204 %• При твердении в нормальных услови-
ях получили следующие средние данные.

Из данной таблицы I видно, что при равной В/Ц расплыв
раствора на сланце зольном портландцементе больше, причем из-
менение расплыва раствора соответствует приблизительно из-
менению В/Ц на 0,04...О,05. Если учесть еще относительно
маленькую величину добавки золы ( 204 %) , когда по РТУ

Таблица I

Прочность на сжатие раствора при разных В/Ц

Вид цемента
Количе-
ство
партий

Использо-
ванное

В/Ц
Расплыв
раствора

мм
Прочность
на сжатие
в возрас-
те 28 дней
кгс/см^

Сланцезольный
портландцемент 128 0,40 136 440

—
И

— 128 0,35 НО 548

Обыкновенный
портландцемент 140 0,40 112 437

140 0,45 140 348
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1348-66 ЭССР разрешено 18.,.28 %, то разница будет еще
больше. При увеличении добавки золы в цементе увеличива-
ется и расплыв раствора.

Исходя из равной подвижности при испытании цементов,
как это происходит при сравнении бетонов, при расплыве
раствора 112 мм (при В/Ц = 0,40 портландцемента) получили
бы следующие показатели: у портландцемента - 437
и у сланцезольного портландцемента - 536 кгс/см2 ( разница
99 кгс/см'ц т.е. примерно одна марка ).

Если же проводить испытание при равном В/Ц по ГОСТ
310-60, то гидравлическая активность обоих видов цемента
равна (см. табл. I).

Далее представлены данные по бетонам, изготовленным на
базе двух видов цемента, отбирались от 10 партий
сланцезольного портландцемента и 10 партий обычного порт-
ландцемента (М-400), активность которых по ГОСТ 310-60
была практически одинакова и составляла в среднем соот-
ветственно 450 и 445 кгс/см' - (отклонения в пределах ± ю

О/кгс/см ). Содержание добавки золы в сланцезольноы порт'
ландцементе 24...26 %, Бетонные смеси готовились на квар-
цевом песке и доломитном щебне, твердели в нормальных ус-
ловиях и испытывались в возрасте 28 дней.

Скачала изготовлялись бетоны одинакового состава, с
расходом цемента 550 кг на Iм 3 при В/Ц = 0,50. Выясни-
лись существенные расхождения в подвижности и в прочности
на сжатие.

Результаты показывают хорошую удобоукладываемость бе-
тона на сланце зольном портландцементе. Разница в прочности
на сжатие 483-433 = 50 надо считать обусловлен-
ной свойствами сланцезольного портландцемента.

Вид бетона
Удобоукла-
дываемость

Средняя прочность
на сжатие

Бетоны на сланцезольном
портландцементе 3...4 см

р
485 кгс/см

Бетоны на портланд- 15,..20 сек 435 кгс/см*^цементе
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На следующем этапе уменьшили расход воды в бетонной сме-
си на сланцезольном портландцементе для получения равной
подвижности (15...20 сек) с бетонной смесью на портландце-
менте. Водоцементное отношение уменьшилось таким образом
до 0,44, при том же расходе цемента.

При этом бетон на сланцезольном портландцементе достиг
средней прочности 560 кгс/см 2

. Разница в прочности на сжа-
тие 560 - 485 = 75 возникла под влиянием уменьше-
ния расхода воды на 21 литр. Изменение расхода воды на

О
I л изменяет прочность бетона на сжатие на 3,6 кгс/см ,

Принимая общую разницу для бетонов с разными цементами 560
-435 = 125 кгс/см 2 за 100 %, можно сделать теоретический
вывод, что разницу в прочности образовали обстоятельства,
обусловленные водопотребностью - 60 % и особенностями це-
мента - 40 %.

На следующем этапе добились для обоих видов бетона рав-
ной прочности на сжатие -за основу была принята средняя
прочность на сжатие бетона 435 кгс/см 2 (при жесткости 15..
...20 сек). Для этого пришлось уменьшить в бетонных смесях
расход сланцезольного портландцемента на 70 кг/м 3

. Расход
цемента стал 280 кг на I м 3 (В/Ц = 0,55). При этом средняя
прочность бетона составила 440 кгс/см 2

. Итак, изменение
расхода цемента в бетоне на I кг изменяет прочность на сжа-
тие бетона на 1,7 кгс/см 2

, т.е. приблизительно на 2 кгс/см 2
при этом разница в расходе воды в 21 л по сравнению с бето-
нами на портландцементе, конечно, осталась прежней.

Из представленных данных и всего хода мыслей следует
наличие разницы в коэффициентах "К" и "в" в формуле проч-
ности бетона (2) при использовании сланцезольного порт-
ландцемента в бетонах по сравнению с обыкновенным портланд-
цементом.

Для установления формулы прочности бетона при использо-
вании сланцезольного портландцемента и портландцемента бы-
ла найдена связь между величинами Rg/Ru, и Ц/В с помощью
приемов математической статистики [6,7] . Предварительная
графическая обработка результатов испытаний бетона показа-
ла, что между R s/Ru, и Ц/В существует связь, близкая к
прямолинейной, причем при больших Ц/В ( > 2,5...2,7) эта
связь переходит на круговую криволинейную часть.
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Т

а

блица
2

Сводные
данные

зависимостибетона
от

активностицемента

Вид
цемента

ц/в "X"

Уравнение
зависимости

У

=

...

Коэффици- ент
кор-реляции г

Квадра- тическое отклоне- ние

Колебание коэф.
ва- риации различи.ц/в

Число испы- таний
Тип
связи

1,0...
з

\ъ

0,537х
-

0,095

0,836
0,169

—

71

прямолинейный

Сланцезоль-ный
порт-ландцемент

1,0... 2,7

0,608х
-

0,209

0,977

0,0779
6,9...13,0%
48

прямолинейный

2,7...5,5

0,224х
+

0,828
0,258х

-

0,272(х-х)
2

+

0,8399
0,056

—

25

прямолинейный

+

0,743

0,874
0,0532

-

криволинейный

Портланд- цемент
1,0...2.7

0,573х
-

0,241
R
s

y
=

F
-

0,944
0,0834
4,4...12,1%
48

прямолинейный

Примечание:
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Математическая обработка результатов испытаний по про-
грамме регресионного анализа [s] на электронно-вычислитель-
ной машине МИНСК-22 в вычислительном центре Таллинского по-
литехнического института дала следующие результаты (см.таб-
лицу 2).

Из данных таблицы 2 видно, что между хи у наблюдается
довольно тесная связь - коэффициенты корреляции более 0,836
(вероятность 99,9 %). При этом последние результаты более
точны, если разделить исследуемую область Д/В на две части:
I) ниже 2,5 (или 2,7) и 2) выше 2,5 (или 2,7). В первой час-
ти отмечается особенно тесная связь (г = 0,977) между х и
у - прямая. Во второй части прямолинейная связь слабеет;
при криволинейной последняя и лучше ( р = 0,874),
усложняется формула из-за второй степени "х"-а. Так как
сланцезольный портландцемент имеет по сравнению с портланд-
цементом меньшую водопотребность можно считать совершенно
обычным применение водоцементного отношения ниже 0,40 (т.е.
Д/В > 2,5) в высокомарочных бетонах. При этом очевидно бу-
дет целесообразно использование для выяснения Ц/В по отно-
шению R./R, графика или заранее вычисленной таблицы.6

После видоизменения связей таблицы 2 к виду, более удоб-
ному для использования, формулы прочности бетона при Ц/В
< 2,7 у бетона на сланце зольном портландцементе имеют сле-

дующий вид:
R f

- 0,61-ЯцСи./В-0,34). (3)

а у бетона на портландцементе:
R g = 0,575-КцДЦ/В - 0,42] • (4)

Естественно, что приведенные формулы пригодны только для
выявления первоначальной Ц/В (и расхода цемента). На этой
основе следовало бы проектировать для учета разницы исходных
материалов еще минимум 3 пробные смеси. Это даст уже предпо-
сылки для получения точного состава бетона.

Использование формулы (4) для сланцезольного портландце-
мента не рекомендуется из-за большой неточности - коэффици-
енты вариации в этом случае колеблются в пределах с 15,4 до
28,5.
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При испытании сланцезольного портландцемента при ран-
ной подвижности с портландцементом - НО...120 мы (В/Ц при
этом 0,33) будет средней прочностью цементраствора 535 сы^
Если привести исходные данные в зависимость (учитывая но-
вое отношение - у = Я&/Яц где R,' = 535 то
окажется, что формула (4) портландцемента при сланцезоль-
ном портландцементе наиболее приемлема - коэффициенты ва-
риации теперь в пределах от 5,7...13,2 %.

Вышеприведенная оценка активности (марки) цемента при
равной подвижности одновременно оказывается более справед
ливой с точки зрения завода-производителя цемента, так как
она дает ему возможность получить свою долю из экономии,
получаемой при использовании сланцезольного портландцемен-
та в бетонах. При этом выявляется положительное качество
сланцезольного портландцемента - на одну марку выше по
сравнению с портландцементом, который требует от произво-
дителя цемента немалых трудовых затрат. Летучая зола слан-
ца-кукерсита является довольно эффективной частью в цемен-
те и требует внимательного отношения к технологическому
процессу.

Выводы

I. Общие формулы прочности бетона на портландцементе не
действительны для бетона на сланцезольном портландцементе,
при равной активности цементов по ГОСТ 510-60. Бетоны на
сланцезольном портландцементе прочнее бетонов на портланд-
цементе, несмотря на равную активность цементов. Это объяс'
няется влиянием добавки золы в цемент. Добавка золы сопро-
вождается пониженной водопотребностью и большей прочно-
стью цементного камня, т.е. структурными отличиями бето-
на, Формулы будут ближе к реальному положению дел (причем
необходимый расход цемента сокращается на 4 %), если испы-
тывать цементы при маркировке по ГОСТ 510-60 при равной
подвижности (консистенции), в том случае, если В/Ц = 0,55
при использовании сланцезольного портландцемента. При этом
марка сланцезольного портландцемента повысится на одну
марку пд сравнению с обыкновенным портландцементом,Послед-
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нее обстоятельство, кстати, стимулирует завод-производи-
тель цемента, давая ему возможность получить свою долю
из экономии от использования сланцезольного портландце-
мента в бетонах.

2, При стандартном испытании цементов основные форму-
лы бетонов при использовании цементов завода "Пунане
Кунда" имеют следующий вид:

а) при В/Д > 0,35 ( или > 0,40)
для сланцезольного портландцемента -

R g
= 0,61 (Ц/В - 0,34),

для портландцемента -

Я 5
= 0,58 РЦ (Ц/В - 0,42),

б) при В/Ц < 0,35 (или < 0,40), между Я B /К ц и Ц/В
прямолинейная связь отсутствует и необходимо использовать
график или вычисленную таблицу.

Использование формул возможно только для приблизитель-
ного расчета состава бетона, потому что эти формулы не
учитывают прочие неравные условия, например расход цемен-
та, консистенцию смеси, способ (эффективность) уплотнения,
свойства заполнителей, и т.д. Окончательный состав бето-
на надо уточнить на конкретном исходном материале с по-
мощью пробных замесов.
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The Activity of Oil Shale Ash Portland Cement and the

Strength of Concrete iu their Mutual Connection

Summ а г у

The article deals with the problems connected with the
normal testing of cement and the eatimation of the strength
of concrete according to the activity of cement. Concretes
with different water - cement ratio and additional cement at
aeveral workabillty were produced. On equal terms of work-
ability, the mathematical working of the resulta of numerous
experiments proved the activity of ahale ash portland cement
tobe one grade higher than that of portland cement. In that
сазе the atrength of concrete might be eatimated according to

the general formulas of portland cement, The higher strength
of ahale ash portland cement was obtained due to the smaller
water requirement and the specific peculiarity of cement.Pro-
jecting the compoaitions of ahale aah portland cement and
portland cement concretes in сазе of standard activity, it ia
suitable touae different formulas proceeding from Rconcre te =

= mortar’ CEMENT ; WATER ).
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В.Х, Кикас, Х.Я. Рейспере, М.Х, Эверт

О ХОДЕ ГИДРАТАЦИИ ГИПСОВОГО АНГИДРИТА ПРИ
ТВЕРДЕНИИ ТЕСТА ИЗ МЕЛЬЧАЙШЕЙ ФРАКЦИИ СЛАНЦЕВОЙ

ЗОЛЫ ПРИ НОРМАЛЬНЫХ УСЛОВИЯХ

Как известно, главную и основную часть из всех сернис-
тых соединений в сланцевой зол« составляет безводный суль-
фат кальция (ангидрит), образовавшийся при сжигании горю-
чего сланца по уравнению: СаО + SOj = CdS04 . В зависи-
мости от сравнительно высокой температуры образования(око-
ло 800 °С) - свойства такого ангидрита до некоторой степе-
ни отличаются от свойств природного ангидрита, а также ан-
гидрита, полученного при более низких температурах.

На основании опытов, произведенных в НИ лаборатории
строительных материалов ТПЙ установлено, что растворимость
гипсового ангидрита сильно зависит от температуры образо-
вания. Растворимость ангидрита, прокаленного, например,при
температуре 1200 °С в течение 2-х часов понижается пример-
но до 20 % от первоначальной при взбалтывании в дестилли-
рованной воде в продолжение 1,5 часов.

Можно предположить, что ангидрит, содержащийся в слан-
цевой золе,по своей растворимости и способности гидра-
тации значительно уступает природному ангидриту. Точное
определение растворимости ангидрита, содержащегося в золе,
затруднительно ввиду побочных реакций, протекающих в про-
цессе растворения, одним из которых является связывание
гипса в нерастворимые гидросульфоалюминаты кальция. При
твердении сланцезольных вяжущих, таким образом, происходит

постоянное растворение ангидрита и переход в двуводный
гипс СаB0 4-гн г 0

. с одной стороны, а с другой стороны
идет процесс связывания гипса в новообразования.
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Так как количество воды, применяемой для затворения
обычно не превышает 50 % веса золы, то следует считать,
что содержание гипса в насыщенном (или даже пересыщен-
ном) растворе жидкой фазы в процентном выражении по от-
ношению к количеству исходной золы - не превышает 0,1 %,

Это предположение справедливо, конечно, только в случае
сульфата кальция.

Следовательно основная часть всех сульфатных соедине-
ний, содержащихся в твердеющей сланцевой золе, находится
в твердом состоянии, т.е. в виде твердых ангидрита, дву-
водного гипса и гидросульфоалюмината Са.

Возникает вопрос о количественном соотношении этих
соединений в твердеющем вяжущем и как происходит изме-
нение данных соотношений во времени, т.е. какова кинети-
ка гидратации ангидрита, В целях нахождения ответа на
эти вопросы приходилось пользоваться параллельно различ-
ными методами анализа, каковыми были: определение содер-
жания несвязанного гипса по методу Гудович [l,2], мето-
ды рентгеноструктурного анализа, а также гликольный ме-
тод, разработанный Раудоя [3] для определения связанного
в эттрингит гипса.

Ниже приводятся соответствующие данные опытов, прове-
денных с мельчайшей фракцией летучей золы, электрофильт-
ровой золой Е от 3.09.69, из которой были изготовлены об-
разцы теста с водовяжущим отношениемВ/Ц = 0,40. Была ис-
пользована зола разной тонкости: натуральная зола и рез-
ыолотая до удельной поверхности 2500, 4000: 4500 и 5000
см!*/г (по Товарову). В определенные сроки твердения
образцы были измельчены и несвязанная вода удалена абсо-
лютным спиртом и эфиром для прекращения дальнейшего про-
цесса гидратации. Подготовленные таким образом пробы бы-
ли затем подвергнуты исследованиям по химическому и
рентгенографическому методам анализа.

I. Определение содержания несвязанного гипса
по методу Гудович

Для определения несвязанного гипса из измельченной
пробы была взята навеска в количестве 0,500 г, которая
взбалтывалась с 50 мл раствора Гудович (50 мг СаS ОА в
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I л насыщенного раствора извести) в течение 1,5 ч. Соот-
ветствующие данные приведены в нижеследующей таблице.

Примечание; Потери при прокаливании (950 °) состав-
ляли: у исходной золы 4,4 %, у твердевших зол (в среднем) в
возрасте I д - 11,1 %, 2 д. - 13,5 %, 3 д. - 14,9 %, 6 д,
16,3 %, 7 д. - 16,4 %, 10 д. - 17,0 %, 14 д. - 17,7 %, 21 д,-
- 19,5 %, 20 д. - 20,0 %.

Как видно из таблицы I и фигуры I- до трехдневного воз-'
раста происходит увеличение количества несвязанного гипса в
твердеющем тесте, причиной которого очевидно является содер-
жание труднорастворимого ангидрита в золе, лишь частично пе-
реходящего в раствор при взбалтывании образца по методу Гудо-
вич.

Из приведенных данных также следует, что отличия, сбус-
ловпенные тонкостью помола применяемой золы не особенно ве-
лики; можно лишь отметить некоторое более интенсивное раство-

Т а б л и
Содержание несвязанного гипса в образцах из
мельчайшей фракции летучей золы (тесто В/Ц =

= 0,40), твердевших при нормальных условиях

Ц а [

Наименование Содержание Ca S 0 А в.%. в возрасте (в,днях)
(тонкость)

ЭОЛЫ I 2 3 6 7 10 14 21 28

Натуральная
зола 6,55 7,68 7,70 7,56 7,71 7,27 6,68 5,47 5,06
Молотая до
уд. пл. 3500 6,61 7,95 7,79 7,68 7,76 7,41 6,41 5,45 5,25

4000 7,48 8,35 8,25 7,80 7,85 7,11 6,80 5,05 5,66
4500 7,80 8,39 8,19 7,45 7,41 6,60 5,92 5,63 4,12
5000 7,78 8,15 8,05 7,20 7,27 6,62 6,18 5,34 4,42

Среднее 7,24 8,10 8,19 7,50 7,60 7,00 6,40 5,39 4,90

В пересчете
на прока-
ленное ве-
щество 8,13 9,56 9,63 8,97 9,09 6,42 7,76 6,70 6,12



рение ангидрита в начальный период твердения и более интен-
сивное связывание гипса в гидросульфоалюыинаты в более позд-
ние сроки у тонких зол по сравхюнию с более крупными. Необ-
ходимо вспомнить, что данные, полученные по методу Гудович,
кажущиеся и не соответствуют истинному содержанию несвязан-
ного гипса г образцах: кроме неполного растворения ангидрита
при взбалтывании происходит еще некоторое связывание гипса в
сульфоалюминаты под действием активного глинозема, содержа-
щегося в вяжущих. Дополнительное связывание гипса при взбал-
тывании является мерой активности А1 г o*-

Фиг, 1, Содержание несвязанного гипса в тесте из мельчайшей
фракции летучий золы, твердевшей при нормальных ус-
ловиях (по Гудович).

2. Определение содержания ангидрита в твердеющем
образце рентгенографическим путем

Определение содержания ангидрита - Саs0 4 анг. - в твердею-
щем тесте производилось рентгенографическим путем измерением
высоты соответствующих пиков в мм и их изменения во вре-
мени. Содержание СаS 0 4 в исходной золе равнялось 17,7%
а в пересчете на прокаленное вещество 18,5 % ( потери при

т
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прокаливании 4,42%). Соответствующие данные приводятся в
таблице 2.

Как следует из приведенных данных, при увеличении тонкос-
ти золы происходит ускорение процесса растворения ангидрита,
что особенно заметно в начальный период твердения. В возрас-
те 7 дней количество нерастворенного ангидрита у всех образ-
цов почти одинаковое, В возрасте 28 дней содержание CaS 0 4. анг.
минимальное и доходит до пределов чувствительности рентге-
новского метода. Чувствительность рентгеновского метода оп-
ределения находится в пределах примерно + I % ангидрита (со-
гласно специальным исследованиям). Далее приводятся ориенти-
ровочные данные о процентном содержании ангидрита в твердею-
щем образце учитывая, что в исходной, негидратированной золе
по данным рентгенографического анализа высота соответствую-
щего пика 101 мм, которым соответствуют 17,7 % CaS0 4 анг.
по данным химического анализа. Из пропорции вычисляются ос-
тальные величины.

Некоторые колебания в представленных данных объясняются
вообще характером рентгенографического количественного ана-
лиза - кроме концентрации на высоту пиков влияют также вели-
чина и чистота кристаллов исследуемого соединения, коэффици-

т
Высота рентгенографического эффекта d
и его изменение при твердении образца

условиях

а б л и ц а 2
- 3,50 в мм
в нормальных

Наименование
(тонкость)

золы

Высота пика в мм t возрасте (в днях)

I 2 3 6 7 10 14 и 28

Натуральная
зола 70 44 36 16 4 II 4 3 2
Молотая до
уд.нов.

3500 59 35 23 20 2 6 3 0 -

"

4000 35 23 15 7 0 3 I I 0
" 4500 32 18 13 8 I 4 4 0 0
" 5000 39 18 10 5 I I 0 0 3
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ент поглощения среды и т.д. . Устранение таких недостатков
даже при применении зталонов почти невозможно. Зато средние
показатели довольно устойчивы и с достаточной достовер-
ностью отражают фактическое количество соответствующих со-
единений в образце.

3. Определение содержания двуводного гипса -CaStU-lM-
рентгенографическиы путем.

Оценка полученных результатов

Были измерены высоты соответствующих рентгенографических
эффектов ( пиков) в мм и их изменение в ходе твердения ис-
следуемых образцов. Полученные данные приведены в таблице 4.

Т а б л и ц а 3

Содержание С а S 0 4 анг. в твердеющих образцах
в процентах согласно данным таблицы 2

Наименование
Содержание Ca S 0 4

(в днях )

в %, в возрасте

(тонкость)
золы I 2 3 6 10 14 21 28

Натуральная
зола 12,4 7,8 6,4 2,8 1.9 0,7 0,5 0,3
Молотая зола
до уд. п.

3500 10,4 6,2 М 3,5 1,1 0,5 0,0 -

" 4000 6,2 М 2,7 1,2 0,5 0,2 0,2 0,0
" 4500 5,7 3,2 2,3 М 0,7 0,7 0.0 0,0
" 5000 6,9 3,2 1,8 0,9 0,2 0,0 0,0 -

Среднее 8,3 4,9 2,5 2,0 0,9 0,4 0,1 0,0
В пересчете
на прокален-
ное вещество 9,3 5,7 2,9 2,4 1,1 0,5 0,1 0,0
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Ввиду значительных колебаний, свойственных рентгеногра-
фическим определениям были вычислены средние высоты пиков в
пересчете на прокаленное вещество, а также даны ориентиро-
вочные данные о процентном содержании двуводного гипса при-
нимая 6мы высоты за I % CdSO 4 (по специальным исследо-
ваниям).

Как видно из приведенных выше данных, до двухдневного
возраста (в среднем) скорость растворения ангидрита превы-
шает скорость связывания гипса, в промежутке времени от 2
до 10 дней практически отмечается равновесие между скорос-
тями этих двух процессов.

Так как основное количество ангидрита растворится в те-
чение первых 10.,.14 дней, то после этого срока происходит
главным образом связывание гипса, в результате чего умень-
шается пик Са S 0 4 .1Нг O.

Т а б л и ц а 4

Высота рентгенографических пиков двуводного гипса
d - 7,63 в мм и их изменение при твердении

вяжущего в нормальных условиях

Наименование
Высота пика CaSO*

(в
•гн г о в
днях)

мм , в возрасте

(тонкость)
золы I 2 3 6 7 10 14 21 28

Натуральная
зола 36 33 35 30 33 36 27 18 14
Молотая до
уд. пов.

3500 25 44 39 30 26 26 23 20 14
" 4000 27 35 42 29 17 33 20 17 II
" 4500 24 37 25 32 16 27 20 14 10
" 5000 31 36 24 28 15 27 18 10 II

Среднее 28 37 33 30 22 30 22 16 12

В пересчете
на прока-
ленное ве-
щество 30 43 39 56 26 36 27 20 15

В процентах 5,0 7,2 6,5 6,0 4,3 6,0 4,5 3.3 2,5



При определении содержания двуводного гипса, таким об-
разом, были использованы два различных по существу метода:
химический ( по методу Гудович) и рентгенографический.

1. Содержание несвязанного гипса, установленное по ме-
тоду Гудович. Это величина представляет собой, по всей ве-
роятности, сумму следующих компонентов: * 2Н2 0 (в
твердой фазе) +

* 2Н2 0 (в жидкой фазе) + анг.х
х 0,30 (так как при взбалтывании растворяется в среднем
примерно 30 % ангидрита, что установлено специальными ис-
следованиями) + К2 ( и другие растворимые сульфаты)
-

* 2Н 20 (связанный при взбалтывании).

Одним словом - по методу Гудович определяется в основ-
ном общее количество растворимых сульфатов в пересчете наЬ05

2. * 2Н2 0 определенный рентгенографическим путем
представляет собой исключительно двуводный гипс в твердой
фазе (в кристаллическом виде).

Сопоставляя данные, полученные двумя различными спосо-
бами, получаем:

Вводя поправки в результаты по Гудович из-за раствори-
мости ангидрита (30 %) при взбалтывании, получаем соответ-
ственно:
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в возрасте(в днях)
I 2 5 6 7 10 14 21 28

По Гудович 8,1 9,4 9,6 9,0 9.1 8,4 7,7 6,7 6,1
По Рент-
гену 5,0 7,2 6,5 6,0 4,5 6,0 4,5 з,з 2,5

Разница 3,1 2,2 3,1 з,о 4,8 2,4 3,2 3,4 3,6

в возрасте (в днях)
I 2 3 6 7 10 21 28

По Гудович
По Рент-
гену

з.з
5,0

7.7
7,2

8,7

6,5

8.3
6,0

8,5

4.3

8,1

6.0
7.5
4.5

6,7

з,з
6,1

2,5

Разница 0,3 0.5 2,2 2,3 4,2 2,1 5,0 3,4 3,6
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Обнаруживается некоторое прогрессирующее расхождение меж'
ду показателями, полученными по метолу Гудович и по рентге-
нографическому методу. Разница эта обусловлена следующими
компонентами: двуводный гипс в жидкой фазе + сульфат калия
и другие растворимые сульфаты - гипс, связанный при взбал-
тывании. На 28-ой день твердения эта разница составляет
3,6 % в пересчете на СаS 0 4 •

Принимая во внимание, что в процессе растворения при
взбалтывании происходит связывание некоторого дополнитель-
ного количества гипса, можно предположить, что после 28-ми
дневного твердения сумма: двуводный гипс в жидкой фазе +

сульфат калия и другие растворимые сульфаты составляет око-
ло 3...4 % в пересчете на СаS о 4 .

Но так как в жидкой фазе концентрация двувсдного гипса
не может превышать 0,1 %, по отношению к общему количеству
золы, то остается лишь единственная возможность, что ука-
занная выше разница в данных, полученных по двум различным
методам зависит от количества к г s 0 4 и других раствори-
мых сульфатов. Это значит, что в процессе твердения можно
предположить образование значительных количеств сульфата
калия в результате обменных реакций между растворимыми ще-
лочами и гипсовыми соединениями золы. Данная проблема, ко-
нечно, требует дополнительных исследований и уточнений с
применением дифференциальных методов анализа для установле-
ния катионных связей с общим количеством растворимой трех-
окиси серы.

4. Определение содержания эттрингита рентгено-
графическим путем. Оценка полученных резулъ?нтов

Рентгенографическим путем была определена высота соот-
ветствующих пиков в миллиметрах. Данные представлены в таб-
лице 5,

Зная содержание несвязанного гипса в возрасте 28 дней
(по методу Гудович) находим количество связанного гипса к
этому сроку, в пересчете на прокаленное вещество: 18,3-6,1=
= 12,4 %, где;

18,5 - содержание гипса в исходной золе, в пересчете на
прокаленное вещество.
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6,1 - содержание несвязанного гипса к сроку 28 дней,
в пересчете на прокаленное вещество.

На основе корректированной кривой, построенной по рент-
генографическим пикам эттрингита, определяем графически ко-
личество гипса связанного в эттрингите к каждому наблюдае-
мому сроку твердения:

Количество несвязанного гипса равняется соответственно:
исходный гипс - связанный гипс = несвязанный гипс.

Таблица

Высота рентгенографических эффектов эттрингита
d -9,83 в мм и их изменение в ходе твердения

вяжущего при нормальных условиях

5

Наименова-
ние (тон-
кость золы)

Высота пика в мы. в возрасте (в днях)

I 2 5 6 7 10 14 21 28

Натуральная
зола' 20 21 25 27 17 39 30 42 41
Молотая до
уд.пов.

5500 12 20 20 39 23 26 24 54 36
11 4000 14 23 26 29 18 45 33 65 52
" 4500 II 25 21 28 23 48 38 41 50
" 5000 16 30 17 32 18 46 50 37 53

Среднее 15 24 22 31 20 41 - 31 52 46
В пересчете
на прока-
ленное ве-
щество 17 28 26 57 24 49 38 65 58

Б возрасте (в днях)
I 2 3 6 7 10 14 21 28

б

эттринги-
те в % 3,5 5,2 6,0 8,5 8,7 9,9 П,I 11,8 12,4
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Фиг. 2, Величина рентгенографического эффекта эттрингита
{в % и его изменение в процессе твердения.

При сравнении приведенных выше данных с данными, полу-
ченными по методу Гудович, увидим, что они сильно расходят-
ся. По данным таблицы I содержание насвязанного гипса по
■етоду Гудович:

В возрасте (в днях)
I 2 3 6 7 10 14 21 28

Количест-
во несвя-
занного
гипса в % 15,0 13,3 12,5 10,2 9,8 8,6 7,4 6,7 6,1

В возрасте (в днях)
I 2 3 6 7 10 14 21 28

Содержание
несвязан-
ного гипса
по методу
Гудович 8,1 9,4 9,6 9,0 9,1 8,4 7,7 6.7 6,1
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Причину такого расхождения нетрудно найти, поскольку
твердеющее вяжущее (мельчайшая фракция летучей золы) в на-
чальный период твердения содержит много труднорастворимого
ангидрита. Как уже было сказано выше, можно предположить,
что растворимость данного ангидрита при взбалтывании по
методу Гудович в среднем составляет около 30 % от всего
имеющегося в наличии количества ангидрита.

После внесения соответствующей корректуры в результаты
по методу Гудович из-за частичного растворения ангидрита
при взбалтывании получаем (содержание ангидрита см, табли-
ца 3):

Из сопоставления данных видно, что соответствие между
показателями удовлетворительное и является доказательством
правильности введения поправок в результаты по методу Гу-
довьч из-за растворимости ангидрита в размере 30 %,

Увидим также, что эта поправка особе- существенна в на-
чальный период твердения, составляя в односуточном возрас-
те в среднем 6,5 % СаS о 4 • после месячного твердения,ког-
да ангидрит отсутствует, поправок нет.

Вычислить количество несвязанного гипса можно еще по
рентгенографическим данным о содержании ангидрита (таблица
3) и двуводного гипса (таблица 4). Количество несвязанного
гипса должно равняться их сумме:

В возрасте (в днях)

I 2 3 6 7 10 14 21 28

Количест-
во несвя-
занного
гипса по
методу Гу-
дович (ис-
правленное

14,6 13,4 11,6 10,7 10,5 9,2 8,1 6,8 6,1

По рентг.
эффекту
эттрингита
было полу-
чено

13,0 13,3 12,5 10,2 9,Б 8,6 7,4 6,7 6,1



Фиг.l3. Содержание несвязанного гипса:
1) по методу Гудовнч (исправленное),
2) по рентгенографическому пику эттрннгнта,
3) по рентгенографпческкм пикам ангидрита ■ дву-

водного гипса. 1

Данные по содержанию несвязанного гипса получены, таким
образом, по трем различным способам. Данные по двум первым
способам хорошо согласуются между собой, по третьему же -
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В возрасте (в днях)
I 2 3 6 7 10 14 21 28

Количество
несвязан-
ного гипса
(ангидрит+
+ в
двув, гипсе

14,3 12,9 9,4 8,4 6,3 7,1 5.0 3,4 2,5
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из суммы ангидрита и дзуводного гипса - в течение одномесяч-
ного твердения быстрее уменьшаются по сравнению с данными
по двум первым способам. Для иллюстрации сказанного служит
фиг. 3.

Как уже было отмечено, такое расхождение в результатах,
полученных по различным методам, вполне возможно, так как
рентгенографические данные по сумме ангидрита и двуводного
гипса соответствуют чистым кристаллическим разновидностям
сульфата кальция, данные же по методу Гудович и по рентгено-
графическому эффекту эттрингита представляют собой количе-
ство несвязанной трехокиси серы S 0 з■> условно пересчитан-
ной на Ca S 0 4. . Следовательно, существует возможность, что
образец из золы, твердевшей 28 дне?, содержит кроме СаSO4 св
еще S0 5 , не связанную с ионом Cat+

. Очень правдоподобным
можно считать предположение об образовании в процессе твер-
дения сланцевой золы сульфата калия - Кг s 0 4 • Под действием
растворимых щелочей в результате обменных реакций могут про-
исходить изменения в гипсовых фазах вообще - двуводный гипс,
эттрингит и т.д. Могут, конечно, сказываться и другие
причины, как, например, процессы аыорфизации и пр.,под дей-
ствием которых меняется кристаллическая структура соответст-
вующих соединений и тем самым интенсивность их рентгеногра-
фических эффектов.

5. Определение содержания связанного гипса
(эттрингита) по гликолевому методу. Оценка

полученных результатов

В дополнение к рассмотренным выше методам определения со-
держания связанного гипса ( то есть взбалтывание исследуе-
мого образца по методу Гудович в водном растворе гипса, на-
сыщенном известью, рентгенографическое определение содержа-
ния ангидрита и двуводного гипса и рентгенографическое оп-
ределение содержания эттрингита) производилось еще опреде-
ление содержания связанного в эттрингите гипса по гликолево-
му методу, разработанному Раудоя [3],

Указанный метод основывается на предположении, что под
действием этилен-гликоля разрушается лишь эттрингит, сопро-
вождаемый процессом растворения образовавшегося сульфата
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кальция, в то же время, как ангидрит и другие сульфоалю-
ыинатные фазы в данных условиях практически не реагируют.

В случае, если из теста были предварительно удалены
двуводный гипс и другие растворимые сульфаты взбалтывани-
ем в растворе Гудович, в оставшемся остатке возможно оп-
ределить количество Ca S0 4 ,

связанного в эттрингит.

Полученные таким образом данные представлены в ниже-
следующей таблице.

Таблица 6

Определение CaS 0 4 , связанного в эттрингите,
по гликолевому методу в образце из мельчайшей

фракции сланцевой золы

Содержание CaS 0 Д в %, в возрасте
Наименование
(тонкость) 1?-ДНЯХ Л

золы I 7 10 14 28

Натуральная зола 5,58 4,22 6,02 7,03 6,44
Молотая до уд.
пов. 5000 3,86 6,17 6,47 7,20 7,28

Среднее 3,72 5,20 6,25 7,12 6,86

В пересчете на
прокаленное
вещество 4,18 6,22 7,53 8,65 8,59

Ввиду ориентировочного характера данных определений, а
также ряда трудностей, сопутствующих им, анализы гликолем
были произведены лишь с частью образцов.

Так как для определения количества гипса, растворенно-
го в гликоле применялся чувствительный нефелометрический
метод [4], отпадала необходимость разбавления гликоля
этиловым спиртом перед фильтрацией. Не производилось так-
же дополнительное взбалтывание остатков после фильтрации
по методу Гудович, требуемое для растворения выпавшего
частично при разбавлении спиртом гипса.



Нужно отметить, что при предварительном взбалтывании
пробы в целях удаления двуводного гипса и других раствори-
мых в известково-гипсовом растворе сульфатов может иметь
место связывание некоторого добавочного гипса активным
глиноземом исследуемого образца.

Сопоставляя данные, полученные по гликолевому методу с
данными рентгенографического анализа, обнаруживается зна-
чительный разрыв между ними:

Чтобы выяснить причину таких расхождений, производилось
дополнительное взбалтывание остатков после фильтрации гли-
колевого раствора по методу Гудович, при котором было най-
дено, что количество CdS0 4 } растворимого при дополни-
тельном взбалтывании, незначительное и составляет в сред-
нем лишь 0,1 % СаS 0 4 .

Следует, таким образом, считать оправданным отказ от
дополнительного взбалтывания при применении указанных ви-
доизменений в методике.

Для установления содержания всего остаточного гипса в
остатках после обработки гликолем, производилось их раст-
ворение в соляной кислоте. Найденное в остатках количество
всего остаточного гипса оказалось следующим:
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В возрасте (в днях)
I 2 3 6 7 10 14 21 28

Количество
в эт-

трингите:
а) по гл.

методу 4,2 6.2 7.5 8,6 8,6
б) по рг.

эффекту
эттрин-
гита 3,5 5,2 6,0 8,3 8,7 9,9 П,I 11,8 12.4

В возрасте (в днях)
7 10 14 28

Тесто из:
а Натуральной

золы 1,38 2,24 2,40 3,57
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Прибавляя указанное количество С а S 0 4 к содержащемуся в
гликолевом растворе и сравнивая их с данными, полученными
по рентгенографическому эффекту эттрингита, находим:

Хотя опыты проводились не со всеми образцами и не во все
сроки, все же можно видеть, что совпадение почти полное.

Оказывается, что количество CaSO* , растворимое в гли-
коле при данных условиях (механическое взбалтывание в тече-
ние 1,5 час. навески тонко-измельченной пробы в количестве
0,2...О,5 г в 50 мл гликоля) значительно ниже количества,
полученного по рентгенографическому эффекту эттрингита в
согласии с данными по методу Гудович.

Выясняется также, что растворимая в соляной кислоте
часть пробы (нерастворимая в гликоле) больше при более круп-
нозернистых золах и при более дальних сроках твердения.

В возрасте (в днях)

7 10 14 28
б) молотой до

уд.п. 3000
золы 1,67 1,84 1,98 2,64

Среднее 1,55 2,04 2,19 3,00
В пересчете на
прокаленное
вещество 1,83 2,46 2,66 3,75

В возраст*, (в днях)
7 10 14 21 28

а) Суммарное
количество

в
гликоле +

в соляной
кислоте 8,0 10,0 п,з 12,3

б) количество
в эт-

трингите по
рентгенов-
скому мето-
ду 8,7 9,9 П,I 11,8 12,4



158

Чтобы дать окончательный ответ на такие противоречия,
необходимо произвести проверку полноты растворения и раз-
ложения эттрингита при взбалтывании гликолем с указанной
продолжительностью взбалтывания.

Допускается возможность, что при данных условиях обра-
ботки не происходит количественного растворения гипса,со-
держащегося в эттрингите, и полученные значения ниже дей-
ствительных.

Фнгс 4. Гидратация и связывание гипса при твердении теста
из мельчайшей фракции летучей золы в нормальных
условиях:
1) ангидрит по рентгену,
2) двуводный гипс по рентгену,
3) связанный гипс по Гудович (исправленное),
4) связанный гипс, вычисленный по данным рентгено-

графических эффектов ангидрита и двуводного гипса,
5) связанный гипс по гликолевому методу.
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Для более наглядного представления установленных в на-
стоящей работе закономерностей все главные показатели при-
ведены на фигуре 4 в несколько схематизированном виде.

Заключение

Были рассмотрены и обсуждены вопросы фазового распреде-
ления сульфата кальция в ходе твердения теста из мельчай-
шей фракции летучей золы сланца-кукерсита. Для проведения
опытов были использованы разные методы анализа - химические
и рентгенографические.

При сопоставлении полученных результатов установлено,
что в процессе твердения образцов из теста мельчайшей фрак-
ции летучей золы в нормальных условиях происходит гидрата-
ция содержащегося в ней ангидрита с образованием двуводно-
го гипса. Образовавшийся двуводный гипс связывается в но-
вообразования, из которых в ходе 28 дневного твердения
главным является трехсульфатная форма гидросульфоалюмината
кальция - эттрингит.

Встречаются некоторые расхождения при оценке количест-
ва и характера связанного гипса, в частности, по отноше-
нию к образованию щелочных сульфатов, а также твердых ра-
створов с участием гидросульфоалюминатов кальция (Х-фаза).

Указано на необходимость в дальнейших исследованиях
процессов твердения в течение более длительного времени и
при других условиях.
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V

УДК 666.944.21

В.Э, Нурм, В.Х. Кикас
О свойствах нерастворимой части сланцевых зол

(стр. 3 )

В статье приводятся данные химического состава нераст-
воримой в 3 %-ном растворе HCI части сланцевых зол. Оцене-
на активность нерастворимой части и установлена законо-
мерность между активностью и химическим составом нераст-
воримой части. Приводится зависимость свойств нераствори-
мой части от ее количества в золе. Установлена зависи-
мость гидравлической активности пластичного раствора
сланцевой золы от содержания нерастворимой части в ней.

Таблиц 5, фигур 4, библиографий 6.

УДК 666.944.21

В.Э. Нурм, Э.Ю. Пиксарв, В.Х. Кикас

О свойствах стекловидной фазы сланцевых зол
(стр. 15 )

В статье приводятся данные химического состава стекло-
видной фазы разных сданцевых зол. Установлено, что содер-
жание ах 2 в стекловидной фазе повышается, а СаО умень-
шается с увеличением тонкости золы. Активность стекловид-
ной фазы сланцевых.зол оценивалась по связыванию SCL и

I
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СаО из известково-гипсового раствора. Количество связанно-
го стекловидной фазой зависит от содержания Аl2
и продолжительности твердения, СаО связывается только стек-
ловидными фазами зол, которые содержат в стекловидной фазе
СаО меньше 35 % и А1 2 выше 15 %,

Установлена зависимость гидравлической активности плас-
тичного раствора сланцезольного вяжущего кукермита от
содержания ai2 в стекловидной фазе.

Таблиц 6, фигур 3, библиографий 5.

УДК 666.944.21-56

В.Х. Кикас, В.З. Н у р м, Э.Ю. Пиксарв
Исследование гидратации мелкой фракции
летучей золы сланца-кукерсита при помощи
рационального анализа (стр. 27 )

В статье приводятся результаты исследования процессов
гидратации мелкой части летучей золы, получаемой при пы-
левидном сжигании сланца-кукерсита. Исследование произво-
дилось при помощи химического рационального анализа и
рентгеноструктурного анализа. В результате анализов уста-
новлено, что при гидратации золы количество СаО, раство-
римое в борной кислоте увеличивается, а количество СаО
стекловидной фазы уменьшается с продолжительностью гидра-
тации. Количество Si02 , растворимое в 3 %-ном HCI , увели-
чивается, а количество нерастворимой в 3 %-ном HCI части
уменьшается с продолжительностью гидратации.

Установлены этапы твердения золы в зависимости от про-
текающих физико-химических процессов.

Таблиц 7, фигур 4, библиографий 7,



УДК 666.944,21:181

В.Х, Кикас, В.З, Нурм, Э.Ю, Пиксарв

О характере гидравлической активности
сланцевых зол (стр, 43 )

В статье изучаются взаимосвязи между фазовыми показате-
лями и гидравлической активностью различных видов зол с
помощью корреляционного анализа, В результате корреляцион-
ного анализа установлено, что для летучих сланцевых зол
между гидравлической активностью и содержанием свободной
извести в золе имеется отрицательная корреляционная связь,
в между гидравлической активностью и содержанием по-
ложительная корреляционная связь. Гидравлическая актив-
ность сланцевых зол не зависит от количества стекловидной
фазы в них, но зависит от состава стекловидной фазы. Взаи-
мосвязь между гидравлической активностью и клинкерными ми-
нералами может проявляться в том случае, если влияние двух-
кальциевого силиката и монокальциевого алюмината превышают
влияние других фаз в обусловлении прочности.

Устанавливается оптимальное количество свободной извес-
ти в сланцезольных вяжущих.

Таблиц 5, фигур 2, библиографий 9.

УДК 691.32+666.944.21

В.Х, Кикас, Г.Ю. Кийвет, А.А. Хайн
Влияние добавки золы в цементе на свойства
тяжелого бетона на сланцезольном портланд-
цементе (стр. 65 )

Б статье рассматриваются влияния добавки золы, содержа-
ния свободной извести и удельной поверхности золы в слан-
цезольном портландцементе на свойства бетонной снеси и
бетона при различных расходах цемента и подвижностях. Из
результатов опытов выяснилось, что увеличение содержания
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золы в цементе и уменьшение содержания СаОсв в золе улуч-
шает подвижность бетонных смесей. Положительное влияние
на прочность бетонов оказывает величина добавки золы в це-
менте и ее удельная поверхность. Влияние СаО св , которая
вносится ь цемент добавкой золы, возникает при ее содержа-
нии больше lk %, Ее влияние можно уменьшить ограничением
добавки золы. На базе мелкой части летучей золы сланца-ку-
керсита можно производить высокомарочный сланцезольный
портландцемент, а также сланцезольный портландцемент пони-
женного качества (с повышенным содержанием СаО св -до 13%).

Фигур 8, библиографий 2.

УДК 691.32:666,944.21

Г.Ю, Кийвет, В.Х. Кикас
Гидротермальная обработка тяжелого бетона
на сланцезольном портландцементе (стр. 79 )

Б статье рассматриваются оптимальные режимы гидротер-
мального твердения растворов и бетонов на сланцезольном
портландцементе при различной продолжительности периодов
и разных температурах пропаривания в зависимости от ве-
личины добавки золы в .цементе и состава бетона. Из ре-
зультатов опытов выяснилось, что при пропаривании слан-
цезольного портландцемента следует использовать темпера-
туру 90...95 °С. При увеличении добавки золы в цементе
можно повышать температуру твердения. Продолжительность
предварительной выдержки зависит также от содержания зо-
лы, чем ее больше в цементе и чем пластичнее бетонная
смесь, тем большее время требуется для предварительной
выдержки.

Оптимальная продолжительность изотермического периода
при пропаривании бетонов может колебаться от 2 до 8 ча-
сов, причем оптимальное время 4 часа. В последнем случае
продолжительность повышения температуры как минимум 3 ча-
са.

Таблиц 3, фигур 8, библиографий 10.
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УДК 691,32:666.944.21

Г.Ю, Кийвет, В.Х. Кикас
Кинетика твердения тяжелого бетона на
сланцезодьном портландцементе (стр. 95 )

В статье рассматривается кинетика твердения до одного
года бетонов на сланцезольном и обыкновенном портландце-
менте в зависимости от среды твердения (во влажной, воз-
душно-сухой и воде). Из результатов испытаний выяснилось,
что бетоны на сланцезольном портландцементе быстро твер-
деют и имеют большую эффективность пропаривания. После-
дующее твердение бетонов на сланце .ольном портландцемен-
те по своей природе похоже на твердение бетонов на
пуццолановых цементах - прочность бетонов увеличивается
интенсивно в течение длительного времени, особенно в во-
де и во влажной среде. Бетоны на сланцезольном портланд-
цементе требуют при твердении больше влажности . При
твердении в воздушно-сухой среде рост прочности стабили-
зируется уже в течение первых месяцев.

Таблиц 2, фигур 2, библиографий I.

УДК 691.32+666.9Vf. 21

А.А. Хайн, В.Х. Кикае, Г.Ю, Кийвет

О методике определения гидравлической
активности сланцезольного портланд-
цемента (стр. юз )

В статье рассматриваются водопотребность сланцезольно-
го портландцемента и изготовленного на базе того же
клинкера портландцемента, подвижность растворов, содержа-
ние в них воздуха и прочность, а также свойства бетонов,
изготовленных на базе этих цементов. На основании полу-
ченных результатов анализируется значение факторов, влия-
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ющих на прочность стандартного раствора и бетона.Для слан-
цезольного портландцемента предлагается такое изменение
стандартных испытаний, которое позволит правильнее оценить
этот новый цемент с точки зрения его использования в бето-
нах.

Таблиц А, фигур 12, библиографий 3.

УДК 691.32+666,944.21

В.Х. Кикае, Г.Ю, Кийвет, А,А. Хайн
Зависимость между активностью сланцезольного
портландцемента и прочностью бетона (стр. 151 )

В статье рассматриваются проблемы, связанные со стан-
дартным испытанием цемента и оценкой прочности бетона по
активности цемента.

Бетоны изготовлялись при разных В/Ц, разных расходах це-
мента, при различных консистенциях. Математическая обра-
ботка многих результатов испытаний показала, что при оцен-
ке активности еланцезольного портландцемента при равной
подвижности раствора, этот цемент на одну марку выше порт-
ландцемента. При равной подвижности раствора оценка проч-
ности бетона на базе общих формул портландцемента в прин-
ципе возможна. Большая прочность бетонов на сланцезольном
портландцементе обусловлена меньшей водопотребностью и
другими специфическими свойствами цемента. Поэтому целе-
сообразно использовать, зная величину стандартной актив-
ности сланцезольного портландцемента и портландцемента,
для проектирования состава бетона различные функции Л г =

*/( V, «/ю-
Таблиц 2, библиографий 7,
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УДК 666.944.21.:666.9, U15,4.:54.001.5

В.Х. Кикас, Х.Я. Рейспере, М.Х. Эверт

О ходе гидратации гипсового ангидрита при

твердении теста из мельчайшей фракции слан-
цевой золы при нормальных условиях (стр.l4l)

Рассматривается участие ангидрита в процессе твердения,
его растворение, образование двуводного гипса и гидросуль-
фоалюмината кальция с количественной стороны. Использованы
методы рентгеноструктурного анализа, определение содержа-
ния несвязанного гипса по методу Гудович и гликолевый ме-
тод Раудоя для определения гипса связанного в эттрингит.
Высказывается возможность образования к2304 в твердеющей
сланцевой золе из и , содержащейся в стекловидной
фазе золы.

Таблиц 6, фигур 4.
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	Фиг. 1, Кинетика твердении тесте мелкой фракции летучей золы ТЦ з-да "Маннику*; 1 – прочность яа сжатие , 2 – количество еттрянгита ( относительные %), 3 – количество { относительные % ), 4 – содержание несвязанного гкиса.�㌴㌴㌲㌰㌰㌲㌰㌰㌴㌴㌱㌰㌴㌳㘵㌰㌴㌳㌴㌰㌴㌳㌵㌰㌴㌴㌰㌰㌴㌳㌶㌰㌴㌳㌰㌰㌴㌳㘴㌰㌴㌳㌸㌰㌴㌴㘶㌰㌰㌲㌰㌰㌴㌳㌲㌰㌰㌲㌰㌰㌴㌳㘴㌰㌴㌳㌵㌰㌴㌳㌹㌰㌰㌲㌰㌰㌴㌱㌰㌰㌰㌳㌱㌰㌴㌳㌳㌰㌰㌳㌰㌰㌰㌳㌵㌰㌰㌲㌰㌰㌴㌳㌷㌰㌴㌳㌰㌰㌰㌲㌰㌰㌰㌳㌲㌰㌰㌳㌸㌰㌰㌲㌰㌰㌴㌳㌴㌰㌴㌳㘴㌰㌴㌳㌵㌰㌴㌳㌹㌰㌰㌲㘵㌰㌰㌰㌰㌵㘱㌰㌰㌵㘲㌰㌰㌵㘳㌰㌰㌵㘴㌰㌰㌵㘵㌰㌰㌵㘶㌰㌰㌶㌰㌰㌰㌶㌱㌰㌰㌶㌲㌰㌰㌶㌳㌰㌰㌶㌴㌰㌰㌶㌵㌰㌰㌶㌶㌰㌰㌶㌷㌰㌰㌶㌸㌰㌰㌶㌹㌰㌰㌶㘱㌰㌰㌶㘲㌰㌰㌶㘳㌰㌰㌶㘴㌰㌰㌶㘵㌰㌰㌶㘶㌰㌰㌷㌰㌰㌰㌷㌱㌰㌰㌷㌲㌰㌰㌷㌳㌰㌰㌷㌴㌰㌰㌷㌵㌰㌰㌷㌶㌰㌰㌷㌷㌰㌰㌷㌸㌰㌰㌷㌹㌰㌰㌷㘱㌰㌰㌷㘲㌰㌰㌷㘳㌰㌰㌷㘴㌰㌰㌷㘵㌰㌰㌷㘶㌰㌰㘱㘳㌲㌰㌸㌱㌰㌰㌱㘱㌲㌰㌸㌳㌰㌰㌱㘵㌲㌰㌲㌶㌲㌰㌲㌰㌲㌰㌲㌱㌲㌰㌸㌸㌰㌰㌳㌰㌲㌰㌸㘱㌰㌰㌳㌹㌲㌰㌸㘳㌰㌰㘱㌸㌰㌰㘳㌷㌰㌲㘲㌸㌰㌰㌹㌰㌰㌰㌱㌸㌲㌰㌱㌹㌲㌰㌱㘳㌲㌰㌱㘴㌲㌰㌲㌲㌲㌰㌱㌳㌲㌰㌱㌴㌲㌰㌹㌸㌰㌰㌲㌲㌲㌱㌹㘱㌰㌰㌳㘱㌲㌰㌹㘳㌰㌰㘱㘶㌰㌰㘴㘲㌰㌲㌹㘶㌰㌰㘱㌰㌰㌰㘶㘳㘶㌸㘱㌲㌰㌰㘱㌳㌰㌰㘱㌴㌰㌰㘶㘴㘶㌸㘱㌶㌰㌰㘱㌷㌰㌰㘴㌸㌰㌰㘱㌹㌰㌰㌵㌶㌰㌱㘱㘲㌰㌰㘱㘳㌰㌰㘱㘴㌰㌰㘱㘵㌰㌰㘳㌶㌰㌰㘲㌰㌰㌰㘲㌱㌰㌰㘲㌲㌰㌰㘲㌳㌰㌰㘲㌴㌰㌰㘲㌵㌰㌰㘲㌶㌰㌰㘲㌷㌰㌰㘶㌸㌰㌰㘲㌹㌰㌰㌵㌷㌰㌱㘲㘲㌰㌰㘲㘳㌰㌰㘲㘴㌰㌰㘲㘵㌰㌰㘵㌶㌰㌰㌰㌴㌰㌱㌲㘵㌰㌱㌰㌰㌰㌱㌰㌶㌰㌱㘳㌴㌰㌰㘳㌵㌰㌰㌱㌸㌰㌱㌱㌲㌰㌱㌰㘳㌰㌱㘳㌹㌰㌰㌷㌹㌰㌱㌱㌶㌰㌱㌲㌲㌰㌱㌳㌶㌰㌱㌲㘱㌰㌱㌳㘲㌰㌱㌶㌰㌰㌱㌴㌳㌰㌱㌴㌵㌰㌱㘴㌳㌰㌰㌴㘳㌰㌱㘴㌵㌰㌰㘴㌶㌰㌰㘴㌷㌰㌰㌷㌲㌰㌱㌴㌱㌰㌱㌵㘱㌰㌱㌶㘱㌰㌱㘴㘳㌰㌰㌷㘲㌰㌱㌷㘴㌰㌱㘴㘶㌰㌰㌰㌵㌰㌱㌲㘶㌰㌱㌰㌱㌰㌱㌰㌷㌰㌱㘵㌴㌰㌰㘵㌵㌰㌰㌱㌹㌰㌱㌱㌳㌰㌱㌰㘴㌰㌱㘵㌹㌰㌰㌷㘱㌰㌱㌱㌷㌰㌱㌲㌳㌰㌱㌳㌷㌰㌱㌲㘲㌰㌱㌳㘳㌰㌱㌶㌱㌰㌱㌴㌴㌰㌱㌴㌶㌰㌱㘶㌳㌰㌰㌴㘴㌰㌱㘶㌵㌰㌰㘶㌶㌰㌰㘶㌷㌰㌰㌷㌳㌰㌱㌴㌲㌰㌱㌵㘲㌰㌱㌶㘲㌰㌱㘶㘳㌰㌰㌷㘳㌰㌱㌷㘵㌰㌱㘴㌹㌰㌲㌱㌰㌰㌱㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰㘴㌰㌰㌰7〰㘵〰㌰〰㌰〰㌷〰㘶〰㌰〰㌰〰㘱〰㘳〰㌲〰㌰〰㌸〰㌱〰㌰〰㌰〰㌱〰㘱〰㌲〰㌰〰㌸〰㌳〰㌰〰㌰〰㌱〰㘵〰㌲〰㌰〰㌲〰㌶〰㌲〰㌰〰㌲〰㌰〰㌲〰㌰〰㌲〰㌱〰㌲〰㌰〰㌸〰㌸〰㌰〰㌰〰㌳〰㌰〰㌲〰㌰〰㌸〰㘱〰㌰〰㌰〰㌳〰㌹〰㌲〰㌰〰㌸〰㘳〰㌰〰㌰〰㘱〰㌸〰㌰〰㌰〰㘳〰㌷〰㌰〰㌲〰㘲〰㌸〰㌰〰㌰〰㌹〰㌰〰㌰〰㌰〰㌱〰㌸〰㌲〰㌰〰㌱〰㌹〰㌲〰㌰〰㌱〰㘳〰㌲〰㌰〰㌱〰
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