




ТАГЫША РOЕOТЕНШЫBЕ ШBТIТНШI ТOШЕТIBЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 272 1968

УДК 666

о

СБОРНИК ТРУДОВ ПО ИЗУЧЕНИЮ

ЗОЛЫ СЛАНЦА-КУКЕРСИТА
IV

ТАЛЛИН 1968 ■< : .





3

ТАIЫША РОЕОТЕНШЫЗЕ ШBТГШШI ТOIМЕТIBЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 272 1968

УДК 666.944.21 ; 621.182.94.001.5

В. X. Кикас, Э. Э. Когерманн

СИСТЕМЫ ЗОЛОУЛАВЛИВАНИЯ
ПРИБАЛТИЙСКОЙ ГРЭС И ПОЛУЧАЕМЫЕ

НА НЕЙ ВИДЫ ЗОЛЫ

Исследованием летучей золы, образующейся при пыле-
видном сжигании сланца-кукерсита, в Таллинском политех-
ническом институте занимаются уже более 1.7-ти лет. Пред-
посылкой к этому явилось открытие относительно хороших
вяжущих свойств у летучей золы, улавливаемой в мульти-
циклонах Кохтла-Ярвеской и Ахтмеской теплоэлектростан-
ций. В ходе исследования выяснилось, что летучая зола со-
стоит из очень различных по составу и свойствам частиц и что
эти частицы возможно группировать путем воздушной сепа-
рации на различные фракции, из которых получаются совре-
менные эффективные строительные материалы. Это обстоя-
тельство потребовало расширенных исследований по сланце-
зольным строительным материалам с целью их широкого
внедрения в производство. Последнему способствует прогрес-
сирующий рост энергетических мощностей, базирующихся на
сланцевом топливе.

В настоящее время расположенные на территории Эстон-
ской ССР теплоэлектростанции дают примерно 2,5.,.3 мил-
лиона тонн сланцевой летучей золы в год. Из этого свыше
92% составляет летучая зола Прибалтийской ГРЭС. Поэтому
в последнее время основное внимание исследователей обра-
щено на различные виды золы Прибалтийской ГРЭС.

На Прибалтийской ГРЭС, имеющей мощность 1 600 ООО кет,
тепловую энергию дают работающие на пылевидном топливе
26 котельных агрегатов ТП-17 и ТП-67. Максимальная паро-
производительность котлов соответственно составляет 220 и
320 тонн в час. Ввиду того, что станция проектировалась от-
дельными очередями в течение длительного времени, то тех-
ническое решение очередей станции различно. Этому способ-
ствовало обстоятельство, что создаваемая ГРЭС была первой
подобной теплоэлектростанцией в мире и недоставало опыта
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массового использования сланца в качестве энергетического
топлива. Все это оказало влияние и на золоулавливающие
установки котельных агрегатов, которые на каждом этапе
получали различные решения и ознакомление с ними целесо-
образно проводить в порядке очередности застройки.

Цель настоящей статьи дать обзор разных видов лету-
чей золы, получаемых из систем золоулавливания Прибал-
тийской ГРЭС и показать возможности образования фракций
золы, необходимых для промышленности строительных мате-
риалов.

1. Установки и системы улавливания летучей золы

Система улавливания летучей золы в Прибалтийской
ГРЭС является двухступенчатой, в которой первую ступень
составляют механические и вторую электрические золо-
уловители. В качестве механических золоуловителей исполь-
зуются циклоны НИИОГАЗ ЦН-24, прямоточные циклоны

Система

Фиг. 1. Циклон НИИОГАЗ ЦН- 24 0 1600 (1200)
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ЦКТИ и, в некоторых случаях, в качестве дополнительной
установки инерционные осадительные камеры (камера
Соболева).

Электрические золоуловители представляют собою трех-
четырехпольные горизонтальные электрофильтры.

Циклон НИИОГАЗ ЦН-24 (фиг. 1) является золоуловите-
лем большой эффективности, к. п. д. которого в условиях
Прибалтийской ГРЭС достигает 65—75%. Такие циклоны на
станции имеются двух размеров диаметром в 1600 и в 1200мм.
В системе улавливания летучей золы они используются как
6-элементные батареи. В зависимости от мощности котла и
диаметра циклонов на котле имеется две или четыре парал-
лельно работающих батареи.

Прямоточный циклон ЦКТИ представляет собою простой
по форме циклон большого размера, в котором выход дымо-
вых газов направлен книзу, т. е. по направлению движения
улавливаемых в установке частиц золы (фиг. 2).

Фиг. 2. Инерционная осадительная камера
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Фиг. 4. Фракционные к. п д. механических золоуловителей, работающих
на Прибалтийской ГРЭС

На Прибалтийской ГРЭС горизонтальные электрофильтры
имеются двух размеров. На котлах ТП-17 трехпольные
ДГП-55-3 и ДГПН-55-3, на котлах ТП-67 — четырехпольные
ДГПН-55-4. У первых питающими агрегатами являются
АФА-90-200, у вторых — АФАП-80-225. На каждом котле по
два электрофильтра, причем один фильтр состоит из двух па-

она расположена перед циклонами. К.п.д. инерционной осади-
тельной камеры составляет 6... 17% и ее используют, главным
образом, вместе с циклонами НИИОГАЗ ЦН-24 0 1200, при-
чем у каждой батареи своя осадительная камера.

Сравниваемую картину эффективности работы механиче-
ских уловителей, работающих на Прибалтийской ГРЭС, дает
фиг. 4. На фигуре показана зависимость фракционного к.п.д.
циклона НИИОГАЗ, прямоточного циклона ЦКТИ и инерци-
онной осадительной камеры от величины улавливаемых частиц
золы при оптимальном рабочем режиме. Получается, что цик-
лон НИИОГАЗ практически улавливает все частицы золы
крупнее 30 мк. Соответствующий же предел величины частиц
в прямоточном циклоне находится около 80 мк и в осадитель-
ной камере — около 110 мк. Участок непольного улавливания
самый большой в прямоточном циклоне — в пределах от 10
до 80 мк. Этим самым прямоточный циклон в качестве сепара-
ционной установки имеет малую эффективность, т. к. он не
дает возможности получения фракций золы достаточной чи-
стоты.
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раллельно работающих секций. Тип описываемого фильтра
считается самым эффективным и цо данным литературы к. п. д.
его должен составлять 95 ... 98%. В условиях же Прибалтий-
ской ГРЭС к. п. д. этих электрофильтров далеко не так высок,
достигая обычно редко до 90%• Пока только в опытных усло-
виях получен на Прибалтийской ГРЭС коэффициент золо-
улавливания электрофильтра 92 ... 97%.

На всех котлах Прибалтийской ГРЭС четырехниточная си-
стема улавливания летучей золы, т. е. дымовые газы одного
котла очищаются на четырех параллельно работающих техно-
логических линиях.
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Системы улавливания
Таблица 1

летучей золы котлов Прибалтийской ГРЭС

Оче- Состав системы улавливания летучей золы
редь

стр.-ва
стан-
ции

№№
котлов

Тип
котла механические золоуловители

электрические
золоуловители

1 1—6 ТП-17 2 батареи циклонов НИИОГАЗ
ЦН-24, 0 1600 мм

2 электро-
фильтра

7 4 инерционных
осадительных
камеры

4 батареи
циклонов
НИИОГАЗ
ЦН-24,
0 1200 мм

ДГП-55-3

2 8, 9, 10, 11,
12 и 14

4 прямоточных
0 3000 мм

циклона ЦКТИ, 2 электро-
фильтра

13 2 батареи циклонов НИИОГАЗ
ЦН-24, 0 1600 мм

ДГПН-55-3

3 15 и 18 4 инерционных
осадительных
камеры

/
4 прямоточных
циклона ЦКТИ,
0 3000 мм

16 и 17
■

4 батареи
циклонов
НИИОГАЗ
ЦН-24,
0 1200 мм

4 19, 20 и
21

ТП-67 4 батареи циклонов
НИИОГАЗ ЦН-24,
0 1600 мм

2 электро-
фильтра
ДГПН-55-4

22—26 В прямоточных
0 3000 мм

циклонов ЦКТИ,
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В таблице 1 дан обзор систем золоулавливания котлов
Прибалтийской ГРЭС по очередям строительства станции.

Как видно из таблицы, на Прибалтийской ГРЭС в настоя-
щее время имеется 8 различных золоуловительных систем.
Надо отметить, что по реализованному проекту количество их
на станции было вначале меньшим. Одинаковые системы были
у второй и третьей очереди строительства, но при дальнейших
перестройках на некоторых котлах циклоны НИИОГАЗ ЦП-24-
были заменены прямоточными циклонами. На котлах четвер-
той очереди строительства №№ 22, 23, 24, 25 и 26 прямоточ-
ные циклоны включены в систему уже по проекту.

2. Виды золы, получаемые на Прибалтийской ГРЭС

Для сжигания топлива в пылевидном состоянии у него
должна быть достаточная тонкость. На Прибалтийской ГРЭС,
где используется кроме мелкого сланца, получаемого из шахт,
и карьерный сланец, содержащий пустую породу в больших
кусках, измельченное топливо получают переработкой сланца
в 2 стадии. Предварительно измельченный сланец приобретает
окончательную тонкость в тангенциально продуваемых возду-
хом молотковых мельницах котла. У котлов имеется по четыре
мельницы и по четыре раздельных топливных бункера для их
питания. Необходимая тонкость измельчения топлива дости-
гается подбором скорости проходящего мельницу потока воз-
духа. Достигшие достаточной тонкости частицы топлива вы-
носятся воздушным потоком из шахтного сепаратора (котлы
ТП-17) или инерционного сепаратора (котлы ТП-67) и вдува-
ются вместе с подающимся к горелкам вторичным воздухом в
топку. На котлах ТП-17 горелки расположены в углах топки,
причем из каждой мельницы топливо подается в топку из
своего угла. Этим самым возможен одновременный выход из
топки летучей золы различного состава в разные нити золо-
уловительной системы одного и того же котла, а именно тогда,
когда не все мельницы работают на одинаковом топливе или
когда одна из мельниц выходит из строя. В общем же выхо-
дящая из топок летучая зола в газоходе распределяется более
или менее равномерно и, виды золы, получаемые из различ-
ных нитей золоуловительной системы при нормальной работе
установок, практически одинаковы.

Количество образующейся золы на Прибалтийской ГРЭС
колеблется в пределах 42... 45% от веса сжигаемого сланца.
Из этого количества летучая зола, т. е. зола, которая выно-
сится из топки вместе с дымовыми газами, составляет при-
мерно 60... 65%. Самая крупная часть золы, составляющая
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до 5% всей золы, осаждается в бункеровидной расширенной
части поворотного газохода,, расположенной между нисходя-
щим газоходом пароперегревателя и восходящим газоходом
экономайзера. Остальная часть летучей золы поступает в си-
стему золоулавливания и там в своей большей части улавли-
вается. В зависимости от эффективности золоулавливающих
установок количество неулавливаемой и выбрасываемой с ды-
мовыми газами в атмосферу летучей золы при настоящем тех-
ническом состоянии установок достигает 5... 20%. Комплекс-
ные исследования, возглавляемые Ленинградским филиалом
ГИПРОГАЗООЧИСТКИ показывают, что при целесообраз-
ном выборе золоулавливающих установок и их исправной ра-
боте количество неулавливаемой летучей золы на Прибалтий-
ской ГРЭС можно довести до предела в 1...2%. При этом
нужно подчеркнуть, что в процессе улавливания летучей золы
и следует дойти до таких показателей, т. к. это обуславли-
вается санитарно-техническими требованиями, определяю-
щими границы допустимого загрязнения воздушного бассейна.
При совершенствовании золоулавливающих систем котлов
Прибалтийской ГРЭС это должно стать целью, к которой сле-
дует стремиться.

Улавливаемая летучая зола распределяется между отдель-
ными установками системы золоулавливания соответственно
их к. п. д. и местонахождению в системе. Таким путем в про-
цессе улавливания образуются различные по своим свойствам
виды летучей золы, которые по традиции называются по той
установке, где она улавливается. Так зола, получаемая из оса-
дительных камер, называется сепараторной, из циклонов —

циклонной и из электрофильтров — электрофильтровой или
просто фильтровой золой. Обзор видов летучей золы, получае-
мых на Прибалтийской ГРЭС, дает графа 2 таблицы 2.

Как видно из приведенных в таблице данных, свойства от-
дельных видов летучей золы колеблятся в очень больших пре-
делах. Особенно проявляется это у циклонной и электро-
фильтровой золы, где диапазон колебания увеличивается осо-
бенно тем, что на. станции используются разные, состоящие из
различных установок, системы золоулавливания. Практически
не делают разницы между золами, получаемыми из прямоточ-
ных циклов и циклонов НИИОГАЗ ЦН-24, хотя к. п. д. этих
аппаратов различается в 1,5... 2 раза. Заметная разница и у
зол, получаемых из циклонов НИИОГАЗ с разными диамет-
рами, тем более, что перед циклонами с диаметром в 1200 мм
всегда имеются и осадительные камеры. Ввиду того, что из
электрофильтров котлов второй, третьей и четвертой очереди
строительства улавливаемая зола выдается по полям (см.
фиг. 5), а между полями горизонтальных электрофильтров,
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как известно, происходит довольно значительная сепарация
золы, то фильтровая зола фактически имеет очень широкий
диапазон тонкости. Так при использовании прямоточных цик-
лонов с первого поля электрофильтра можно получать золу,
которая по своим свойствах схожа с циклонной золой, : полу-
чаемой из циклонов НИИОГАЗ. В то же время зола, получае-
мая с последнего поля фильтра системы золоулавливания, со-
стоящей на первой ступени из осадительной камеры и цикло-
нов НИИОГАЗ ЦН-24 0 1200 мм, является мельчайшей, со-
держащей только частицы размером менее 20 мк (удельная
поверхность 4000 ... 5000 см2/г).

Из вышеприведенного следует, что классификация видов
летучей золы по золоуловительным установкам не дает воз-
можности характеризовать золу с такой точностью, как это
требуется с точки зрения ее использования в промышленности
строительных материалов. Ведь летучая зола состоит из очень
различных по своим свойствам частиц, которые для эффектив-
ного их использования потребовали бы различной технологи-
ческой обработки. В связи с этим оказалось необходимым

Фиг 5. Золоулавливающие устройства котлов № 16 и 17 Прибалтийской
ГРЭС

12
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группирование видов золы по различным технологическим
свойствам и установление точных характеристик этих групп.

Длительные исследования показывают, что в интересах са-
мого целесообразного использования вяжущих свойств лету-
чей золы сланца-кукерсита ее следует разделять на три, зна-
чительно различающиеся между собой, технологические фрак-
ции (см. таблицу 2, графа 3).

Крупная фракция, более богатая известью, пригодна для
изготовления газобетонных и силикатных изделий.

Мелкая фракция при 25... 30% добавке клинкера порт-
ландцемента и совместном размоле дает хорошее среднема-
рочное («200» ... «300») вяжушее, т. н. кукермит-цемент.

Мельчайшая фракция же является незаменимым сырьем
для изготовления высококачественного сланцезольного порт-
ландцемента на базе клинкера обыкновенного портланд-
цемента.

Так как такое разделение золы исходит из практической
необходимости и дает возможность с достаточной точностью
классифицировать фракции золы с определенными технологи-
ческими свойствами, при характеристике того или иного вида
золы всегда следует исходить только из этой классификации.
Для обозначения смесей этих фракций, которые часто пред-
ставляют собою и виды золы, называемые по золоуловитель-
ным установкам, следует пользоваться терминами крупная
часть летучей золы и мелкая часть летучей золы.
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ТАШША РOЕOТЕНШЫSЁ ШSТIТIЛ.IOI ТOIМЕТISЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 272 1968

УДК 666.944.21 : 621Л 82.94.001.5

В. X. Кикас, Э. Э. Когерманн, А. Г. Собченко

О ФАКТОРАХ, ВЛИЯЮЩИХ НА СВОЙСТВА ЛЕТУЧЕЙ
ЗОЛЫ

Для эффективного использования летучей золы сланца-
кукерсита в промышленности строительных материалов необ-
ходимо изучить закономерности формирования свойств фрак-
ций летучей золы от различных технологических факторов.

В настоящей статье приведены данные вышеуказанных ис-
следований. Технологические условия образования золы при
этом учитывают калорийность сланца, зерновой состав пыле-
видного топлива и температуру сжигания его (в виде паропро-
изводительности котла).

Были изучены вопросы, связанные с разделением летучей
золы, на часть, улавливаемую в газоочистиой установке (часть-
улов) и на часть, уносящуюся с дымовыми газами в атмос-
феру (часть-унос). Эта граница разделения весьма подвижна
и определяется гранулеметрическим составом летучей золы,
устройством газоочистительной системы, видом и состоянием
золоулавливающих устройств, а также условиями их работы.
Изучение влияния этих факторов в работе комплекса системы
по газоочистке котла производилось на 16-ом котле Прибал-
тийской ГРЭС.

Газоочистная система 16-го котла состояла из 4-х одно-
типных линий. Каждая линия по ходу дымовых газов состав-
лялась из осадительной камеры, группы из шести циклонов
НИИОГАЗ ЦН-24 0 1200 и секции электрофильтра ДГПН-
-55-3. Для перепуска газов, минуя циклоны, на линиях газо-
очистки имеются байпасы, позволяющие образовывать газы с
различной степенью запыленности на входе в электрофильтр.
Основные исследования производились на первой линии газо-
очистки котла. В дальнейшем части улавливаемой золы будут
именоваться в статье по типу улавливающих установок
зола сепараторная, циклонная, электрофильтровая.

В ходе опыта учитывались и измерялись следующие пока-
затели; калорийность употребляемого топлива, режим экс-
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плуатации котлоагрегата (под которым подразумевается его
паропроизводительность и число работающих мельниц си-
стемы пылеприготовления), а также количественные и качест-
венные характеристики фракций летучей, золы. Показатель ка-
лорийности топлива позволяет получить не только оператив-
ную информацию о зольности топлива, учитывая сравнительно
небольшие колебания влажности топлива, а также дает воз-
можность судить о содержании извести (СаСO 3 ) в сланце,
имея в виду, что калорийность сланца пропорциональна содер-
жанию извести в нем. Изменение содержания СаС0 3 в топливе
влечет за собой изменение содержания свободной извести в ле-
тучей золе, при этом для различных фракций это изменение
проявляется по-разному.

Из качественных показателей частей летучей золы опреде-
лялись содержание свободной извести и удельная поверхность
золы. Увеличение содержания свободной извести соответствует
увеличению размеров зерен золы [l] и, вследствие этого, по
содержанию извести в золе можно судить о дисперсности ис-
следуемой фракции. Употребляя эти косвенные показатели
зернового состава фракций летучей золы, можно выяснить за-
висимость характеристик золы от условий ее образования и
оценить пригодность части-улова для производства строитель-
ных материалов [2]. Весовой баланс летучей золы определялся
взвешиванием части-улова по газоочистным установкам и из-
мерением расхода и конечной запыленности дымовых газов
для установления количества золы части-уноса.

Проведенные испытания показали, что с увеличением кало-
рийности топлива количество золы, улавливаемой в газоочист-
ных установках, снижается (фиг. 1). Уменьшение выхода
золы-улова происходит более интенсивно, чем можно было бы
ожидать, учитывая уменьшение зольности топлива при увели-
чении его калорийности. Это явление может быть объяснено
увеличением дисперсности образующейся золы по мере увели-
чения калорийности топлива (фиг. 2 и 3). Также было уста-
новлено, что с ростом паропроизводительности котла умень-
шалась улавливающая способность газоочистного комплекса
(фиг. 1). На графике удельного выхода золы-улова (фиг. 1)
примерное соответствие удельного улова золы для паропроиз-
водительностей котла в 145 т/час, 170 т]час, 180 т/час изобра-
жено в виде трех линий. Это явление может быть связано с
увеличением роста дымовых газов при повышении паропроиз-
водительности, следовательно, увеличением скорости движе-
ния аэрозоли, что особенно сказывается на улавливающей
способности осадительной камеры и электрофильтров. Опыт
эксплуатации осадительных камер с различными объемами
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полости осаждения показывает, что увеличение этого объема
благоприятно сказывается на эффективности работы камеры.

При сравнении количества золы-улова, получаемой при
трех и четырех работающих мельницах на котел, можно отме-
тить увеличение удельного выхода золы-улова при режиме ра-
боты котла с тремя мельницами. Это увеличение достигает до
2—3 кг на тонну пара в час. В случае уменьшения работаю-
щих мельниц при поддержании постоянного расхода топлива,
сокращается время пребывания топлива в зоне измельчения,
что обуславливает укрупнение образующейся золы.

Установленные зависимости между калорийностью топ-
лива, паропроизводительностью котла, с одной стороны, и ко-
личественными и качественными характеристиками золы, с
другой, при постоянном составе и состоянии газоочистных
установок (фиг. 1,2, 3), позволяют перейти к установлению
непосредственных связей между отдельными характеристи-
ками качества и количеством образующейся золы, отнесен-
ными к определенному режиму эксплуатации котла. Такие за-
висимости дают возможность получить картину весового рас-
пределения летучей золы без трудоемких весовых измерений,
позволяющую судить об эффективности работы золоулавли-
вающих установок.

Необходимо отметить, что состав и количество осаждаемых
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Фиг. 2. Зависимость удельной поверхности летучей золы от .эксплуатаци
онной калорийности топлива

Фиг. 3 Зависимость содержания СаО скоб ...

в летучей золе от эксплуата-
ционной калорийности топлива
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частей летучей золы в золоулавливающих установках зависит
от эффективности работы последних. Далее излагаются ре-
зультаты наблюдений эффективности улавливания золы на
циклонах и электрофильтрах.

Циклоны являются одним из основных звеньев процесса
улавливания, определяющих количество и свойства улавливае-
мой части летучей золы не только в циклонах, но и в электро-
фильтрах. Степень газоочистки циклонов зависит от скорости
дымовых газов, характера аэрозоли, типа циклонных аппара-
тов, технического состояния и режима эксплуатации их.

При движении запыленного газового потока (фиг. 4),,
после его входа в верхнюю часть циклона и движения в тан-
генциальном направлении, поток, вращаясь по нисходящейтраектории, опускается из цилиндрического пространства в
коническую часть циклона, и затем, образуя восходящий
вихрь, выходит через отводящую трубу. Скорость потока в
вихре непрерывно меняет свое направление; частицы пыли.
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скорость которых в данный момент отличается от скорости по-
тока, сепарируются под действием аэродинамических сил, воз-
никающих из-за разности скоростей. При этом, чем больше
размер частиц, тем больше их радиальная скорость (скорость
сепарации), с которой они достигают наружной стенки цик-
лона и скатываются в бункер. Газовый вихрь неоднороден по
сечению: восходящий вихрь представляет собой ядро, осевые
скорости в котором убывают в направлении от стенок к
центру; наиболее интенсивное истечение газов из циклона про-
исходит не по всему сечению выхлопной трубы, а по ее коль-
цевой наружной части. Струя газа, входящая в циклон, рас-
ширяется и в последующем вращательном движении размы-
вается вторичными потоками. Верхняя часть вторичного тока
циклона устремляется по кратчайшему пути к устью выхлоп-
ной трубы, не участвуя в образовании нисходящего вихря.
Нижняя же часть тока, распространяясь по вертикальной об-
разующей циклона, формирует восходящий поток циклона
(фиг. 5). Вторичные токи, особенно их верхняя часть, имеют
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борьшое влияние на степень газоочистки циклона [3], т. к. пути
перемещения верхней ветви вторичного вихря являются крат-
чайшим путем переноса пыли в выхлопную трубу. Для умень-
шения этого явления увеличивается погружение выхлопной
трубы в циклон, устраивается винтовая крышка цилиндриче-
ской части циклона, что позволяет увеличить центробежные
силы действия на частицы, движущиеся по спирали.

Фиг. 6. Зависимость удельного выхода уловленной золы на 1-ом поле
электрофильтра от эффективного напряжения

При абразивном износе выхлопной трубы, с появлением на
ней отверстий часто значительных размеров (фиг. 7), значение
этих специальных мероприятий по нейтрализации перетекания
пыли сразу же под кромку выхлопной трубы теряет смысл,
т. к. пыль перетягивается из верхнего, наиболее запыленного
кольца в отверстия выхлопной трубы и выносится из циклона.

Износ выхлопной трубы происходит, главным образом,
из-за ошибок при устройстве сопряжений частей циклонных
аппаратов во время монтажа или ремонта. Как показывает
опыт эксплуатации групп циклонов НИИОГАЗ ЦН-24,0 1200
на 16 котле Прибалтийской ГРЭС при качественном исполне-
нии всех примыканий (подводящего газохода к циклону, ко-
нусной части к цилиндрической и др.) срок их работы состав-
ляет около 4 лет. (Замечено, что после замены циклонов в ус-
ловиях монтажа Прибалтийской ГРЭС срок их использования
значительно уменьшается, по сравнению с циклонами; уста-
новка которых производилась при строительстве станции).

В конусной части циклона концентрация пыли в газах зна-
чительно увеличивается, за счет чего улучшается процесс се-



Фиг. 7. Износ выхлопной трубы циклонов НИИОГАЗ ЦН-24 0 1600

яарации частиц из потока. Наличие конусности (даже расши-
ряющейся) способствует улучшению сепарации частиц [3],
хотя в последнем случае это улучшение вызвано, очевидно,
удалением наиболее запыленной части потока от опасности
осевого выноса. Особенно сказывается на эффективности цик-
лона осевой вынос в случаях негерметичного пылесборного
бункера или неравенства разряжения в отдельных циклонах
группы из-за неравномерного абразивного износа или некаче-
ственного монтажа установок. При этом в отдельных цикло-
нах в бункере появляется циркуляция газа иногда через все
отверстие (по всему сечению отверстия) конической части цик-
лона, в результате чего не имеющие выхода сепарируемые
частицы собираются в пылевое кольцо со значительной кон-
центрацией, вращающееся в конусной части циклона. Это не
только приводит к быстрому абразивному износу циклона
(фиг. 8), но и значительно снижает эффективность улавлива-
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Фиг. 8. Износ конусной части циклонов НИИОГАЗ ЦН-24 0 1600

ния за счет прямого выноса поступающей пыли в отводящую
трубу. Специальные замеры показали, что при подсосе газа
через конусную часть в количестве 3% от расхода газа, перед
циклоном, общая степень очистки снижается с 0,85... 0,88 до
0,5. При подсосе в 8% степень очистки может снизиться до
нуля [4].

С другой стороны, чрезмерное накопление уловленной
пыли в сборном бункере с заполнением конусной части цик-
лона приводит к уменьшению улавливающей способности его
в силу развеивающего действия радиального стока, вынося-
щего к центру циклона наиболее мелкие относительно крити-
ческого размера частицы. Размеры этих частиц в практике
применения промышленных циклонов достигали до 40...
50 мк [3].

При осмотре группы циклонов газоочистной системы кот-
лов 3 и 4 Прибалтийской ГРЭС было обнаружено заполнение
золосборных бункеров и значительной части конусов цикло-
нов для предполагаемой погрузки в цементовозы. Из-за сме-
щения циклонов от оси золосборного бункера, Заполнение
циклонов происходило неравномерно, забивались ближайшие
к котлу аппараты и уменьшалась улавливающая способность
установки. Этим обстоятельством можно объяснить укрупне-
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ние золы, улавливаемой в электрофильтре за этой группой
циклонов, обусловленное увеличением заноса крупных частиц
из циклонов. Представленные в таблице 1 анализы проб элек-
трофильтровой золы, отбиравшиеся непрерывно в течение су-
ток, соответствуют периодам нормальной эксплуатации цикло-
нов (после выгрузки золы) и периодам работы установок при
заполненных сборных бункерах. Подобное укрупнение золы
можно наблюдать при эксплуатации циклонов с перепуском
дымовых газов через байпас.

Работа золоулавливающих установок одного газоочист-
ного тракта взаимосвязана так, что отклонения от фиксируе-
мых условий работы одной из установок непосредственно ска-
зывается на работе последующих.

Так, например, изучая характеристики электрофильтровой
золы можно установить некоторые изменения в процессе сепа-
рации частиц в циклонах. Такая взаимосвязь, позволяющая
следить за работой циклонов, в то же время затрудняет изуче-
ние электрических факторов на электростатическое улавлива-
ние частиц золы в электрофильтре.

Улавливающая способность электрофильтра в различных
условиях эксплуатации (со сходными вольт-амперными ха-
рактеристиками) изучалась на ряде опытов (см. таблицу 2).
Первые пять опытов были проведены при разной степени от-
крытия байпаса для создания различных запыленностей газо-
вого потока на входе в электрофильтр. Все опыты (кроме-

Таблица 1

Удельная поверх-
Очередность ность электро- Режим эксплуатации группы цикло-
отбора проб фильтровой нов НИИОГАЗ ЦН-24 0 1600

золы, см2!г

1 3330 эксплуатация после
2 2950 выгрузки золы
3 2810

4 1310
'

накопление
5 1310
6 3200 эксплуатация после
7 3380 выгрузки золы
8 3300

9 1300 накопление
10 1300
11 1300
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опыта № 5) проводились при почти одинаковой калорийности
топлива (0Р Н =2ooo ккал/кг) , калорийность топлива в опыте
№ 5 находилась в пределах 2170... 2190 ккал/кг. При откры-
том байпасе на одну треть удельный выход циклонной и элек-
трофильтровой золы колебался в среднем до 25,0 кг/час. При
полном открытии байпаса общий удельный выход циклонной
и электрофильтровой золы несколько снижался. При этом на
долю электростатического улавливания, из сравнения резуль-
татов опытов 4 и 5, приходится 12,7 кг/час. Однако этот пока-
затель несколько завышен в силу повышенной калорийности
топлива в опыте № 5. Интересно отметить, что в опыте № 5,
когда электрофильтр, по существу работал как пылевая ка-
мера, содержание мелких частиц в уловленной золе было до-
вольно высоким и доходило до 44,4%, при содержании их во
всей летучей золе в пределах 53 ... 60%.

Если сравнить результаты опыта с перепуском всего коли-
чества дымовых газов через циклоны (таблица 2, опыты
6... 9), при котором запыленность газов на входе в электро-
фильтр доходила до 10 г/нмг , с результатами опыта при бай-

Таблица 2
Удельный выход золы (на 1 т пара) на первой линии газоочистки 16 котла

№
Условия
работы

Количество
циклонной

Количество
электро-

фильтровой
золы, кг/час

Итого,
3+4

Содержание в
электрофильтровой
золе частиц разме-

рами
установок золы, кг/час кс/час 60-30

мк,

%

< 30 як,
%

1 Байпас
открыт
на 7з 8,91

V

16,91 25,82 18,2 63,9
2 8,86 15,18 24,04 32,6 67,4
3 9,13 15,93 25,06 36,6 63,4
4 Байпас

открыт
полностью 3.37 20,83 24,20 38,6 61,4

5 Байпас
открыт
полностью,
электро-
фильтры
выключены 2,20 9,32 11,52 27,2 44,4

6 Байпас
закрыт 20,65 4,62 25,27 6,4 93,6.

7 25,30 5,23 30,53 6,0 94,0
8 20,44 3,76 24,20 7,5 92,5
9 „

21,76 6,79 28,55 6.1 93,9



пассированных циклонах, можно установить, что увеличение
запыленности на входе в электрофильтр (в 2 ... 3 раза) отри-
цательно сказывается на улавливающей способности газоочи-
стительной системы.

При изучении улавливающей способности электрофильтра
в серии опытов с относительно постоянными расходами дымо-
вых газов и близкими по значению вольт-амперными характе-
ристиками было замечено влияние дисперсности золы на эф-
фективность работы электрофильтра. Результаты определения
коэффициента пылеулавливания первой секции электро-

Табли ц а 3

26

.№№
пп

Удельная поверх-
ность золы, см*1г

Содержание в золе час-
тиц размерами <30 мк, %

Коэффициент пылеулав-
ливания электрофильтра,

1 4060 95,89 94,5 Щ
2 4230 96,44 93,4
3 3989 97,14 89,3 . л ;

4 4240 97,35 91,4
5 4490 97,44 91,4

Таблица 4
Соответствие показателей золы-улова электрофильтров

вольт-амперным характеристикам

Наименова-
ние фрак-
ции улова

Вольт/амперная Удельная
поверхность,

см*,1г
№ котла характеристика,

вольт/мА
Са0своб

I поле II поле III поле

III зола I
секции 290/12 260/10 300/15 4260 7,7
зола II
секции 300/12 280/3 250/4 3540 9,0
зола III
секции 225/4 280/10 210/4 3510 9,1
зола IV
секции 0/0 285/6 230/8 3260 9,6

IV зола I
секции 280/8 300/3 210/30 3847 8,0
зола II
секции 310/3 290/5 300,4 3886 8,0
зола III
секции 250/3 300'5 0/0 3552 8.9
зола IV
секции 280/3 280/3 260/5 3732 9,0
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•фильтра котла № 16 при различной дисперсности золы, посту-
пающей в секцию с дымовыми газами, приводится в таб-
лице 3. Из анализа опытов можно установить, что с увеличе-
нием дисперсности золы уменьшается коэффициент пылеулав-
ливания электрофильтра и, следовательно, при оценке влия-
ния вольт-амперных характеристик или иных факторов на
коэффициент пылеулавливания электрофильтра необходимо
учитывать дисперсность поступающей в него летучей золы.

Влияние электрических характеристик фильтра на его
улавливающую способность наглядно, представляется на гра-
фике (фиг. 6) в зависимости удельного количества золы, удав-
ливаемого на первом поле электрофильтра, от эффективного
напряжения. В таблице 4 приведены данные анализов элек-
трофильтровой золы 3 и 4 котлов, а также значения электри-
ческих характеристик электрофильтров в момент отбора проб.
При этЬм следует, что наиболее высокому уровню вольт,-ам-
перных характеристик соответствует наиболее полная по со-
ставу своих фракций уловленная зола. .

Выводы . ,

1. Определяемая методами промышленного анализа кало-
рийность сланца-кукерсита может служить удовлетворитель-
ным показателем свойств и количества получаемой летучей
золы. В опытах на котлоагрегате ТП-17 были установлены ко-
личественные связи между калорийностью сланца и составом
золы. При колебаниях калорийности р н р в пределах 1900...
2300 ккал/кг количество улавливаемой после котла летучей
золы для паропроизводительности котла 180 т/час (по паро-
меру) изменяется от 17,5 т/час до 13,2 т/час. Этим же преде-
лам калорийности соответствует изменение удельной поверх-
ности уловленной летучей золы от 1500 до 2200 см2/г и содер-
жания свободной извести от 27% до 15%.

2. Нагрузка котла незначительно влияет на количество и
зерновой состав летучей золы. При повышении паропроизво-
дительности от 145 т/час до 180 т/час удельный выход летучей
золы, рассчитанный на 1 т пара в час, уменьшается в среднем
на 23%. Абсолютное же количество в среднем на 6%. На со-
держание свободной извести в летучей золе изменение в ука-
занных пределах нагрузки котла практически не влияет.
Удельная поверхность летучей золы при повышении нагрузки
уменьшается.

3. Качество и количество фракций летучей золы, получае-
мых на золоулавливающих установках, зависит от грануло-
метрического состава золы и эффективности золоулавливаю-
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щих установок. Неисправное техническое состояние и непра-
вильная эксплуатация аппаратов золоулавливания может вы-
звать значительные колебания свойств частей летучей золы.

Наиболее изменяемой в этой связи является электрофильт-
ровая часть.

4. Установленные для конкретных условий работы связи
между калорийностью сланца, тонкостью его помола и эффек-
тивностью работы золоулавливающих установок, с одной сто-
роны, и количественными и качественными характеристиками
фракций золы, с другой, позволяют управлять процессом их
образования.
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ТАIЫША РOШТЕНШЫBЕ ШBТIТНШI ТOIМЕТIBЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 272 1968

УДК 666.944.21.001.5 (47.42)

В. X. Какао, А. А. Хайн, X. Я. Рейтере

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПОКАЗАТЕЛИ И ВЯЖУЩИЕ
СВОЙСТВА ФРАКЦИЙ ЛЕТУЧЕЙ ЗОЛЫ

СЛАНЦА-КУКЕРСИТА

Одним из основных разделов в комплексном исследовании
фракций летучей золы сланца-кукерсита является изучение за-
висимостей между ее физико-химическими показателями и вя-
жущими свойствами. Из более ранних исследований, прово-
дившихся с т. н. слабо обожженными золами [l, 2], получае-
•мыми в малых котельных агрегатах, известно, что образова-
ние фаз, определяющих вяжущие свойства летучей золы горю-
чих сланцев, зависит от гранулометрического состава мине-
ральной части сжигаемого сланца.

Целью настоящей статьи является выяснение зависимостей
между составом и свойствами сильно обожженной золы, по-
лучаемой на крупных котельных агрегатах Прибалтийской
ГРЭС. Исследованию подвергались зависимости как между
различными физико-химическими показателями, так и их вли-
яние на вяжущие свойства золы. В качестве объекта изучения
была взята летучая зола, полученная из XV и XVI котельных
агрегатов 111 очереди Прибалтийской ГРЭС. Указанные кот-
лоагрегаты имеют следующую схему золоулавливания: сепа-
ратор, циклон и электрофильтр с тремя полями [3]. Распреде-
ление летучей золы в золоуловительных устройствах приве-
дено в таблице 1.

Из приведенной таблицы видно, что несмотря на однотип-
ные котлоагрегаты и золоуловительные устройства в относи-
тельных количествах уловленной золы наблюдаются большие
расхождения. Работа золоуловительных устройств и факторы,
оказывающие влияние на их работу, подвергнуты анализу в I
и II статьях настоящего сборника.

Физические и химические показатели летучей золы, осаж-
денной в золоуловительных устройствах XV и XVI котельных
агрегатов, приведены в таблице 2.

Охарактеризованная летучая зола получена путем смеши-
вания зол в соотношениях таблицы 1.



Табл и ц а Г
Распределение летучей золы в золоуловительных устройствах XV

XVI котельных агрегатов Прибалтийской ГРЭС

Примечание: На поле «А» электрофильтра XV котельного агре~
гата зола не осаждалась, поскольку 1В соответствии с режимом работы
она не была под напряжением. Относительно небольшое количество золы,
улавливавшейся в циклонах XVI котлоагрегата, было обусловлено частич-
ным отводом дымовых газов, минуя циклоны.

Из данных, приведенных в таблице 2, видно, что хотя пока-
затели летучей золы изменяются в небольших пределах, свой-
ства зол, уловленных в циклонах и в отдельных полях элек-
трофильтров различных котлов, изменяются в широких преде-
лах. Следовательно, зола с одинаковыми показателями может
быть получена в различных золоуловительных устройствах,
так например, по содержанию СаОсвоб зола, уловленная в цик-
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Количество летучей золы, в %

№№
пп № котла

в сепара-
торе

в цик-
лоне

в полях электрофильтра удаляется
с дымо-
выми га-

А Б В вами

1
2

XV
XVI

28,2
18,2

42,3
4,5 31,9

16,9
22,8

6,6
13,6

6,0
9,0

Т а б л и да 2
Физические и химические показатели золы, полученной в

золоуловительных устройствах XV и XVI
котельных агрегатов Прибалтийской ГРЭС

Зола из

с
%

Наименование
показателей

№
котла сепа-

рато-
.

1 цик-
лона

электрофильтро-
вых полей

Лету-
чая
зола

% ра А Б В

1 Уд. поверхность, XV 720 1270 3130 ’ 4400 1750
см2/г XVI 445 1060 1385 2085 2855, 1650

2 Удельный вес, г/см3 XV
XVI

2,86
2,84

2.84
2,81 2.31

2,71
2,73

2,67
2,70

2,81
2,78

3 Объемный вес, кг/м3 XV
XVI

1180
1170

1235
1190- 1195

875
1035

735;
895

1205
1185-

, 4 -Содержание XV 57,6 44,0 36,3- 33,2, 45,3
СаОобщ ,в % Ху1 55,8 46,2 46,4 40,0 35,1 , 46,1

5 Содержание XV 28,7 16,5 '
— 12,6 10,2 20,9

СаО СВО б , в % XVI 29,3 22,4 20,2 16,4 11,8 20,8
Ъ Содержание XV 4,6 10,3 1— 14,0 '' 14,8 ' 8,6

Са504 , в % XVI 3,8 ’ 6,9 '7,3 9,6 Г1;6 ! 8,2
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лоне XV котельного агрегата, близка золе, уловленной в поле
«Б» электрофильтра котельного агрегата XVI. Из приведен-
ного видно, что классификация летучей золы в зависимости от
золоулавливающих устройств неприемлема и тем самым ни-
чего, кроме места отбора, не определяет. Информация о составе
золы, получаемая на этой основе, столь неопределенна, что на
ней не может базироваться современная промышленность
строительных материалов.

Классификация летучей золы должна опираться на доста-
точно характеризующий состав и свойства материала и отно-
сительно легко определяемый показатель. Наиболее перспек-
тивным в этом отношении является гранулометрический со-
став золы.

Для нахождения зависимостей между размером частиц
золы, удельной поверхностью, физико-химическими показате-
лями и вяжущими свойствами золы, полученные в различных
золоуловительных устройствах частицы золы, дополнительно
делились при помощи лабораторной установки воздушной се-
парации (см. фиг. 1) на пять различных по величине зерен
фракций. Исследованию подвергались как отдельные фрак-
ции, так и их смеси. Фракции обозначались буквой Р, причем
индексами I—s определялась ступень ее улавливания. Ис-
пользовались также фракции, полученные при повторной се-
парации фракции Р2. Так летучая зола, полученная из XV
котлоагрегата, разделялась на 21 и полученная из XVI котло-
агрегата на 23 фракции. В эти количества вошли также золы,
полученные в золоуловительных устройствах котлоагрегата, а
также те же виды зол, которые были получены при смешива-
нии фракций в соответствии с соотношением распределения
их при воздушной сепарации. Всего было исследовано 44 вида
зол различных составов.

1 Гранулометрический состав и удельная поверхность
летучей золы и ее фракций

Гранулометрический состав летучей золы и ее фракций с
размерами частиц, превышающими 30 мк, определялся при
помощи ситового анализа. Распределение частиц с размером
ниже 30 мк проводилось в воздушном классификаторе. Удель-
ные поверхности определялись по методу Товарова в соответ-
ствии ГОСТ 310-60. Гранулометрический состав, определен-
ный для фракций летучей золы, полученных с XV котельного
агрегата, приведен в таблице 3. В той же таблице приведены
модули крупности и удельные поверхности золы. Величина



модуля крупности получена по ситовому графику в виде
суммы остатков на месте частиц размером 10, 20, 30, 60 и
90 мк. Взаимозависимость между удельной поверхностью и
модулями крупности показана на фигуре 2.

Удельная поверхность золы с увеличением модуля крупно-
сти примерно до значения 1,5 уменьшается линейно. При даль-
нейшем увеличении модуля крупности уменьшение удельной

Фиг. 2. Зависимость удельной поверхности фракций летучей золы от
модуля крупности

поверхности замедляется. Последнее обуславливается разли-
чиями в форме и физическом состоянии крупных и мелких ча-
стиц.'Более крупные частицы летучей золы диаметром свыше
30 мк в основном имеют неправильную форму, пористы, ча-
стично соединены между собой. Чем мелкозернистее зола, тем
больше она содержит плавленных частиц и тем более округ-
лую форму они имеют. Частицы диаметром ниже 10 мк в ос-
новном все спекшиеся, стекловидные и шарообразные.

Метод Товарова не характеризует тонкость золы различ-
ных фракций с одинаковой точностью. В случае мелких фрак-
ций с удельной поверхностью свыше 1500 см2/г измеренные и
расчетные величины удельных поверхностей близко совпа-
дают. При более крупных фракциях с удельной поверхностью
ниже 1500 см2/г с увеличением модуля крупности увеличива-
ются и расхождения между расчетной и измеренной удельной

333 Заказ № 2496
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Распределение,
частиц

фракций
летучей

золы
на

основе
ситового

Таблица
3

анализаи
воздушного

классификатора

Количество
частицв

золе,в
%

размере

№№
Обозначение

золыили

1

Модуль

пп

фракции

>

90
мк

60—
90
мк30—60
мк

1

20—
30
мк
10

—20ж/с
<10
мк

крупности
см'г/г

1

Летучая
зола

24,4

7Д

16,4

10,1

17,0

25,0

2,64

1750

2

Сепаратор

68,4

15,5

13,9

1,6

0,6

—

4,50

720

3

Сепаратор
Р\

76,1

13,8

9,4

0,7

—

—

4,65

665

4

Сепаратор
:

/
2
+з-И+
5

25,0

21,8

40,8

12,0

0,4

—

3,59

880

5

Циклон

5,9

6,0

25,8

25,2

24,7

12,4

2,07

1270

6

Циклон
Р\

31,4

21,2

32,6

12,8

2,0

—

3,67

690

7

Циклон
Р2

3,5

8.3

43,4

39,0

5.8

—

2,65

970

8

Циклон
С2

_
1

10,0

18,3

56,6

14,7

0,4

—

3,23

825

9

Циклон
Р
2
_2

1,3

5,2

52,3

34,2

7,0

—

2,60

995

10

Циклон
Р
2_3+4+5

ОД

0,5

10,5

29,7

51,1

8,7

1,43

1370

11

Циклон
Р3

0,2

0,3

7,7

28,6

50,2

13,0

1,33

1570

12

Циклон
Р

4-^-5

—

—

0,4

9,6

68,5

21.5

0,89

2190

13

Электрофильтр
Б
+
В

—

—

3,2

7,5

29,4

59,9

0,54

3190

14

Электрофильтр
Б

—

—

4,0

9,2

28,4

58,4

0,59

3130

15

Электрофильтр
Б/г

1

_|_
2

__

—

9,2

16,3

35,5

39,0

0,96

2440

16

Электрофильтр
БРг

—

—

—

8,1

44,9

47,0

0,61

2835

17

Электрофильтр
Б/Ц^д

—

-

—

—

—

100,0

0,00

4780

'рр*

Электрофильтр
В

—

-Г

—

—

5,0

95,0

0,05

4400
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поверхностью. Определяемая по методу Товарова удельная
поверхность всегда больше и это, в основном, за счет соеди-
нения частиц между собой, их формы и наличия внутренних
пор. Аналогичная картина наблюдается и при определении
удельной поверхности фракций летучей золы по методу аб-
сорбции азота. Для проведения упомянутых опытов использо-
вались четыре фракции, полученные при лабораторной воз-
душной сепарации золы, уловленной в циклонах в порядке
тонкости начиная с Р\ до /ы+б- Взятые фракции подвергались
размолу в лабораторной шаровой мельнице до одинаковых
удельных поверхностей по Товарову. Кроме упомянутых изу-
чению подвергались еще две ситовых фракции золы, уловлен-
ной в циклонах, и зола, осажденная в электрофильтрах. У по-
следних фракций удельные поверхности определялись в нату-
ральном виде. Удельные поверхности, определенные по ме-
тоду Товарова и абсорбции азота, приведены в таблице 4.

Таблица 4

Абсорбция азота в случае зол, размолотых до равных
удельных поверхностей по Товарову, с увеличением тонкости
золы уменьшалась. Следовательно, можно предположить, что
чем крупнее фракция золы, тем больше содержится внутрен-
них пор в самих частицах. Это подтверждается еще тем, что
несмотря на большие различия в крупности частиц, удельные
поверхности ситовых фракций золы, уловленной в циклонах,
и золы, полученной в электрофильтрах, определенные по ме-
тоду абсорбции азота, почти равны. Удельная поверхность,
определенная по методу абсорбции азота, не дает в данном
случае представления о крупности золы. Удельная же поверх-
ность, определенная по Товарову, не дает такого точного пред-
ставления о гранулометрическом составе, как распределение

Удельные поверхности фракций летучей золы

Золоулови- Размер или Удельная поверхность
тельная обозначение Обработка по Товзрову, по абсорбции
установка фракции см 2/г азота, см 2/г

Рх размол 3500 21 000
размол 3500 18 500

циклон Р размол 3520 17 600
■^4+5 размол 3520 15 800

60—90 мк — 780 5 700
30—60 мк — 840 5 200

электро-
фильтр <30 мк — 2670 5 700



«гастиц по их размерам. Однако этот метод является быстрым
а удобным средством контроля качества фракций летучей
золы. Учитывая еще раз простоту метода и его распростра-
ненность удельные поверхности, определенные этим методом
ззяты в дальнейшей работе за основу.

П Удельный и объемный вес фракций летучей золы

Изменение удельного веса полученных путем воздушной
сепарации фракций золы в зависимости от их удельной по-
верхности изображено на фигуре 3. На фигуре видно, что с
уменьшением крупности фракции и увеличением ее удельной
поверхности снижается удельный вес золы. Изменение удель-
ного веса фракций обусловлено неоднородностью состава
сланца и его селективным разрушением при помоле. Следова-
тельно, более крупные фракции содержат компоненты с более
высоким удельным весом, чем мелкие. У рассматриваемых
фракций удельный вес менялся в пределах от 2,66 до 2,93.
После помола, несмотря на снижение крупности, удельный
вес еще значительно изменяется. Фракции летучей золы под-

36
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вергались помолу при одинаковых условиях в лабораторном
шаровой мельнице в течение 1,5 часов. Полученные удельные
поверхности и удельные веса приведены по группам в таб-
лице 5. В той же таблице показано среднее содержание в
группах СаОобщ, являющейся компонентом тяжелых соедине-
ний.

Изменение удельного веса после помола значительнее у
более крупных фракций. Среднее увеличение удельного веса у

5 образцов при удельной поверхности золы 500—700 см2/г со-
ставило 0,12 г/см 3

. С увеличением тонкости золы удельный вес
после помола изменяется значительно меньше; так, например,
в случае самых мелких фракций с удельной поверхностью от
3000—4800 см2/г, удельный вес 8 проб увеличился в среднем
на 0,04 г/см 3 . Увеличение удельного веса после помола, в осо-
бенности в крупных фракциях золы, обуславливается пористо-
стью частиц, на что указывает соответствующее увеличение
абсорбции азота (см. пункт 1).

Насыпной объемный вес фракций летучей золы опреде-
лялся при помощи литрового сосуда. Изменение объемного
веса фракций золы в зависимости от удельной поверхности
показано на фигуре 4. Объемный вес фракций изменяется ана-
логично их удельному весу. Следовательно, чем мельче фрак-
ция летучей золы, тем меньше и объемный вес и наоборот.
Максимальный объемный вес был 1275 кг/м3 и минимальный
625 кг/м 3 . Объемные веса фракций летучей золы после их по-
мола приведены в таблице 6.

Изменение удельного веса фракций летучей золы
Таблица 5

после помола

Удельная поверх- Удельный вес,ность золы по То- г!см 3 Содер-варову, см 2\г Средняя Коли- жание
после чество

С
С сред- помола проб в нату- после в %

%
%

пределы няя ральном
виде помола

1 500—700 655 3075 5 2,86 2,98 55,8
2 700—1000 875 3070 7 2,85 2,94 51,8
3 1000-1400 1240 3345 8 2,81 2,89 45,7
4 1400-2000 1625 3520 6 2,76 2,84 41,8
5 2000-3000 2400 3740 8 2,71 2,77 37,4
6 3000—4800 3665 4500 8 2,69 2,73 34,0
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Фиг. 4. Зависимость объемного веса фракций летучей золы от их
удельной поверхности

При помоле фракций летучей золы их объемный вес изме-
няется в значительной степени. В большинстве случаев, за ис-
ключением только групп самых мелких фракций, объемный
вес после помола снижается. Изменение объемного веса наи-
более велико у самых крупных фракций. С измельчением
фракций разница между объемными весами до и после по-
мола уменьшается, и наконец у группы самых мелких фрак-
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ций объемный вес после помола увеличивается. Изменение
объемного веса обусловлено разрушением более крупных ча
стиц золы, а в самых мелких фракциях слипанием частиц.
Вообще, помол фракций золы не меняет их расположения по
объемному весу. Остается действительной общая закономер-
ность чем мельче летучая зола, тем меньше ее объемный
вес как до, так и после помола. После помола меняется только
количественная сторона зависимости. Широкий диапазон из-
менения объемного веса фракций летучей золы при разнице
между объемным весом мелких и крупных фракций, доходя-
щей до двух раз, позволяет использовать этот показатель для
приблизительной оценки качества золы. Опыты показали, что
объемный вес более мелких фракций при хранении увеличи-
вается, однако этот вопрос нуждается еще в уточнении.

111 Содержание СаО и СаB0 4 во фракциях летучей золы

В летучей золе, а также ее фракциях больше всего содер-
жится СаО, находящегося как в связанном, так и в свободном
виде. Суммарное содержание СаО или СаОобщ наибольшее в
крупных фракциях, где оно достигало 58,2%, и наименьшее в
более мелких фракциях, где оно не превышало 30,5%. Рас-
пределение СаО по отдельным фракциям летучей золы изобра-
жено на фигуре 5. Видно, что количество СаОобщ уменьша-
ется с увеличением удельной поверхности фракций золы почти
линейно.

Количество СаО, оставшейся свободной в процессе сгора-
ния сланца, довольно велико и изменяется во фракциях ана-
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логично СаОобш . Изменение содержания во фракциях летучей
золы СаОсвоб изображено на фигуре 6. Определение СаОсвоб
проводилось по методу, разработанному X. Рейспере [4]. Со-
держание СаОсвоб в летучей золе XV и XVI котлоагрегатов
равнялось соответственно 20,9 и 20,8%. Наибольшее содержа-
ние СаОсвоб в крупной фракции достигало 31,1% и наимень-
шее в мелкой фракции 7,4%. Количество свободной извести в
крупных фракциях достигало 54% от общего содержания из-
вести, а с увеличением тонкости фракции уменьшалось до
24%. Содержание и распределение СаО во фракциях летучей
золы показано в таблице 7.

Количество связанной СаО во фракциях летучей золы из-
меняется вместе с количеством СаОобщ . Чем больше во фрак-
ции содержится СаОобщ , тем выше и содержание связанной
СаО. Однако в крупных фракциях связанной СаО относи-



Фнг. 6. Зависимость содержания во фракциях летучей золы СаО своб от их
удельной поверхности

41

Содержание и распределение
Таблица 7

СаО во фракциях летучей золы

Средняя Среднее содержание СаО, в %

удельная Количество№№ пп поверхность
золы по То- проб общая свободная связанная
варову, см ъ!г

1 655 5 55,8 27,6 28,2
2 875 7 51,8 24,1 27,7
3 1240 8 45,7 19,4 26,3
4 1625 6 41,8 17,4 24,4
5 2400 8 37,4 13,7 23,7
6 3665 8 34,0 10,1 23,9
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тельно меньше примерно 50%, а в более мелких фракциях
больше —до 70% от количества Са0oбщ 0бщ .

Распределение между соединениями извести (Саso4 ,
СаС0 3 и прочие соединения), содержащейся во фракциях ле-
тучей золы, приведено в таблице 8. При увеличении удельной

поверхности фракции летучей золы количество СаОсвяз повы-
шается в ангидрите, а в других соединениях уменьшается.
При изменении удельной поверхности фракции количество
СаОсвяз в СаС0 3 существенно не изменяется. Из общего коли-
чества СаОсвяз в , ангидрите связывается его относительно тем
больше, чем больше удельная поверхность данной фракции.

Ангидрит образуется в процессе сжигания сланца в ре-
зультате реакции между содержащимися в дымовых газах
302 и частицами свободной извести:

700—900°
СаО 4- 80 2 +-02

~—* СаB0 4 .

Ангидрит встречается в золе в сильно диспергированном
состоянии в виде тонких пленок на поверхности частиц
СаОсвоб [s]. Об этом свидетельствует и увеличение содержания
СаB04 при увеличении удельной поверхности золы, что пред-
ставлено в виде графика на фигуре 7.

Таблица 8
Распределение содержащейся во фракциях летучей золы

СаОсвяз по соединениям.

Распределение СаОсвяз
Средняя

Колн- в золе, в % относительно, в %

С поверх-
ность,

чество
проб прочие прочие

% Са30 4 СаС03
соеди- Са30 4 СаСОд соеди-

% неиия нения

1 655 5 1,9 2,3 24,0 6,7 8,2 85,1
2 875 7 2,6 ' 2,0 23,1 9.4 7,2 83,4
3 1240 8 3,3 2,2 20,8 12,6 8,4 79,0
4 1625 6 3,7 2,2 18,5 15,2 9,0 75,8
5 2400 8 4,5 2,4 16,8 19,0 ЮД 70,9
6 3665 8 5,9 2.4 15,6 24,7 10,0 65,2



Фиг. 7. Зависимость содержания во фракциях летучей золы Са304 от их
удельной поверхности

IV Водопотребность и гидравлическая активность
кукермитовых растворов, изготовленных на базе фракций

летучей золы

Путем помола фракций летучей золы при равных условиях
в лабораторной шаровой мельнице изготовлялось вяжущее
т. н. кукермит. Средние удельные поверхности кукермита, по-
лученного при одинаковых условиях помола, приведены в таб-
лице 5. Гидравлическая активность вяжущего определялась на
базе пластичного раствора 1:3 (кукермит: Вольский песок).
Растворы приготовлялись с одинаковой консистенцией с рас-
плывом конуса на встряхивающем столике в пределах 12,5...
13,5 см. Зависимость, полученная при этой величине водовя-
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Фиг. 8. Зависимость водопотребности кукермитного раствора, изготовлен-
ного из фракций летучей золы, от их удельной поверхности при равной

консистенции

жущего фактора от удельной поверхности фракции летучей
золы, представлена на фигуре 8. Из приведенной фигуры
видно, что увеличение удельной поверхности фракции лету-
чей золы сопровождается уменьшением необходимого водо-
вяжущего фактора. Уменьшение водопотребности кукермита,
изготовленного на базе более мелких фракций летучей золы,
по всей вероятности, обуславливается подходящей округлой
формой частиц золы, которая сравнительно мало портится
при помоле, плотностью массы и небольшим содержанием ма-
лоактивной СаОсвоб . Крупные фракции летучей золы наобо-
рот содержат большое количество сравнительно активной
СаОсвоб (фиг. 6), зерна золы имеют неправильную форму и
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кроме того, являются пористыми (таблица 4). Тем самым для
достижения равной консистенции вяжущие из этих фракций
нуждаются в большем количестве воды затворения. Повышен-
ное количество воды необходимо для гидратации и смачива-
ния извести.

Активность кукермитов, изготовленных на базе фракций
летучей золы, изображена на фигуре 9. Из приведенного
видно, что с увеличением удельной поверхности фракций ле-
тучей золы их гидравлическая активность закономерно повы-
шается.

Фиг. 9. Зависимость гидравлической активности кукермита, изготовлен-
ного из фракций летучей золы, от удельной поверхности

Выводы

1. Гранулометрический состав, химико-минералогический
состав, физическое состояние и гидравлическая активность
фракций летучей золы сланца-кукерсита находятся во взаим-
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ной связи и между ними действуют определенные взаимозави-
симости. Величина модуля крупности, при помощи которого
характеризуется гранулометрический состав фракций летучей
золы, можно достаточно точно охарактеризовать при помощи
легко определяемой по методу Товарова величины удельной
поверхности. Если удельная поверхность фракции летучей
золы превышает 1500 см2/г, то между гранулометрическим со-
ставом и удельной поверхностью золы действует линейная за-
висимость. Если же удельная поверхность меньше 1500 см2/г.
то наблюдается уже не прямолинейная, а криволинейная за-
висимость и удельная поверхность уменьшается тем меньше,
чем больше возрастает модуль крупности. Подобное явление
обусловлено зависимостью пористости частиц золы от их ве-
личины. Частица летучей золы тем пористее, чем она крупнее.
Если более мелкие частицы содержат или очень мало пор или
не содержат их вообще, то более крупные частицы содержат
поры в большом количестве. Пористость характеризуется из-
менением удельного веса при помоле. Пористость, вычислен-
ная по удельным весам натуральной и молотой золы, дости-
гала у более крупных фракций 6% и уменьшалась с увеличе-
нием тонкости помола фракции до 1%.

Удельные и объемные веса фракций летучей золы нахо-
дятся в линейной зависимости от их удельной поверхности.
Чем мелкозернистее фракция летучей золы, тем ниже эти по-
казатели. Удельный вес фракций летучей золы изменялся в
пределах 2,93—2,66 г/см 3 и объемный вес в пределах 1275
625 /сг/ж3.

2. Содержание во фракциях летучей золы извести и ан-
гидрита находится в почти линейной зависимости от их удель-
ной поверхности. Чем мелкозернистее фракция летучей золы,
тем меньше содержит она общей и свободной извести. Содер-
жание общей извести во фракциях летучей золы изменялось в
зависимости от их тонкости в пределах 58,2—30,5% и свобод-
ной извести в пределах 31,3—7,4%■ Количество свободной из-
вести достигало в крупных фракциях 54% от общего содер-
жания извести, а с увеличением тонкости фракции уменьша-
лось до 24%.

С увеличением удельной поверхности фракции летучей
золы увеличивается содержание ангидрита. Содержание во
фракциях ангидрита изменялось в пределах 3,6—16,3%. Со-
держание СаОсвяз в ангидрите от общего содержания извести
составляет в крупных фракциях 6%, а в более мелких фрак-
циях возрастает до 53%•

3. Водопотребность кукермитного раствора, изготовлен-
ного на базе фракций летучей золы, тем меньше, чем более
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мелкая фракция использовалась для изготовления кукермита.
Водовяжущий фактор, который возрастал в случае более
крупных фракций до 0,63, снижался с увеличением удельной
поверхности до 0,38. С увеличением удельной поверхности
фракции повышается и ее гидравлическая активность. Мини-
мальная прочность на сжатие более крупных фракций в воз-
расте 28 дней равнялась 17 кгс!см 2 и возрастала с увеличе-
нием удельной поверхности фракции до 221 кгс/см2 .
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В. X. Кикас, Э. 10. Пиксаре

О ГИДРАТАЦИИ МЕЛЬЧАЙШИХ ФРАКЦИЙ ЛЕТУЧЕЙ
ЗОЛЫ СЛАНЦА-КУКЕРСИТА

В настоящей статье приводятся результаты исследования
процессов гидратации мельчайших фракций летучей золы, об-
разующейся при пылевидном сжигании сланца-кукерсита. Ис-
следовавшиеся фракции летучей золы улавливаются в элек-
трофильтрах после того, как частицы больше 30 мк удалены в
механических золоуловителях. Химический состав и вяжущие
свойства мельчайшей фракции в значительной степени отли-
чаются от соответствующих показателей более крупных фрак-
ций летучей золы.

Исследования проводились с помощью термографических
и химических методов, а также путем определения динамиче-
ской потери в весе гидратированных проб.

1. Твердение теста из мельчайшей фракции летучей золы

1. Использованная зола.

Для исследования хода твердения были взяты 3 мельчай-
ших фракции, имевшие большие различия в химическом со-
ставе, физических и вяжущих свойствах. Характеристика золы
приведена в таблицах 1 и 2. Из данных таблицы. 1 видно, что
зола электрофильтров Прибалтийской ГРЭС отличается от
крупной и мелкой фракции летучей золы, в основном, высо-
ким содержанием 50з. Кроме того, она содержит еще некото-
рое количество 50г, образовавшегося при горении топлива в
частично восстановительной среде. Содержание хлоридов в
мельчайших фракциях примерно в два раза превышает содер-
жание их в мелкой фракции летучей золы. Кроме того, в
мельчайшей фракции наблюдается повышенное содержание
щелочных окислов. Содержание свободной извести в золе,
улавливаемой в электрофильтрах, колеблется в довольно ши-

ТАШША Р0ШТЕНН1Ы5Е Ш8Т1ТНШ1 Т01МЕТ15Е0
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 272 1968
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Химический состав летучей золы
Таблица 1

1рибалтийской ГРЭС

Наименование .Мельчайшая фракция Мелкая Крупная
составной Е-1 Е-2 Е-3 фракция фракция

части
Содержание компонентов, в %

ЗЮ2 раств. 11,93 11,71 10,75 13,06 12,60
5102 нераств. 23,38 20,94 20,91 23,10 13,70
А1 2б3 раств. 7,59 7,52 7,41 7,60 6,61
А1 2 0з нераств. 2,99 2,61 2,66 2,59 2,12
Ре 203 раств. 2,69 2,50 2,37 3,22 3,81
Ре20 3 нераств. 1,69 1,39 1,55 1,20 1,00
СаО раств. 27,90 30,20 34,20 31,69 48,45
СаО нераств. 1,28 1,00 1,27 1,15 1,09

раств. 3,04 2,92 3,27 3,99 3,30
МцО нераств. 0,24 0,16 0,21 0,30 0,44к 2о 5.63 5,32 4,52 4,92 1,75
Ка 20 0,26 0,15 0,27 0,14 0,08
со 2 1,14 1,22 1,17 2,20 1,70
С1 0,65 0,70 • 0,60 0,30 0,37
80з 8,28 10,60 8,10 4.29 2,52
502 0,70 0,57 0,28 —

СаО СВ об 6,60 8,10 12,40 11,00 24,45
Н20 0,10 — — —

роких пределах (6—-13%). Заслуживает внимания большая
дисперсность мельчайшей фракции, удельная поверхность ко-
торой (по Товарову) в данных пробах находилась в пределах
3220— 3450 см2/г (таблица 2)

Таблица 2
Показатели прочности при сжатии пластичных растворов (1:3),

изготовленных из мельчайшей фракции

I Прочность при сжатии, в кгс/см 2

Е О.5 нД ч-<
С

„ Образцы твердели (дней)
« м
ЕГ с; О
и т

К (-

се ои о в воде до 28 дн.
СП *» Ао 5 с; ч ка) а.м'

возраста начиная с
О т •0" м с 3 7 14 28 3 5 9

Е-1 3310 31 55 106 194 91 156 144
Е-2 3220 32 53 84 148 48 89 126
Е-3 3450 42 64 105 163 72 121 158



2. Исследование процесса твердения теста из мельчайшей I
фракции при помощи термического анализа

Дифференциальному термическому анализу подвергалось
тесто, изготовленное из мельчайшей фракции, данные о кото-
рой приведены в таблице 1. Для этой цели из соответствую-
щей пробы золы изготовлялось с водой (вода:зола =0,4) тесто,
которое хранилось при 20°С без доступа ССД. В установлен-
ное время пробы измельчались и высушивались при 25°С и
25 мм рт. ст. Сушением при пониженном давлении достигалось
резкое прекращение гидратации проб. По данным Г. Ю. Лю-
бимовой [l] при давлении в 25 мм рт. ст. и указанной темпе-
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сульфоалюминатов.
В качестве инертного материала (эталона) применялся

прокаленный А1 20з. Навески пробы и эталона равнялись
1,00 г.. Температура тигельной печи повышалась со скоростью
6—7°С в минуту. Одновременно дифференциальными термо-
граммами определяли зависимость потери в весе гидратиро-
ванных проб от температуры путем их динамического взвеши-
вания.

На фигурах 1,2, 3 приведены дифференциальные термо-

Фиг. 2. Дифференциальные термограммы гидратированных
проб теста мельчайшей фракции летучей золы Е-2
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граммы твердения вышеупомянутых проб. На термограммаж
отмечаются следующие ясно выраженные эффекты.

1. Эффект с максимумом в пределах 130—140°С является
на диаграммах наибольшим и увеличивается с продолжитель-
ностью гидратации. Одновременно увеличивается площадь
изображающая эффект. При 28-дневной гидратации отме-
чается расширение этого эффекта до 200—260°С. Появление
эффекта связано, в основном, с образованием гидросульфо-
алюминатов кальция, и адсорбированием на поверхности ге-
лей воды, а также дегидратацией низкоосновных гидросили-
катов кальция [2, 3].



2. Наличие эффектов при 150°С и 175—180°С обусловлено
дегидратацией гипса [4].

3. Эффект при 470—510°С является следствием дегидра-
тации Са(ОН) 2 . Изменение величины эффекта отражает гид-
ратацию свободной извести и ее связывание в новые соедине-
ния.

4. Эффект при 770 —860°С обусловлен диссоциацией
СаС0 3 .

Эффект, наблюдающийся при 470—510°С и означающий
дегидратацию Са(ОН)2, весьма различен на термограммах
гидратированных мельчайших фракций летучей золы.

Увеличение эффектов происходит до 5—6 дня гидратации,
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постепенно затем уменьшаясь. Так, после 28-дневного тверде-
ния золы Е-1 (фиг. 1) отмечается исчезновение эффекта
Са(ОН) 2, а в случае зол Е-2, Е-3 (фиг. 2 и 3) значительное
уменьшение этого эффекта.

Более точное представление об изменениях содержания
Са(ОН) 2 можно получить при помощи кривых динамического
взвешивания (фиг. 4,5, 6). На фигурах виден ступенчатый
подъем в интервале температур 400—500°С. Высота ступени
фиксирует потерю в весе, соответствующую выделению свя-
занной воды из Са(ОН) 2 . На фигурах 5и 6, где изображены
кривые потерь в весе гидратированных зол с наибольшим со-
держанием свободной извести, резко выражен эффект
Са(ОН) 2, тогда как в случае Е-1 (фиг. 4) последний почти не
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Фиг. 6. Кривые динамического взвешивания гидратированных
проб теста мельчайшей фракции летучей золы Е-3

наблюдается. На основании потерь в весе вычислены и све-
дены в таблицу 4 количества Са(ОН)г в тесте мельчайшей
фракции летучей золы в различные сроки твердения.

3. Связывание свободной извести в твердеющем тесте
мельчайшей фракции летучей золы

При помощи кривых динамических взвешиваний можно
определить количество гашеной свободной извести (Са(ОН)г)
в твердеющем тесте золы. Для определения общей несвязан-
ной извести использовался метод Франке (растворитель-смесь
ацетоуксусного эфира и изобутилового спирта), так как обыч-



ный глицератный раствор разлагает гидросульфоалюминаты
кальция [5, 6, 7]. Значения содержания свободной извести в
твердеющем тесте мельчайшей фракции летучей золы, опре-
деленные методом Франке, приведены в таблице 4. Резуль-
таты пересчитаны на сухое исходное вещество. Данные о со-
держании связанной воды в гидратированных пробах приве-
дены в таблице 3.

Как видно из данных таблицы 4, значения содержания
свободной извести, определенные по методу Франке, умень-

Таблица 3
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Содержание связанной воды в твердеющем (20°С) тесте мельчайшей
фракции летучей золы

Продолжи- Содержание связанной воды, в %

тельность№№ пп твердения, в Е-1 Е-2 Е-3
сутках

1 1 6,0 4,6 4,7
2 2 8,1
3 5 11,3 12,4
4 7 12,4 13,0
5 10 14,8 13,4 13,6
6 14 15,6 14,3 15,5
7 19 16,8
8 24 17.9
9 28 18,7 16,6 16,6

Таблица 4
Изменение содержания свободной извести в твердеющем тесте мельчайшей

фракции летучей золы при 20°С (в пересчете на исходное вещество)

Продол- Содержание свободной СаО, в 1
житель- Е-1 Е-2 Е-3

ность
с тверда- по мето- по мето- по мето-

% ния, в ду Фран- по поте-
ре в весе ду Фран- по поте-

ре в весе ду Фран- по потере
в весе

% сутках ке ке ке

1 0 6,6 8.1 12,4
2 1 5.5 4,0 7,9 2,5 11.5 3,3
3 2 5,2 4,0
4 4,5 з,з 7,1 9,6 8,2
5 7 3,9 6,5 4,8 9,1 8,9
6 10 3,2 2,9 6,4 6,1 8,2 7,9
7 14 2,8 2,6 5,1 4,8 7,7 7.78 19 2.5 2,3
9 28 1,6 1,2 4,2 3,9 5,5 5,6



шаются с увеличением продолжительности срока твердения.
После гидратации, продолжавшейся 28 дней, остается при-
мерно 24—52% от первоначального содержания свободной
извести. При определении содержания свободной извести по
потере в весе фактически определяется содержание гашеной
свободной извести. Содержания гашеной свободной извести в
мельчайшей фракции летучей золы Е-2 и Е-3 после одноднев-
ной гидратации равны соответственно 31 и 27% от общего со-
держания свободной извести. Далее до 7—lo дней твердения
происходит увеличение содержания Са(ОН) 2 , а затем неук-
лонное медленное уменьшение. Содержания свободной изве-
сти в тесте мельчайшей фракции Е-3, определенные примерно
на четырнадцатый день по потере в весе и по методу Франке,
практически равны между собой, в случае же золы Е-1 и Е-2
Са(ОН)2, определенные по потере в весе, примерно на 0,2—

0,3% меньше. Эта разница сохраняется до 28-дневного возра-
ста. Таким образом, начиная с 10—14 дня твердения содержа-
ние общей свободной извести и гашеной свободной извести
практически равны. Следовательно, для полного гашения сво-
бодной извести мельчайшей фракции летучей золы в условиях
твердения раствора при 20°С потребовалось примерно 10—14
дней. Гашение и связывание свободной извести в тесте из
золы Е-1 протекает несколько иначе, чем в случае золы Е-2 и
Е-3. Содержание гашеной свободной извести, определенное по
потере в весе, уже после однодневного твердения составляет
72% от общего содержания свободной извести. Начиная со
второго дня твердения происходит неуклонное уменьшение со-
держания гашеной свободной извести. На 28-й день твердения
эффект гашеной свободной извести на термограмме исчезает
и ступень Са(ОН) 2 на кривой потери в весе очень мала. Одно-
временно, содержание свободной извести, определенное по ме-
тоду Франке, составляет 1,6%. Разница, по всей вероятности,
обусловлена не разностью в содержаниях Са(ОН) 2 и СаОсвоб,
а неточностью методов определения. На кривых потерь в весе,
в случае небольших содержаний гашеной свободной извести,
подъем ступени уменьшается, сливаясь с подъемом, обуслов-
ленным другими дегидратируемыми минералами. Поэтому, в
случае незначительных количеств Са(ОН) 2, определение по-
следней затруднительно.

■58



4. Связывание гипса в твердеющем тесте мельчайшей
фракции летучей золы

Вторым существенным фактором в процессе твердения те-
ста мельчайшей фракции летучей золы является связывание
гипса. Гипс содержится в названной золе в виде нераствори-
мого ангидрита и образовался примерно при 800—875°С [Bl
Гипс связывается в ходе твердения вместе со свободной изве-
стью и алюминатной, ферритной частью золы в гидросуль-
фоалюминаты, ферриты кальция.

Ход связывания гипса в твердеющем тесте мельчайших
фракций летучей золы исследовался по методике, разработан-
ной Гудовичем [9]. Результаты исследований приведены в таб-
лице 5.

Таблица 5

Как видно из данных, приведенных в таблице 5, содержа-
ние несвязанного гипса уменьшается в тесте мельчайшей
фракции летучей золы с увеличением продолжительности
твердения. В начальном периоде твердения (от 2—5 дней) от-
мечается некоторое увеличение несвязанного гипса, что выз-
вано, в основном, медленной гидратацией и растворимостью
ангидрита, а также окислением ЗОг и 503 .
* Упомянутое явление особенно заметно в случае мельчай-
шей фракции летучей золы с высоким содержанием 803 и
50з. По всей вероятности, в условиях твердения теста ангид-
рит гидратируется вначале быстрее, чем происходит связыва-
ние гипса в гидросульфоалюминаты кальция. Образование по-
следнего ограничивается медленной гидратацией соединений
алюминия и железа из стекловидной фазы. Лишь после трех-
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Связывание гипса в твердеющем тесте мельчайшей фракции летучей золы
при 20°С (в пересчете на исходное вещество)

Кп Продолжитель- Содержание несвязанного гипса, в %

% ность твердения.
Е-2

% в сутках Ь-1 Ь-и

1 0 14,06 18,03 со
2 1 7,62 6,23 5,55
3 2 8,05
4 5 10,60 5,90
5 7 6,77 9 60 5,50
6 10 5,35 9,03 4,57
7 14 4,76 8,68 3,54
8 19 3,60
9 28 2,61 6,77 3,07



пятидневного твердения начинает уменьшаться содержание
несвязанного гипса, указывая, по всей вероятности, на то, что
основная часть ангидрита мельчайшей фракции летучей золы
растворяется за этот период.

Общее количество связанного гипса в тесте мельчайшей
фракции летучей золы после 28-дневного твердения доходит
до 8,7—11,5%. Количество гипса, оставшегося несвязанным,
находится в зависимости от первоначального содержания
гипса в пределах 2,6 —6,8%.

II Гидратация мельчайшей фракции летучей золы в воде

1. Исходные вещества и методика опытов

Если исследования процессов твердения, описание которых
дано выше, проводились с тестом из золы электрофильтров,
то ниже рассматривается гидратация мельчайшей фракции ле-
тучей золы в большем количестве воды.

Для проведения опытов гидратации золы в виде зольной
суспензии была выбрана зола с возможно более различными
химическими, физическими и механическими свойствами. Из
зол, использованных при исследовании теста мельчайшей
фракции летучей золы, взяли две Е-1 и Е-3. Характерные
химические показатели анализированной золы приведены в
таблице 6.

Таблица 6
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Химические и физические показатели мельчайшей фракции летучей золы

сс Зола

Удель-
ная по-
верх-
ность,
см 2 1г

Содержание, в %
Прочность пласти-г
ческого раствора
на сжатие в воз-
расте 28 дней, в

кг/см2
%

% Са0своб 503 80о

1 Е-1 3310 6,60 8.28 0,70 194
2 Е-3 3450 12,40 8,10 0,28 163
3 Е-4 3200 8,40 6,04 1,38 180
4 Е-5 3210 10,02 7,74 0.50 170
5 Е-6 3240 9,01 9,23 0,42 165
6 Е-7 3280 8,30 9,75 — 170
7 Е-8 3340 9,41 8,67 0,37 178

Опыты по
дике.

гидратации проводились по следующей мето-

В сухие герметически закупориваемые мензурки, предвари-
тельно обработанные во избежание растворения щелочных
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окислов стекла насыщенным раствором Са(ОН) 2 , помещались
навески золы в количестве 2,000 г. В мензурки добавлялось
100,00 мл дистиллированной воды, затем они закрывались и
тщательно взбалтывались. Соотношение воды и золы было
выбрано таким, чтобы при обычном содержании в мельчай-
шей фракции летучей золы свободной извести, получался в
отношении извести насыщенный раствор. Закрытые мензурки
хранились при 20°С и один раз в сутки взбалтывались. В оп-
ределенное время гидратации одна из мензурок открывалась и
из нее пипетировалось 50 мл прозрачного раствора, в котором
определялись щелочность, содержание общей СаО и 50 3 .

Результаты анализов приведены в таблице 7.
На основании данных анализа на фигурах 7 и 8 изобра-

жены для зол Е-1 и Е-3 изменения содержания в растворе
Таблица 7

Об изменении состава жидкой фазы зольной суспензии со временем
гидратации

Обозна-
чение
золы

Продолжительность гидратации, в сутках

1 4 1 6 9 12 15 21 28

Концентрация в г/л
Содержание СаО в водном растворе

Е-1 | 1,011 1,512 1,705 1,652 1,441 1,124 1,015 0,322
Е-3 1,438 1,689 1,725 1,718 1,505 1,430 1,205 1,120
Е-4 0,905 1,361 1,581 1,571 1,462 1.355 1,150 0,924
Е-5 1,208 1,790 1,790 1.839 1,754 1,630 1,360 1,090
Е-6 1,042 1,411 1,612 1,763 1,755 1.635 ' 1,400 1,080
Е-7 0,980 1,391 1,592 1,715 1,710 1,680 1,331 0,970
Е-8 1,107 1 1,508 1,620 1,736 1,653 1,510 1 1,342 1,010

Содержание 503 в водном растворе
Е-1 0,360 0,552 0,792 0,444 0,294 0,240 0,028
Е-3 0,201 0,485 0,552 0,676 0,420 0,372 0,136 0,128
Е-4 0,160 0,308 0,512 0,522 0,402 0,311 0,164 0,022
Е-5 0,214 0,520 0,621 0,645 0,536 0,424 0,240 0,118
Е-6 0,220 0,385 0,560 0,777 0,694 0,650 0,416 0,140
Е-7 0,200 0,392 0,624 0,800 0,702 0,434 0,125
Е-8 0,248 0,427 0,556 0,664 0,600 ■ 0,446 0,316 0,065

Щелочность водного раствора (выраженная через СаО г/л)
Е-1 0,788 1,128 1,165 1,180 1,174 0,981 0,905 0,386
Е-3 1,070 1,345 1,350 1,341 1,280 1,250 1,175 1,141
Е-4 1,041 1,140 1,192 1,205 1,170 1,151 1,105 0,989
Е-5 1,045 1,215 1,265 1 285 1,280 1,236 1,115 1,042
Е-6 0,891 1,140 1,222 1,341 1,228 1,195 1,111 1,001
Е-7 0,840 1,120 1,162 1,192 1,160 1,127 1,065 0,957
Е-8 0,930 1,207 1,250 1,272 1,243 1,210 1,137 0,980
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СаО, 50з и щелочности, в зависимости от продолжительности
гидратации. Кривая, изображающая содержание в жидкой
фазе СаО, достигает своего максимума на 6—B день гидрата-
ции. В более поздние сроки гидратации содержание СаО бы-
стро понижается. Кривая 2 изображает изменение содержания
503 в растворе в течение гидратации. Своего максимума кри-
вая достигает также на 6—9 день гидратации. Следовательно,,
до шестого-девятого дня скорость растворения ангидрита пре-
вышала скорость его связывания в гидросульфоалюминаты
кальция. Лишь после растворения основной части ангидрита
отмечается быстрое связывание гипса. По прошествии 28 дней
содержание 80з в жидкой фазе составляет соответственно
0,028 и 0,128 г/л. Таким образом это количество приблизи-

Фиг. 7. Изменение состава жидкой фазы зольной (Е-1) сус-
пензии увеличением продолжительности гидратации.

I Сао, 2 ЗОз, 3 щелочность
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тельно на 2% меньше, чем при твердении в тесте соответству-
ющей золы (таблица 5).

Содержащийся в растворе СаО складывается, в основном,
из СаО растворенного гипса и свободной извести. Изменение
разности СаОобщ —СаОзоз следует за содержанием гидро-
окиси кальция в растворе. Количество свободной извести до-
стигает максимума на 6—B день. В более поздние сроки содер-
жание Са(ОНЬ уменьшается, что указывает на связывание
свободной извести в новообразования. Общая щелочность
раствора, выраженная через СаО г/д, в первые сроки гидра-
тации совпадает с содержанием гидроокиси кальция. В более
поздние сроки гидратации общая щелочность раствора умень-
шается менее значительно, чем соответствующее содержание
свободной извести.



Указанное обстоятельство обусловлено, по всей вероятно-
сти, возникновением в процессе гидратации водорастворимых
К и На силикатов, из которых в результате реакции обмена
под действием Са(ОН) 2 освобождается КОН и НаОН. Содер-
жание в золе гидроокисей К и На после 28-дневной гидрата-
ции в воде доходит до 0,7—1,75%. На основании данных таб-
лиц 6 и 7 зависимость между суммой несвязанного гипса и не-
связанной свободной извести и прочностью на сжатие изобра-
жена на фигуре 9. Прочность на сжатие пластичного раст-
вора, изготовленного из мельчайшей фракции, тем выше, чем
меньше остается непрореагировавших гипса и свободной изве-
сти в ходе гидратации.

Фиг. 9. Зависимость прочности пластичного раствора мельчайшей фрак-
ции от количества несвязанного гипса и несвязанной свободной извести

111 Содержание в мельчайшей фракции летучей золы
силикатов и алюминатов' кальция

Э. И. Нагеровой [lo] был разработан метод, основанный на
растворимости силикатов кальция в насыщенной борной кис-
лоте, который позволяет определять количество и состав Са-
силикатов в цементе. Определяя количество СаО.общ, раство-
ренное в борной кислоте, и вычитая из этого количества СаО,
содержащийся еще в других соединениях, кроме Са-силика-
тов, растворенных в борной кислоте (СаЗСС, Саs0 3 , СаСОз,
СаОс «об), можно получить СаО, связанный в силикатах каль-
ция. С другой стороны, определив фотоколориметрическим пу-
тем содержание в растворе борной кислоты ЗЮ2 , можно найти
содержание силикатов кальция по этому количеству ЗЮ2 . На
основании растворившегося в 2% содовом экстракте А1 20з по
методу, применяемому в случае цемента, определяется содер-
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жание моноалюминатов кальция [ll]. Результаты определений
для данных зол приведены в таблице 8.

Таблица 8

Из данных таблицы 8 выясняется, что молекулярное соот-
ношение СаО и ЗЮг, которые связаны в растворимых в бор-
ной кислоте Са-силикатах, составляет примерно 2:1. Следова-
тельно, в мельчайшей фракции летучей золы должны содер-
жаться, в основном, двухкальциевые силикаты. Содержание
двухкальциевого силиката в отдельных золах колеблется, по
данным анализов, в пределах от 11,2—13,0%- В течение пер-
вых 28 дней твердения не обнаружено никакой зависимости
между содержанием двухкальциевого силиката в мельчайшей
фракции и показателями прочности на сжатие. Различия в
прочности на сжатие в первый месяц твердения обусловлены,
в основном, различной активностью стекловидной фазы, раз-
личными количествами связанного гипса и свободной извести.

Выводы 1
1. При одновременном определении свободной извести хи-

мическими методами и динамическим взвешиванием можно
определить содержание в золе негашеной свободной извести.
В случае теста, изготовленного из неразмолотой мельчайшей
фракции летучей золы, можно считать, что гашение свободной
извести заканчивается на 10—14 день.

2. Важнейшими процессами, протекающими при гидрата-

Содержание в мельчайшей фракции летучей золы силикатов
монокальциевого алюмината
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Е-5 26,60 5,42 0,44 1,90 10,02 8,80 4,19 2,1 12,99 1,16
Е-6 25,17 6,46 0,37 1,73 9,01 7,60 4,06 1.9 16,66 0,78
Е-7 23,58 6,82 — 0,97 8,30 7,49 3,70 2.0 11,19 0,85
Е-8 25,85 6,07 0,31 1,64 9,41 8,42 4,00 2,1 12,42 1,15
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ции мельчайшей фракции летучей золы, является связывание
свободной извести и гипса. При твердении в течение 28 дней
из зольного теста связывается 4—7% свободной извести и 10—
12% гипса или, соответственно, 48—75% и 62—83% от перво-
начального содержания.

3. Прочность на сжатие раствора из мельчайшей фракции
в возрасте 28 дней тем больше, чем меньше остается в ходе
твердения непрореагировавших гипса и свободной извести.

4. Содержание двухкальциевого силиката в мельчайшей
фракции находится в пределах 11,7—13,0%.

5. Зависимости между количеством двухкальциевого си-
ликата и прочностью на сжатие раствора до 28-дневного воз-
раста установить не удалось.
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ТАЫЛША РOШТЕНШЫBЕ ШЗТИПШ! ТOШЕТIBЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

С Е Р И я А № 272 1968

УДК 666.944.21 : 666.9.014.001.5+ 666.944.21 : 666.9.017.001.5

В. X. Кикас, А. А. Хайн, И. А. Лаул, В. Р. Соонике

ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ ПОРТЛАНДЦЕМЕНТНОГО
КЛИНКЕРА НА КУКЕРМИТЫ, ИЗГОТОВЛЕННЫЕ
НА БАЗЕ ЛЕТУЧЕЙ ЗОЛЫ СЛАНЦА-КУКЕРСИТА

Более ранними исследованиями установлено [l], что гид-
равлическая активность летучей золы сланца-кукерсита и ее
фракций, получаемых в небольших котельных агрегатах (па-
ропроизводительность до 60 т/час), зависит от зернового со-
става золы. Часть получаемой золы, содержащая, в основном,
частицы размером 15... 30 мк, называется условно мелкой
фракцией летучей золы. Кукермит, изготовленный на ее ос-
нове, удовлетворяет требованиям марки «100».. .«150» и по
своей прочности в 1,5.. .2 раза превышает прочность летучей
золы, уловленной в золоуловительных установках тех же ко-
тельных агрегатов.

Кукермит, изготовленный на базе мелкой фракции летучей
золы, несмотря на свою высокую гидравлическую активность,
медленно твердеет, особенно при более низких температурах.
Этим недостатком не обладает кукермит-цемент, получаемый
при совместном размоле упомянутой мелкой фракции и порт-
ландцементного клинкера (до 35%).

Кукермит-цемент, изготовленный из летучей золы, полу-
ченной в небольших котельных агрегатах, достаточно хорошо
изучен, тогда как исследования видов золы, получаемой на
крупных котельных агрегатах Прибалтийской ГРЭС с паро-
производительностью до 200 т/час и выше, отсутствуют.

В настоящей статье рассматриваются свойства кукермит-
цементов, изготовленных на базе фракций летучей золы, по-
лучаемых на котельных агрегатах Прибалтийской ГРЭС.
Исследовались летучие золы, получаемые на котельных агре-
гатах I и 111 очереди Прибалтийской ГРЭС. Всего было ис-
пользовано 27 различных видов летучей золы или ее фракций,
полученных на I очереди, и 42 вида, полученных на 111 оче-
реди ГРЭС. Из упомянутых фракций летучей золы путем ее
размола были изготовлены кукермиты и путем добавления
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портландцементного клинкера —• кукермит-цементы. Кукер-
миты и кукермит-цементы изготовлялись с различной тонко-
стью помола. При изготовлении кукермит-цементов приме-
нялся как предварительно молотый, так и только дробленый
на щековой дробилке клинкер. Использованный в качестве до-
бавки портландцементный клинкер являлся текущей продук-
цией цементного завода «Пунане Кунда».

Химико-минералогический состав клинкера, представлен в
таблице 1 на основании заводских данных.

Таблица I
Химико-минералогический состав клинкера, в %

Улавливание летучей золы в котельных агрегатах первой
очереди Прибалтийской ГРЭС осуществляется в двухступен-
чатой системе. Крупная часть летучей золы улавливается в
циклонах типа НИИОГАЗ ЦН-24 0 1100, мелкая часть в
электрофильтрах ДТ-55ХЗ, Из вышеуказанных золоулавли-
вающих устройств было отобрано 9 проб крупной части и 9
проб мелкой части летучей золы. Крупная часть золы в свою
очередь разделялась на лабораторной установке воздушной
сепарации на две на крупную и мелкую фракцию [2]. Мел-
кая часть золы удовлетворяет требованиям, предъявляемым
РТУ ЭССР 1348-66 к мельчайшей фракции летучей золы и
называется в дальнейшем мельчайшей фракцией. Для опытов
использовались 9 проб крупной части золы, 9 мелкой фрак-
ции и 9 мельчайшей фракции золы. Средние физико-хими-
ческие показатели использованных в опытах зол приведены в
таблице 2.

Из подготовленных летучих зол путем их размола были, из-
готовлены кукермиты и кукермит-цементы. Размол осущест-
влялся в лабораторной шаровой мельнице в течение 2 часов
Кукермит-цементы изготовлялись с 10, 20 и 30% добавкой
портландцементного клинкера. Портландцементный клинкер
подвергался размолу отдельно до тонкости 3500 см 2/г по То-
варову. Затем зола и клинкер подвергались совместному раз-
молу в течение 2 часов.

СаО 5Юг АЬОз Ре 20 3 М§0 С 3 5 С 2 8 С3А С4АР

64,3 22,4 6,3 3,9 2,6 44 30 10 12

Эффективность добавки портландцементного клинкера
к кукермитам при тонком помоле
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Всего было изготовлено 1.08 различных видов кукермитов
и кукермит-цементов, причем удельная поверхность получен-
ных вяжущих по Товарову колебалась, в зависимости от вида
вяжущего, в пределах от 3500 до 4500 сж 2/г.

Гидравлическая активность кукермитов и кукермит-цемен-
тов определялась по изменению прочности на сжатие образ-
цов размером 4X4X4 см, изготовленных на базе пластичного
раствора 1:3 (вяжущее: Вольский песок). Твердение раствора
происходило во влажной среде при температуре +2O°С.

Средние активности кукермитов и кукермит-цементов, из-
готовленных из различных видов летучей золы, приведены в
таблице 3. Прочность на сжатие портландцемента (95% клин-
кера + 5% гипса), приготовленного на использовавшемся при
изготовлении кукермит-цемента клинкере, в возрасте 28 дней
равнялось 309 кгс/см 2 .

Из приведенной таблицы видно, что с увеличением тонко-
сти летучей золы возрастает и гидравлическая активность ку-
кермита. В случае использования добавки портландцемент-
ного клинкера, т. е. в случае кукермит-цементов, гидравличе-
ская активность тем выше, чем мельче летучая зола, исполь-
зованная для их изготовления, и чем больше добавка порт-
ландцементного клинкера.

Для определения эффективности добавки портландцемент-
ного клинкера к отдельным видам летучей золы и выяснения
изменения эффективности в зависимости от количества ис-

Физико-химические показатели крупной части
летучей золы Прибалтийской ГРЭС

Таблица 2
и фракций

сс
*

%

Наименование
летучей золы
или фракции

Показа-
тель

Остаток
на сите

0 30 мк,
%

Удельная
поверх-
ность.
см 2/г

Са0своб
%

50;? %

1 Крупная часть мин. 46,0 1200 16,3 4,2
летучей золы макс. 57,0 1550 19,5 5,3

среди. 52,0 1400 17,4 4,5

2 Мелкая фракция мин. 10,0 2150 10,4 5,8
макс. 14,5 2500 12,8 7,4
среди. 12,3 2300 11,5 6,5

3 Мельчайшая мин. 3200 5,3 7,8
фракция макс. — 3800 8,2 9,9

среди. — 3400 7,0 8,5
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пользованной добавки по прочности на сжатие была вычис-
лена расчетная прочность на сжатие смешанного вяжущего
(кукермит-цемента). Последняя рассчитывалась как средне-
взвешенная прочность компонентов.

Расчетная прочность на сжатие кукермит-цемента вычис-
лялась для каждого вяжущего и возраста раствора в отдель-
ности по следующей формуле:

7?кук. цРЗСЧ :=: к ‘ /?цем ’*’(! к) ‘ /? Кук ,

где

/?кУ к. ц расч расчетная прочность на сжатие кукермит-це-
мента;

— фактическая прочность на сжатие цемента;
Якук фактическая прочность на сжатие кукермита;

к относительное содержание в кукермит-цементе
цементного клинкера.

Основным и наиболее характерным показателем эффек-
тивности добавки портландцементного клинкера на качество
кукермитов, изготовленных из различных видов летучей золы,
является отношение фактической прочности на сжатие к рас-
четной, в дальнейшем именуемое показателем эффективности.

В таблице 4 эти показатели смешанного вяжущего приве-
дены в зависимости от продолжительности твердения раст-
вора. Каждое отношение является средним значением, полу-
ченным в результате изучения смешанного вяжущего из 9 зол
с 3 количествами добавки, следовательно средним значением
27 кукермит-цементов.

В таблице 5 средние показатели эффективности добавки
приведены в зависимости от количества добавки портланд-
цементного клинкера. Каждое отношение является средним

Таблица 3
Средняя гидравлическая активность кукермитов и кукермит-цементов

С
С

2
Р1аименование
летучей золы
или фракции

Средняя прочность на сжатие растворов кгс/см2 в
возрасте 28 дней при содержании портландцемент-

ного клинкера, в % в вяжущем

- 10 20 30

1 Крупная часть
летучей золы 109 107 87 66

2 Мелкая
фракция 159 186 220 245

3 Мельчайшая
фракция 207 309 373 453
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значением, полученным при испытании приведенных в таб-
лице 4 смешанных вяжущих из 9 видов золы с добавкой клин-
кера в 4 возрастах, следовательно, средним значением 36 по-
казателей.

Из приведенного в таблицах 4 и 5 материала видны пока-
затели эффективности смешанного вяжущего <l,O при приме-
нении крупной части золы. При увеличении продолжительно-
сти твердения раствора с 4 до 28 дней указанный показатель
уменьшается в 1,3 раза и при увеличении добавки клинкера от
10 до 30% в 1,5 раза. Из этого следует, что уловленная в
циклонах зола не пригодна для изготовления кукермит-цемен-
тов, так как добавка портландцементного клинкера дает в
этом, случае отрицательный эффект. Наиболее низкое значе
ние имеет показатель эффективности смешанного вяжущего
при 30% добавке клинкера и после 28-дневного твердения,
когда он в некоторых случаях достигает даже значения
0,20 ..

. 0,30.
При использовании мелкой фракции летучей золы эффек-

тивность добавки клинкера значительно больше, показатели
эффективности превышают единицу и составляют 1,02 до 1,25.
Этот же показатель при смешанном вяжущем, полученном на
базе мелкой фракции, в противоположность золе, уловленной
в циклонах, возрастает с увеличением добавки клинкера от 10
до 30% более чем в 1,2 раза. Величина указанного отношения
практически не зависит от продолжительности твердения.

При использовании мельчайшей фракции летучей золы по-
казатели эффективности равны 1,35... 1,69. При увеличении
добавки клинкера с 10 до 30% рассматриваемое отношение

Таблица 4
Эффективность добавки портландцементного клинкера к кукермитам,

изготовленным из различных видов летучей золы, в зависимости от
продолжительности твердения раствора

Средние соотношения между фактической и
расчетной прочностью на сжатие смешанного

Наименование вяжущего при 10, 20 и 30% добавке клинкера
С
с летучей золы при продолжительности твердения раствора
%

или фракции в днях
% 3 4 5 7 28

1 Крупная часть
летучей золы — 0,80 0,72 0,66 0,60

2 Мелкая фракция 1,13 — 1,10 1,15 1,14
3 Мельчайшая

фракция 1,50 — 1,38 1,40 1,68



В таблице 6 приведены показатели, характеризующие гид-
равлическую активность рассмотренного выше кукермита и
кукермит-цемента с 30% добавкой клинкера. Из приведен-
ного видно, что пределы изменения прочности на сжатие и
коэффициент вариаций кукермита, изготовленного на базе
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Таблица 5
Эффективность добавки портландцементного клинкера к кукермитам.

изготовленным из различных видов летучей золы, в зависимости
от количества добавки

Наименование
Средние соотношения фактической и расчетной

К активностей смешанного вяжущего при добавке

2
летучей золы клинкера

,
в %

или фракции
% 10 20 30

1 Крупная часть
летучей золы 0,84 0,68 0,57

2 Мелкая фракция 1,02 1,12 1,25
3 Мельчайшая

фракция 1,35 1,49 1,69

возрастает в 1,25 раза. Оно достигает наибольшей величины
равной 1,69 в возрасте 28 дней.

Существенным является также то обстоятельство, ЧТО кб-
лебания в качестве кукермит-цемента тем меньше, чем мелко-
зернистее зола, используемая для изготовления вяжущего.

Таблица 6
Показатели гидравлической активности кукермита и кукермит-цемента

Наименование
летучей золы
или фракции

Прочность кукер-
митного раствора

на сжатие,
кгс/см 2

Коэффи-
циент

вариации,
в %

Прочность кукер-
мит-цементного

раствора на
сжатие

кгс/см 2

Коэффи-
циент

вариации,
в %

мин. макс. среди. мин. макс. среди.

Крупная
часть
летучей
золы 80 132 109 14,6 33 112 66 47,6
Мелкая
фракция 134 192 159 14,8 210 275 245 9,3
Мельчай-
шая фрак-
ция 133 324 207 24,0 426 487 453 4,6
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мельчайшей фракции, значительно больше аналогичных пока-
зателей кукермитов, изготовленных на базе других видов
золы. Это обусловлено, по всей вероятности, тем, что кукер-
мит, изготовленный из мельчайшей фракции, крайне чувстви-
телен к условиям испытаний.

Пределы изменения прочности на сжатие кукермит-цемен-
тов и коэффициент вариации тем больше, чем крупнее исполь-
зуемый вид золы. Очень резко возрастает коэффициент вариа-
ции и относительное изменение прочности на сжатие, если пе-
рейти с мелкой фракции на крупную часть летучей золы.
Большие колебания прочности, наблюдаемые при использова-
нии крупной части летучей золы, обусловлены, по всей веро-
ятности, неравномерными изменениями объема кукермит-це-
мента. При использовании золы с высоким содержанием сво-
бодной извести для предотвращения изменений объема 30%
добавка клинкера не достаточна.

Вышеуказанное действительно только при твердении в
среде при +2O°С. Вопрос твердения при температурах ниже
+ 15°С рассматривается в статье «Кинетика твердения кукер-
митов и кукермит-цементов в зависимости от температуры».

2. Эффективность добавки портландцементного клинкера
к кукермитам при грубом помоле

Для изготовления кукермитов использовалась летучая
зола и ее фракции, осаженные в золоуловительных установ-
ках XV и XVI котельных агрегатов 111 очереди Прибалтий-
ской ГРЭС. Золы, полученные в упомянутых котельных агре-
гатах, разделялись дополнительно на лабораторной установке
воздушной сепарации. Изучению было подвергнуто 42 различ-
ных фракций летучей золы.

Физико-химические показатели полученных фракций при-
ведены в статье настоящего сборника «Физико-химические
показатели фракций летучей золы сланца-кукерсита и их вя-
жущие свойства».

Кукермиты и кукермит-цементы изготовлялись путем по-
мола фракции летучей золы в лабораторной шаровой мель-
нице. Продолжительность помола составляла 1,5 часа и удель-
ная поверхность полученного вяжущего по Товарову, в зави-
симости от тонкости использованной фракции, была в преде-
лах 2680 . . . 5220 см2/г. Кукермит-цемент изготовлялся с 30%
содержанием портландцементного клинкера. Добавляемый
клинкер измельчался в лабораторной щековой дробилке и
размалывался совместно с золой. Средние удельные поверх-
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ности кукермитов и кукермит-цементов, изготовленных из
фракций летучей золы, приведены по группам в таблице 7.

Из приведенного видно, что удельные поверхности кукер-
мит-цементов меньше аналогичных показателей кукермитов.
Подобный совместный помол относительно крупного клинкера
и мелкой золы неэффективен, так как клинкерная часть оста-
ется значительно крупнее зольной части.

Гидравлическая активность кукермитов и кукермит-цемен-
тов находилась путем определения прочности на сжатие об-
разцов, изготовленных на базе пластичного раствора 1:3 (вя-
жущее: Вольский песок). Кроме прочности на сжатие при по-
мощи прибора Ле-Шателье определялось расширение раст-
вора. Расширение раствора определялось после твердения в
насыщенной влагой среде при температуре +2O°С.

Изменение прочности на сжатие кукермитов и кукермит-
цементов в возрасте 7 и 28 дней в зависимости от удельной

Фиг. 1. Зависимость гидравлической активности кукермита и кукермит-це
мента от удельной поверхности использованных фракций летучей золы:

кукермит,
— кукермит-цемент



поверхности использованной золы изображено на фигуре 1.
Каждая приведенная на фигуре точка является средним по-
казателем 5 ... 8 зол, имеющих одинаковые пределы удельных
поверхностей. Из приведенного видно, что прочность на сжа-
тие кукермита' в возрасте 7 дней возрастает одновременно с
увеличением удельной поверхности фракции золы, использо-
ванной для изготовления вяжущего. Прирост прочности на
сжатие, обусловленный клинкером, составлял для группы
крупнейшей фракции с удельной поверхностью 500. . .
700 см2/г в среднем 14 кгс/см 2. Вто же время у группы мель-
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чайшей фракции при удельной поверхности с выше 3000 см2/г-
-----прочность была больше на 40 кгс/см2

.

Еще больший прирост прочности раствора наблюдается в
возрасте 28 дней. Вместе с повышением гидравлической ак-
тивности самой фракции летучей золы при увеличении удель-
ной поверхности, возрастает и эффективность добавки клин-
кера. Прирост прочности, обусловленный добавкой клинкера
к фракциям золы с удельной поверхностью ниже 700 см2!г,
является минимальным и равен, в среднем 5 кгс/см 2. У фрак-
ций с удельной поверхностью свыше 3000 см2/г при средней
ее величине 3670 см2/г увеличение прочности за счет добавки
равно в среднем 95 кгс/см 2.

Небольшой прирост прочности, обусловленный добавкой
клинкера, у крупных фракций вызван высоким содержанием
в золе трудно гасящейся свободной извести (см. таблицу 8).
Гашение ее продолжается неделями, что вызывает появление
опасных внутренних напряжений и изменение объема. Это су-
щественно влияет на рост прочности раствора.

Содержание свободной извести во фракциях летучей золы
и расширение изготовленных из них растворов во влажном
воздухе в зависимости от удельной поверхности на фигуре 2.
Из приведенной фигуры видно, что при увеличении удельной
поверхности фракций летучей золы снижается содержание в
ней свободной извести. Одновременно со снижением во фрак-
ции свободной извести уменьшается и расширение изготов-
ленных из них растворов. Расширение кукермит-цементных
растворов тесно связано с удельной поверхностью фракции и
содержанием свободной извести. Расширение уменьшается с
увеличением удельной поверхности и уменьшением содержа-
ния свободной извести. По показаниям прибора Ле-Шателье
расширение кукермитно-цементных растворов, изготовленных
из более крупных фракций, превышает расширение изготов-
ленных из тех же фракций кукермитных растворов. На осно-
вании этого не следует считать, что расширение кукермитных
растворов, изготовленных из более крупных фракций с высо-
ким содержанием свободной извести, меньше расширения ку-
кермит-цементного раствора. Фактическое расширение кукер-
митных растворов значительно больше приведенного, так как
прибор Ле-Шателье препятствует расширению раствора в сто-
роны и последний из-за низкой прочности расширяется бес-
препятственно вверх, чего прибор не фиксирует. Этот метод,
по всей вероятности, не пригоден для определения расшире-
ния иизкопрочных растворов ниже 2,5 кгс/см 2 .

Продолжительность расширения раствора как на нукер-
мите, так и на куксрмит-цементе существенно не зависит от
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Таблица 7

удельной поверхности фракции золы. Продолжительность рас-
ширения кукёрмитного раствора при всех фракциях в среднем
составляло 17 дней и кукермит-цементного раствора 10 дней.
Для уменьшения изменений объема кукермитов и кукермит-
цементов фракции золы подвергались предварительному га-
шению. Гашение зольных фракций проводилось в лаборатор-
ном автоклаве в среде насыщенного водяного пара в течение
45 минут при температуре +lsl°С. Количество воды, связан-
ное золой при гашении, и удельная поверхность золы после
гашения приведены в таблице 8. Связанное количество воды и
относительное увеличение удельной поверхности тем больше,
чем крупнее взятая фракция золы.

Изготовление кукермитов и кукермит-цементов из гаше-
ных фракций летучей золы проводилось так-же, как и при
негашеных золах. Удельная поверхность кукермитов и кукер-
мит-цементов, изготовленных из гашеных зол, приведена в
таблице 8. При сравнении гашеных и негашеных зол с одина-
ковой тонкостью помола, данные о которой приведены в таб-
лицах 7 и 8, видим, что удельные поверхности вяжущих, из-
готовленных из гашеных зол, значительно выше. Следова-
тельно, гашение золы в значительной степени улучшает се
размалываемость.

Кукермитный и кукермит-цементный растворы, изготовлен-
ные из гашеных зол, практически не расширялись.

Кинетика твердения вяжущих, изготовленных из гашеных

Средняя удельная поверхность и продолжительность расширения
кукермитов и кукермит-цементов, изготовленных

на базе фракций летучей золы

Удельная поверхность
золы, см2/г Коли-

чество

Средняя удель-
ная поверх-
ность, см2/г

Продолжитель-
ность расшире-'

ния раствора
в среднем, в

днях
проб

сред- кукер- кукер-
мит-це- кукер- кукер-

мит-де-% пределы няя мита митамента мента

1 500—700 655 о 3075 2950 18 10
2 700-1000 875 7 3070 2845 19 11
3 1000-1400 1240 8 3345 3200 16 9
4 1400-2000 1625 6 3520 3130 18 10
5 2000-3000 2400 8 3740 3560 14 12
6 3000-4800 3665 8 4500 4175 18 9
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и негашеных фракций летучей золы, до трехлетнего возраста
изображена по группам фракций на фигурах 3 и 4. Растворы
твердели при +2O°С до одного года в насыщенной влагой
среде и далее хранились при той же температуре в воде.

При рассмотрении хода твердения вяжущих, изготовлен-
ных из группы более крупных фракций с удельной поверхно-
стью 500. . .700 см2/г, видим, что менее прочен кукермит-це-
ментный раствор, изготовленный на базе негашеной золы.

Фиг. 3. Кинетика твердения кукермитов и кукермит-дементов, изготовлен-
ных из негашеных и предварительно гашеных фракций летучей золы:

А фракция летучей золы с удельной поверхностью 500 . . 700 смУг. Б фрак
дни летучей золы с удельной поверхностью., 700 . . . 1000 см 2/г, В фракции лету

чей золы с удельной поверхностью, 1000 . . . 1400 см 2/г
I _ кукермит из негашеных зол, 2 кукермит-цемент из негашеных зол. 3 ку

кермит из гашеных зол, 4 кукермит-цемент из гашеных зол
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Фиг. 4. Кинетика твердения кукермитов и кукермит-цементов, изготовлен-
ных из негашеных и гашеных фракций летучей золы:

A. Фракции летучей золы с удельной поверхностью 1400 ... 2000 см2/г,
Б. Фракции летучей золы с удельной поверхностью 2000 ..

. 3000 см2 /г,
B. Фракции летучей золы с удельной поверхностью 3000

..

. 5000 см 2/г
I кукермнт из негашеных зол, 2 кукермит-цемент из негашеных зол, 3 ку-

кермит из гашеных зол, 4 кукермит-цемент из гашеных зол
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Таблица 8

Наибольшей активности достиг кукермит-цементный раствор,
изготовленный из гашеной золы.

В случае фракций с удельной поверхностью 700. .
.

1000 см2/г порядок расположения вяжущих по активности су-
щественно не изменяется. Можно лишь отметить, что ход
твердения кукермита и кукермит-цемента, изготовленных из
негашеных зол, более аналогичен, чем в предыдущей группе
фракций. Если прочность на сжатие кукермитного раствора,
изготовленного из негашеных фракций золы с удельной по-
верхностью 500 ... 700 см2/г, превысило аналогичный показа-
тель кукермитно-цементного раствора в возрасте 2 месяцев,
то при удельной поверхности 700 ..

. 1000 см2!г это произошло
лишь в возрасте 2-х лет.

При увеличении удельной поверхности фракции до 1000 . . .

1400 см2!г, различия между вяжущими уменьшаются. Наи-
большую активность сохраняет все же кукермит-цемент, изго-
товленный из гашеной золы. Второе место до 2-месячного воз-
раста занимает кукермит-цемент из негашеной золы, который
в ходе дальнейшего твердения переходит на последнее место.

Твердение вяжущих, изготовленных из фракций золы с
удельной поверхностью 1400 ..

. 2000 см2!г, по сравнению с
предыдущей группой до 2-месячного, возраста сохраняет тот
же порядок. При твердении после двух месяцев можно отме-
тить уменьшение колебания качества вяжущих, однако каче-
ство кукермит-цемента, изготовленного на базе гашеной золы,
все же значительно выше других.

При использовании мелких фракций летучей золы с удель-
ной поверхностью 2000 ..

. 3000 см2!г прочность на сжатие ра-

Средние показатели кукермитов и кукермит-цементов, изготовленных из
гашеных фракций летучей золы

с
к
%

%

Удельная поверхность
фракции золы,

см2/г (V

ГСсо
5 °

Си ело
О

О соии

3
§ аЖ
о ~ Ж
м «а5 2 *
« н 5
к т§1|

— со
иС о и

Удельная поверхность
после гашения, см2/г

пределы
сред-
няя золы кукер-

мита
кукер-

мит-це-
мента

1 500—700 655 27.6 12 1800 5510 4770
2 700—1000 875 24,1 10 1930 5510 4660
3 1000—1400 1240 19,4 7.5 2165 4880 4315
4 1400—2000 1625- 17,4 6,5 2580 5470 4600
5 2000—3000 2400 13,7 4,8 2775 5110 4320



створа, изготовленного из вяжущих на базе негашеной золы,
превышает до 2-месячного возраста прочность на сжатие ра-
створов, изготовленных на базе гашеных зол. Прочность на
сжатие растворов, изготовленных на базе гашеных зол, при
дальнейшем твердении до 3-х лет неизменно превышает пока-
затели вяжущих на базе негашеных зол. Рассматривая ход
твердения вяжущих, изготовленных из фракций летучей золы,
начиная с удельной поверхности 1400 см2/г, можно отметить,
что с увеличением удельной поверхности фракций увеличива-
ется и разность между гидравлическими активностями кукер-
мита и кукермит-цемента. С увеличением удельной поверхно-
сти фракций в процессе твердения удлиняется период, когда
активность вяжущих, изготовленных из гашеной золы, ниже
активности вяжущих из негашеной золы (см. фигуры 3 и 4).

Прочность на сжатие растворов, изготовленных на базе ку-
кермитов и кукермит-цементов, в возрасте 3 лет приведена в
таблице 9. Из последней видно, что чем мельче фракция лету-
чей золы, или, другими словами, чем выше ее удельная по-
верхность, тем больше прочность на сжатие изготовленных из
нее кукермитовых растворов после длительного твердения.
Предварительное гашение золы больше повышает прочность
на сжатие кукермитовых растворов, изготовленных из более
крупных фракций, однако зависимость прочности от величины
удельной поверхности золы сохраняется и в этом случае.
Прочность на сжатие кукермит-цементных растворов, изготов-
ленных из негашеной золы с добавкой портландцементного
клинкера, меньше, чем у кукермитовых растворов, изготов-
ленных из гашеной золы при ее удельной поверхности до
2000 см 2/г. Следовательно, добавка портландцементного клин-
кера к крупным фракциям оправдывает себя только при ис-
пользовании гашеных зол. Увеличение прочности при гашении
фракций золы с удельной поверхностью больше 2000 см2!г яв-
ляется минимальным, но гашение замедляет твердение вяжу-
щих его начальной стадии и обуславливает более быстрое ста-
рение вяжущего. Добавка клинкера как к гашеным, так и не-
гашеным золам не меняет зависимости от величины удельной
поверхности.

Эффективность добавки представлена в виде соотношения
между фактическими и расчетными активностями в таб-
лице 10.

Из приведенного видно, что эффективность добавки клин-
кера не зависит от продолжительности твердения, но зависит
от удельной поверхности фракций. В случае негашеной золы
эффективность неуклонно возрастает с увеличением удельной
поверхности фракции, и фактическая прочность на сжатие при
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удельных поверхностях, равных 1400 .. . 2000 см2!г, прибли-
жается к расчетной.

Гашение золы выравнивает эффективность добавки клин-
кера,. причем в случае всех рассмотренных групп фракций
фактическая прочность на сжатие превышает расчетную. Из-
менение показателей эффективности при гашении золы наи-
большее у группы фракций с наименьшей удельной поверхно-
стью.

Гашение существенно не влияет на эффективность добавки
клинкера,, если удельная поверхность золы превышает
2000 см2!г..

Кроме исследования длительного твердения растворов,
. определялась также их морозостойкость. Морозостойкость ра-
створа на вяжущих, изготовленных из фракций летучей золы,

. определялась на образцах, твердевших 28 дней. Усредненные
опытные данные по морозостойкости приведены в таблице 11.
Из них видно, что морозостойкость кукермитов и кукермит-
дементов с увеличением удельной поверхности фракции воз-
растает. Гашение золы в значительной степени снижает моро-
зостойкость растворов, изготовленных на обоих исследован-
ных вяжущих.

Эффективность клинкера портландцемента в значительной
степени зависит от его тонкости помола. Из-за больших раз-
личий в размерах частиц используемых компонентов и относи-
тельно небольшого количества клинкера размол последнего
совместно с мелкими фракциями летучей золы затруднен.

■ Влияние как предварительного размолотого, так и дроблен-
ного клинкера на активность смешанного вяжущего изобра-
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Таблица 9
Средние прочности на сжатие растворов изготовленных на базе кукерми-

тов и кукермит-цементов, в возрасте 3 лет

Прочность на сжатие кгс/см2 при
удельной поверхности фракций лету-

Наименование Обработ- чей золы, см2 /г
с вяжущего ка золы

500— 700— 1000- |1400- 2000- 3000-
700 — 1000 — 1400 —2000 -3000 -5000

I Кукермит 194 236 344 386 432 437
2 Кукермит Г ашение 250 316 391 440 434 —

3 Кукермит-
цемент — 120 211 336 397 481 571

4 Кукермит-
цемент Г ашение 320 367 401 442 488 —
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жено на фигуре 5. Из приведенного видно, что добавка пред-
варительно размолотого клинкера в наибольшей степени по-
вышает активность получаемого вяжущего. Если считать гид-
равлическую активность использованной мельчайшей фракции
летучей золы достаточно постоянной, то для достижения оди-
наковых результатов можно за счет предварительного помола
клинкера значительно уменьшить количество используемой
добавки. Так, с точки зрения скорости твердения, примерно
одинаковые результаты дают кукермит-цементы с добавкой

Фиг. 5. Влияние на активность кукермит-цементов предварительно размо-
лотого или дробленого добавки клинкера:

! 1 К>кермит, молотый 2 часа, 2 кукермит, молотый 1,5 часа, -5 кукершвтг-цемент, молотый совместно с 30% добавкой молотого клинкера 2 Часа, 4 кукер-мит-цемент, молотый совместно с 30% добавкой дробленного клинкера 1,5 часе,э кукермит-цемент, молотый совместно с 20% добавкой молотого клинкера 2 часа.
* кукермит-цемент, молотый совместно с 10% добавкой молотого клинкера 2 часа



20% размолотого клинкера или с добавкой 30% дробленного
клинкера.

Прочность на сжатие кукермит-цемента, изготовленного с
10% добавкой размолотого клинкера в возрасте 28 дней, пре-
вышает прочность на сжатие кукермит-цемента с 30% добав-
кой дробленного клинкера. Основной целью добавки порт-
ландцементного клинкера является ускорение твердения ку-
кермит-цемента именно в его начальный период, так как проч-
ность в большем возрасте у кукермитовых вяжущих доста-
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Таблица 10
Эффективность добавки портландцементного клинкера к фракциям

летучей золы

Средние соотношения между фактической
и расчетной активностями кукермит-

Удельная по- цемента при 30% добавке клинкера
верхность в возрасте

фракции золы шении, 7 28 2 3 1 2 3
в % дней месяца года

500— 700 0,45 0,42 0,42 0,43 0,48 0,50 0,47
700—1000 — 0,60 0,68 0,68 0,69 0,76 0,75 0,75

1000—1400 — 0,83 0,89 0,83 0,80 0,91 0,90 0,94
1400—2000 — 0,84 1,09 0,98 0,95 1,01 0,98 1,03

2000—3000 — 0,99 1,33 1,25 1,22 1,19 1,11 1,15
3000—5000 — 1,22 1,36 1,49 1,39 1,34 1,32 1.35

500— 700 12 1,23 1,09 1,11 1,27 1Д4 1,11 1,14
700—1000 10 1,20 1,24 1,17 1,19 1,12 1,12 1,09

1000—1400 7,5 1,02 1,20 1,15 1,18 1,09 1,17 1,14
1400—2000 6,5 0,98 1,26 1,06 1,06 1,05 1,05 1,04
2000—3000 4,8 1,06 1,17 1,24 1,22 1,14 1,11 1,16

Таблица 11
Морозостойкость кукермитов и кукермит-цементов, изготовленных

из фракций летучей золы

№№
пп

Удельная по-
верхность

Средняя морозостойкость раствора , з циклах
кукермит зола кукермит-цемент зола

фракции золы негашеная гашеная негашеная гашеная

1 500— 700 3 2 11 8
2 700—1000 5 4 13 12
3 1000—1400 6 6 19 21
4 1400—2000 9 8 22 20
5 2000—3000 20 14 60 37
6 3000—5000 25 — 98 —



точна и без добавок. В качестве добавки, ускоряющей твер-
дение в начальный период, следует применять только предва-
рительно размолотый клинкер.

Выводы

1. Эффективность добавки портландцементного клинкера,
оцениваемая по ее влиянию на гидравлическую активность
вяжущих, изготовленных на базе фракции летучей золы, тем
больше, чем мельче зола. Отношение фактической активности
к расчетной для кукермит-цементов, изготовленных из круп-
ной части летучей золы, независимо от количества добавки
ниже 0,6 ... 0,8. При использовании мельчайшей фракции вы-
шеупомянутое соотношение возрастает с увеличением количе-
ства добавки и в случае 30% добавки составляет в среднем 1,7
до 28-дневного возраста. Добавка портландцементного клин-
кера тем больше выравнивает качество получаемого кукер-
мит-цемента, чем меньше летучая зола, использованная для
его изготовления. Коэффициент вариации для крупной части
летучей золы равен 47,6%, и снижается при увеличении тон-
кости помола золы; для мельчайшей фракции он равен 4,6%.

2. Добавка клинкера к более крупным фракциям летучей
золы с удельной поверхностью ниже 2000 см2!г оправдывает
себя только в случае применения гашеной золы. Гашение
фракций летучей золы замедляет процесс твердения изготов-
ленных из нее кукермитов тем значительнее, чем больше
удельная поверхность этой золы. Гашение фракции летучей
золы с удельной поверхностью 2000—3000 см2/г уменьшает
прочность на сжатие изготовленного из него кукермитного
раствора 7-дневного возраста по сравнению с негашеной зо-
лой примерно на 35%, а кукермит-цементного раствора того
же возраста на 10%. Поэтому фракция с удельной поверх-
ностью выше 2000 см2/г не нуждается в предварительном га-
шении.

3. Гашение фракций летучей золы не изменяет порядка
расположения по гидравлической активности изготовленных
из них кукермитов и кукермит-цементов до 3 лет твердения.
Максимальной прочности (570 кгс/см 2 ) достигает кукермит-
цементный раствор, изготовленный из группы фракций с
удельной поверхностью 3000.. .5000 см2/г. Морозостойкость
растворов, изготовленных на базе кукермитов и кукермит-це-
ментов будет меньше, если использованная летучая зола пред-
варительно погашена.

4. Эффективность добавки портландцементного клинкера,
оцениваемая по ее влиянию на гидравлическую активность
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растворов, зависит от тонкости помола использованного клин-
кера. Больший эффект достигается при использовании пред-
варительно размолотого клинкера. В этом случае, исходя из
скорости твердения кукермит-цемента, можно уменьшить ко-
личество добавки клинкера с 30% до 20%, а исходя из 28-
дневной прочности на сжатие до 10% по сравнению с до-
бавкой дробленого клинкера.

ЛИТЕРАТУРА
1. В. X. Кик ас. О технологии изготовления кукермитов. Сборник тру-

дов по изучению золы сланца-кукерсита I. Таллин 1959.
2. В. X. Кик ас, Р. Э. Отсман, Э. Э. Ког ер ман н. Сланцезольное

вяжущее. Описание изобретения к авторскому свидетельству 185 745.

V. Кьказ, А. Наlп, I. Ьаиl, V. Зоотке

ТЬе {пПиепсе о! IЬе АсШШоп о? РогПапб Сегпеп! СИпкег 10
Ше КикегшПез ргобисеб Iгош КикегзПе 011 BЬаlе Рlу АзЬ

Зишшагу

ТЬе агПсlе беаlз луПЬ рЬузхса! апб сЬешlсаl ргорегПез оГ
кикегзПе оП зЬа!е Пу азЬ рагПсlез апб БасПопз. ТЬе ргорег-
Пез о!
Пу азЬ \уИЬ абсИПоп о! рогПапб сешеп! сИпкег \уеге туезП-
§а!еб. ТЬе зlакеб апб ипзlакеб !гасПопз о! Пу азЬ \уеге изеб
ЬегемЫЬ. ТЬе аббШопа! рнапШу о! рогПапб сешеп! ш
шаlепаl \уаз 10, 20 апб 30 рег сепП ТЬе рогПапб сетеп! сИпкег
изеб \уаз т Пуо §гтбlп§ Ппепезз. ТЬе еПес!епсу о! IЬе аббl-
- рогПапб сетеп! сИпкег 1з ргезеп!;еб аз соеПlс!епl, IЬе
Шпезз о! Пу азЬ ПасПопз 1о IЬе сетеп! сап Ье Пхеб Ьу теапз
о! IЬе зате соеШшепП ТЬе Iгозl-гезlзlапсе апб ш
поста! сопбПюпо!
беlегтшеб ир 1о IЬе а§е о! 3 уеагз.



89

УДК 666.944.21:666.952.2:666.9.015.46.001.5

А. А. Хайн, В. X. Кикас

ФИЗИЧЕСКИЕ ПОКАЗАТЕЛИ И ВЯЖУЩИЕ СВОЙСТВА
МЕЛЬЧАЙШЕЙ ФРАКЦИИ ЛЕТУЧЕЙ ЗОЛЫ

СЛАНЦА-КУКЕРСИТА

На основе проведенных исследований [l] установлено, что
физико-химические показатели и гидравлические свойства
фракций летучей золы, сланца-кукерсита находятся в опреде-
ленной зависимости от зернового состава и удельной поверх-
ности.

В результате исследований установлено также, что рядо-
вая летучая зола не может быть использована для изготовле-
ния различных изделий. В зависимости от вида изготовляемой
детали и технологии изготовления используется только опре-
деленная часть или фракция общей летучей золы со строго
определенным зерновым составом. Последний определяет с
достаточной точностью химико-минералогический состав золы
и ее свойства, а также пределы их изменения.

В настоящей статье рассматриваются физико-химические
показатели мельчайшей фракции летучей золы и ее вяжущие
свойства. Использованная мельчайшая фракция удовлетво-
ряла требованиям, предъявляемым техническими условиями
РТУ ЭССР 1348-66 и была пригодна для производства слан-
цезольного портландцемента. Зола отбиралась из последней
ступени золоуловительных устройств электрофильтров I
очереди котельных агрегатов Прибалтийской ГРЭС. Тип кот-
лоагрегата ТП-17, максимальная паропроизводительность
220 т/ч и эксплуатационная теплотворная способность исполь-
зованного сланца 2400 ккал/кг.

1. Зерновой состав и удельная поверхность

Мельчайшая фракция летучей золы состоит на 80... 90%
(от общего числа частиц) из расплавленных стекловидных ша-
рообразных частиц [2].

ТАЕЫША РОШТЕНМПЛЗЕ Ш5Т1ТНШ1 Т01МЕТ15Е0
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 272 1968-



Зерновой состав мельчайшей фракции определялся как при
помощи воздушного классификатора, так и подсчетом частиц
при помощи экранного микроскопа. Для проведения воздуш-
ной классификации была использована установка конструк-
ции Всесоюзного теплотехнического института (ВТИ).

С помощью экранного микроскопа у отдельных проб было
просчитано до 20 000 частиц. В зерновом составе, определен-
ном воздушным классификатором и микроскопом, существен-
ных различий не наблюдалось.

Зерновой состав мельчайшей фракции, определенный при
помощи воздушного классификатора, приведен в таблице 1.

Таблица 1
Зерновой состав мельчайшей фракции летучей золы Прибалтийской ГРЭС

Содержание частиц, в % (по весу)
>3O мк 25—30 л/л:! 20—25 мк 15—20 мк \Ъ—\Ьмк s—lo мк <5 мк

| 0-4 | o—6 | o—lo | 20-40 | 25-50 | 15-30

Как видно из приведенной таблицы, мельчайшая фракция
летучей золы представляет собой очень мелкий материал, со-
держащий ц среднем свыше 90% частиц мельче 15 мк. Удель-
ная поверхность 48 рассмотренных проб мельчайшей фракции
различных летучих зол, зерновой состав которых не выходил
за приведенные в таблице 1 пределы, имела значения по То-
варову в пределах 3200 ..

. 4800 см2!г и в среднем равнялась
3600 см2/г.

2. Удельный и объемный вес

Летучая зола состоит из частиц, удельный вес которых из-
меняется в широких пределах [l].

Удельные и объемные веса были определены у 48 различ-
ных проб. Удельные веса мельчайшей фракции изменялись в
пределах 2,65... 2,71 г/см 3 . Средний удельный вес был равен
2,69 г/см 3 и оставался с 99,7% вероятностью в пределах
2,68 . . . 2,70 г/см 3.

Насыпной объемный вес золы определялся при помощи
литрового сосуда и находился в пределах 700 . . . 900 кг/м3

.

Средний насыпной объемный вес равнялся 795 кг/м 3 и оста-
вался с 99,7%) вероятностью в пределах 770 . . . 820 кг/м 3 .

Тяжелый объемный вес золы, определявшийся после 1000
ударов на столике для встряхивания, был в пределах 1000 . . .

1250 кг/м 3 . Средний тяжелый объемный вес был равен

Таблица 1
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1120 кг/м 2, и оставался с 99,7% вероятностью в пределах
1090.. .1150 кг/м 3.

Из приведенного видно, что несмотря на ограниченность
зернового состава и удельной поверхности в удельных и объ-
емных весах все же наблюдаются большие различия. Причи-
ной их, по всей вероятности, является то, что вместе с изме-
нением размеров частиц золы изменяется в ней и содержание
тяжелых компонентов, имеющих в своем составе СаО.

3. Содержание свободной извести и ангидрита

С увеличением тонкости летучей золы содержание свобод-
ной извести во фракциях уменьшается, а содержание 803 по-
вышается. Изменение содержания свободной извести и 803
во фракциях рядовой летучей золы рассматривается в статье
настоящего сборника «Физико-химические показатели и вя-
жущие свойства летучей золы сланца-кукерсита».

Содержание свободной извести в 48 пробах золы находи-
лось в пределах 4,9... 8,6%. Среднее ее содержание было
6,8% и с 99,7% вероятностью оставалось в пределах 6,4 ..

.

7,2%.
Содержащийся в мельчайшей фракции 80 3 встречается в

основном в виде ангидрита [2]. Содержание 803 у 48 проб на-
ходилось в пределах 6,0 ..

. 10,6%; среднее же содержание --

8,5%, что в пересчете на ангидрит составит 14,5%. Среднее
содержание 803 с 99,7% вероятностью оставалось в пределах
8,1 ... 8,9%, что в пересчете на ангидрит составляет 13,8 . . .

15,1%.
Из приведенных данных видно, что мельчайшая фракция

летучей золы содержит большое количество ангидрита и не-
большое количество свободной извести. Это обстоятельство
дает возможность использовать эту золу в качестве добавки
к цементному клинкеру вместо гипса.

4. Водопотребность

Водопотребность мельчайшей фракции, характеризуемая
нормальной густотой теста по ГОСТ 310-60, находилась в
пределах 25,0 . . . 27,0%- При помоле золы в лабораторной ша-
ровой мельнице в течение одного часа ее удельная поверх-
ность увеличилась на 10 . . . 20% и вместе с этим примерно на
0,5% возросла ее водопотребность.

Водопотребность мельчайшей фракции в растворе, изго-
товленном в соответствии с требованиями ГОСТ 310-41, при



соотношении смеси 1:3 (вяжущее : Вольский песок) была низ-
кой. Среднее водовяжущее отношение при расплыве раствора
12,5... 13,5 см равнялось 0,34. Размол золы увеличивает ее
водопотребность и водовяжущее отношение; последнее в
среднем составляет 0,36 при среднем расплыве раствора
13,1 см. При помоле золы совместно с 20% добавкой клин-

кера водопотребность раствора еще более увеличивается
водовяжущее отношение равно в среднем 0,38.

Водопотребность мельчайшей фракции при изготовлении
теста и раствора нормальной консистенции зависит от тонко-
сти золы и активности содержащейся в ней свободной изве-
сти. Чем активнее свободная известь, тем быстрее она гидра-
тируется и связывает введенную воду.

5. Сроки схватывания и равномерность изменения объема

Сроки схватывания мельчайшей фракции и равномерность
изменения объема определялись в соответствии с требова-
ниями, предъявляемыми к тесту нормальной консистенции
ГОСТом 310-60. Количество воды, необходимое для получе-
ния теста нормальной консистенции, и сроки схватывания
фракции приведены в таблице 2.

Равномерность изменения объема мельчайшей фракции
оценивалась при помощи лепешек, изготовленных из теста
нормальной консистенции. Лепешки испытывались после
24-часового предварительного твердения во влажной среде
четырьмя различными способами;

а) 27 дней во влажной среде,
б) 27 дней в воде,
в) 4 часа в атмосфере пара при -И00оС,
г) 4 часа в воде при +lOO°С. ,
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Таблица 2
Сроки схватывания мельчайшей фракции летучей золы Прибалтийской ГРЭС

Вид
золы

Средняя удель-
ная поверх-
ность, см 2/г

Количество во-
ды для нормаль-
ной консистен-

ции, в %

Сроки схватывания

начало
час мин

конец
час мин

Нату-
ральная 3600 25,0-27,0 200_3!5 О1

осо

Молотая 4000 25,5-27,5 ]Зп_30О 2зо—500



93

Для опытов использовалась зола как в натуральном, так и
в размолотом виде. Мельчайшая фракция как в натуральном,
так и в размолотом виде не удовлетворяла ни в одном случае
требованиям, предъявляемым к равномерности изменения объ-
ема. Лепешки, которые испытывались при + 100°С, разруша-
лись почти полностью, другие же сильно растрескивались и
искривлялись. Это говорит о том, что свободная известь и
ангидрит, содержащиеся в мельчайшей фракции, образуют
новые сильно расширяющиеся соединения, которые и разру-
шают относительно малопрочное тесто.

1 6. Расширение

Содержащиеся в золе свободная известь и ангидрит обра-
зовались при высокой температуре и обладают малой актив-
ностью. С водой они реагируют медленно, медленно происхо-
дит и образование расширяющихся соединений гидроокиси
кальция и гидросульфоалюминага кальция. Это обстоятель-
ство вызывает длительное расширение теста, изготовленного
из золы. Для выяснения величины и продолжительности из-
менения объема определялось линейное расширение теста,
изготовленного из мельчайшей фракции.

Расширение определялось у 4 проб мельчайшей фракции.
Зола использовалась в натуральном виде. Физико-химические
показатели использованной золы приведены в таблице 3.-

Линейное расширение определялось на образцах разме-
ром 4X4X16 см, изготовленных из теста нормальной консис-
тенции. К освобождению от форм и измерениям образцов
приступали через час после окончания схватывания. Удли-
нение определялось с точностью до 0,01 мм. Образцы храни-
лись в насыщенной влагой среде и в воде.

Физико-химические показатели проб мельчайшей фракции,
для определения линейного расширения

Таблица 3
использованной

№ про-
бы

Содержание в пробах Удельная по- Количество во-
мельчайшей фракции верхность,

см 2/г
ды в тесте нор-
мальной кон-

Са0 своб • % Са804 ,
% систенции, %

1 6,8 14,3 3450 25,0
2 6,3 16,7 4200 25,0
3 6,9 15,6 3350 25,0
4 8,4 10,2 3200 26,0
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Фиг. 1. Расширение теста, изготовленного на базе мельчайшей фракции ле-
тучей золы, во влажном воздухе и в воде;

1 мельчайшая фракция с удельной поверхностью 3450 см 2/г\ 2—■ мельчайшая
фракция с удельной поверхностью 4200 см 2/г; 3 мельчайшая фракция с удельной

поверхностью 3350 см2/г; 4 мельчайшая фракция с удельной поверхностью
3200 см2 /г

В воду помещались образцы после трех- и пятидневного
твердения во влажной среде. В каждом режиме хранилось по
2 образца; результаты опытов являются средними. Ход линей-
ного расширения до 56 дней изображен на фигуре I, а вели-
чина общего расширения и продолжительность его приведены
в таблице 4.

Наибольшее линейное расширение во влажн й среде на-
блюдалось у золы № 2, которая имела наибольшую удельную
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Примечание: Расширение считалось оконченным тогда, когда на
протяжении последующих 14 дней длина образца не изменялась.

поверхность и высокое содержание 50з. Меньшее расширение
как по величине, так и по продолжительности было у золы
№4, которая имела наименьшую удельную поверхность и
содержала наименьшее количество ангидрита. При хранении
в воде порядок зол в части величины расширения и продол-
жительности существенно не изменялся, однако продолжи-
тельность расширения увеличивалась. Из результатов опы-
тов видно, что на расширение влияет, в основном, содержание
в золе ангидрита и тонкость (удельная поверхность) золы,
которые находятся между собой в определенной зависимости.
Между содержанием свободной извести и расширением, в
случае рассмотренных зол, явной зависимости не было.

7. Гидравлическая активность

Гидравлическая активность проб мельчайшей фракции
определялась по прочности образцов из пластичного раствора
на сжатие. Раствор изготовлялся при соотношении смеси 1:3
(вяжущее: Вольский песок) в соответствии с требованиями
ГОСТ 310-41. Расплыв конуса равнялся 12,5. . .13,5 см. Об

Таблица 4
Линейное расширение проб мельчайшей фракции летучей золы

во влажной среде и в воде

Способ
хранения № пробы

Величина линей-
ного расширения,

%

Продолжитель-
ность расширения,

в днях

Во влажной среде 1, 3,40 65
2 4,75 72
3 3,74 85
4 2,99 56

Комбинированное 1 2,67+1,74=4,41 92
хранение: 3 дня во 2 3,82 +2,03 =5.85 100
влажной среде 3 3,06+1,25=4,31 120
+ 131 день в воде 4 2,49+1,39 =3,88 59

Ко м би ни ров энное 1 2,92 + 0,91=3,83 85
хранение: 5 дней 2 4,21 + 1,13=5,34 81
во влажной среде 3 3,19+ 0,61=3,80 ПО
+ 128 дней в воде 4 2,67 + 0,60=3,27 50
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разцы изготовлялись кубической формы, размером 4X4X4 см.
Твердение раствора осуществлялось во влажной среде и в
воде при +2O°С. Образцы помещались в воду после предва-
рительного твердения во влажном воздухе и испытывались в
возрасте 28 дней.

Пробы мельчайшей фракции испытывались в следующем
состоянии:

а) зола в натуральном виде,
б) зола в молотом виде,
в) зола, молотая совместно с добавкой 20% портландце-

ментного клинкера.
Помол золы проводился в лабораторной шаровой мель-

нице в течение часа. Удельная поверхность золы увеличилась
при помоле на 10. . .20%. Удельная поверхность вяжущего при
совместном помоле с добавкой клинкера увеличилась на
10%. Увеличение удельной поверхности при помоле было-
выше у относительно более крупных зол. Для проведения
опытов использовалось 48 различных проб золы.

Мельчайшая фракция обладает уже в натуральном виде
сравнительно высокой гидравлической активностью, что
видно из приведенных в таблице 5 данных.

В среднем прочность на сжатие раствора в возрасте 7 дней
равнялась 51 кгс/см2 и в возрасте 28 дней 160 кгс!см 2

. Проч-
ность на сжатие в возрасте 7 дней составляет от 28-дневной
прочности 32%■ Относительная прочность на сжатие размо-

Таблица 5
Прочность на сжатие раствора, изготовленного на

мельчайшей фракции
базе натуральной

Раствор твердел

Наименование
показателя во влажном воздухе, дней

в воде до 28 дней,
начиная с возра-

ста, дней
3 5 7 14 28 3 5 7

Прочность
на сжатие
кгс/см2

мин.
макс.
среди.

14,7
42
27

20,4
52
37

31
89
51

65
142
94

98
223
160

0
132
62

16,1
197
111

64
176
111

Средняя
относительная
прочность
на сжатие, % 17 23 32 59 100 39 69 69
Коэффициент
вариации, % 22 20 25 14 18 53: 35 26
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лотой крупной части летучей золы равна в среднем 12% и
мелкой фракции 18%• Из приведенного видно, что мельчай-
шая фракция даже в неразмолотом состоянии твердеет зна-
чительно быстрее, чем другие виды летучей золы. Помол мель-
чайшей фракции на ход твердения изготовленного из нее ра-
створа существенно не влияет. Результаты испытаний 48 зол
приведены в таблице 6.

Таблица б

Прочность на сжатие раствора, изготовленного на базе
размолотой мельчайшей фракции

По сравнению с неразмолотой золой (таблица 5) можно
отметить небольшое снижение относительной скорости твер-
дения и повышение водостойкости раствора. Кроме того, по-
мол золы уменьшает колебания прочности раствора на сжа-
тие, что выражается в снижении коэффициента вариации.
Следовательно, кратковременный помол золы, увеличиваю-
щий удельную поверхность на 10.. .20%, повышает гидравли-
ческую активность получаемого вяжущего.

В таблице 7 приведены результаты испытаний вяжущих,
изготовленных из тех же зол с 20% добавкой клинкера. Зола
размалывалась совместно с предварительно размельченным
клинкером.

При сравнении приведенных опытных данных с опытными
данными по натуральной золе (таблица 5) и данными, полу-
ченными при исследовании размолотой золы (таблица 6),
видно, что небольшая добавка клинкера еще более повышает
качество получаемого вяжущего. По сравнению с размолотой

Раствор твердел

Наименование
показателя во влажном воздухе, дней

в воде до 28 дней,
начиная с возра-

ста, дней

3 5 7 14 28 3 5 7

Прочность МИН. 20 29 39 86 142 6,9 61 83
на сжатие, макс. 43 59 79 154 230 157 160 177
кгс/см2 среди. 30 42 57 115 186 79 115 135

Средняя
относительная
прочность
на сжатие, % 16 23 31 62 100 42 62 73

Коэффициент
вариации, % 16 18 | 16 14 10 44 22 15



золой средняя прочность на сжатие в возрасте 7 и 28 дней
повышается на 40 и на 4%. Средняя прочность на сжатие ра-
створа в возрасте 7 дней была равна 80 кгс/см 2

, что составило
41% от прочности в возрасте 28 дней. Принимая водостойким
раствор, сохранивший 75% прочности, видим, что раствор,
изготовленный на базе размолотой золы с добавкой клин-
кера, достиг водостойкости в возрасте 1 дня. При использова-
нии неразмолотой и размолотой золы раствор не достигал
водостойкости и в возрасте 7 дней. При твердении раствора
на золе с добавкой клинкера во влажном воздухе коэффи-
циент вариации уменьшился по сравнению с размолотой зо-
лой в возрасте 7 дней на 4% и в возрасте 28 дней на 1%.

Таблица 8
Коэффициенты корреляции зависимости физических показателей

от прочности на сжатие мельчайшей фракции

Таблица 7
Прочность на сжатие раствора, изготовленного на базе мельчайшей

фракции, молотой совместно с 20% добавкой клинкера портландцемента

Наименование
показателя

Раствор твердел

во влажном воздухе, дней
в воде до

28 дней, на-
чиная с воз-
раста, дней

1 3 7 14 28 1 3

Прочность
на сжатие,
кгс/см2

мин.
макс.
среди.

10,2
29
14,-7

34
73
49

60
112
80

94
184
132

154
237
194

108
203
153

93
180
146

Средняя
относительная
прочность
на сжатие, % 8 25 41 68 100 79 75

Коэффициент
вариации, % 21 16 12 12 9 13 14

Продолжитель-
ность твердения

раствора, в днях

Коэффициент корреляции

Удельная
поверхность Са0своб Са504

3... 5 0,53 0,30 0,62
5... 10 0,65 —0,02 0,49
10... 14 0,60 -0,24 0,39
14 ... 28 0,80 —0,43 0,29



Для нахождения зависимости между физическими пока-
зателями и вяжущими свойствами мельчайшей фракции был
использован статистический метод расчета корреляцион-
ный анализ. Расчитанные коэффициенты корреляции приве-
дены в таблице 8.

Из приведенного видно, что на прочность при сжатии мель-
чайшей фракции большее влияние оказывает удельная по-
верхность и ангидрит. При увеличении продолжительности
твердения раствора увеличивается связь между прочностью
на сжатие раствора и крупностью золы. Связь между содер-
жанием ангидрита и прочностью на сжатие раствора ослабе-
вает с увеличением возраста раствора. Меньше всего проч-
ность раствора связана с содержанием в золе свободной из-
вести.

8. Морозостойкость

Морозостойкость мельчайшей фракции оценивалась по из-
менению прочности на сжатие пластичного раствора. Образцы
размером 4X4X4 см твердели до 28-дневного возраста во
влажной среде. Затем образцы помещались в воду и после
насыщения их водой приступали к опытам по морозостойко-
сти. Продолжительность цикла замораживания составляла
16 часов: замораживание при —lB до —22°С 8 часов и от-

таивание при +l4 до +2O°С 8 часов. Образцы испыты-
вались при различном числе циклов и морозостойкость харак-
теризовалась соотношением между прочностями на сжатие
замороженных и незамораживавшихся образцов. Для опы-
тов использовали 32 пробы мельчайшей фракции в натураль-
ном и размолотом виде. Полученные результаты приведены
в виде усредненных данных в таблице 9.
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Морозостойкость растворов, изготовленных
Таблица 9

из мельчайшей фракции

Наименова-
ние показа-

телей

Число циклов замораживания
Вид золы 0 5 10 15 25 35 50

Натураль-
ная

Прочность
на сжатие,
в кгс/см 2

, 165 148 143 133 115
в % 100 89 87 81 69

Размоло-
тая

Прочность
на сжатие,
в кгс/см2

, 170 154 138 111 100
в % 100 — — 91 80 63 52



Раствор, изготовленный из мельчайшей фракции в нату-
ральном виде, выдерживал 15-кратное замораживание и от-
таивание. Размол золы увеличивал морозостойкость раствора
на 10 циклов.

Выводы

1. Физические показатели мельчайшей фракции летучей
золы:

а) содержание частиц, размером до 15 мк свыше 90%;
б) удельная поверхность 3200—4800 см2/г, средняя

3600 см2/г;
в) удельный вес 2,65—2,71 г/см 3

, средний 2,69 г!см 3
;

г) насыпной объемный вес 7O0—900 кг/м 3
, средний

795 кг/м 3
;

д) тяжелый объемный вес lOO0 —1250 кг/м 3
, средний

1120 кг/м 3;
е) содержание свободной извести —4,9 —8,6%, сред-

нее - 6,8%;
ж) содержание 80 3 6,0—10,6%, среднее 8,5%.
2. Мельчайшая фракция и изготовленные из нее путем

помола вяжущие не обладают равномерным изменением объ-
ема., Линейное расширение теста, изготовленного из мельчай-
шей фракции, во влажной среде достигает 4,75% и продол-
жается до 85 дней. При комбинированном хранении во влаж-
ной среде и в воде тесто расширяется до 5,85% и расширение
продолжается до 120 дней.

3. Водопотребность раствора, изготовленного на базе
мельчайшей фракции, невелика. Водовяжущее отношение в
растворе 1:3 (зола:Вольский песок) при использовании не-
обработанной золы в среднем равно 0,34, при помоле в тече-
ние 1 часа 0,36 и совместно с 20% добавкой клинкера
0.

4. Гидравлическая активность проб из мельчайшей фрак-
ции в среднем равна 160 кгс/см 2 после помола золы в течении
1. часа lB6 кгс/см 2 и после совместного помола с 20% до-
бавкой клинкера 194 кгс/см 2 . Размол золы усредняет ее
качество, коэффициент вариации в случае натуральной золы
составляет 18%, после помола lO% и после совместного
помола с 20% добавкой клинкера —9%. Помол золы незна-
чительно улучшает водостойкость раствора и она не дости-
гается даже в 7-дневном возрасте. При использовании вяжу-
щего, изготовленного с добавкой 20% клинкера, раствор до-
стигает водостойкости в возрасте 1 дня.

5. Раствор, изготовленный из мельчайшей фракции, вы-
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держивает в среднем 15 циклов замораживания; помол золы
увеличивает морозостойкость раствора в среднем на 10 цик-
лов.
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ТАШША РOШТЕНМНЛSЕ ШBТIТI]ШI ТOIМЕТISЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 272 1968

УДК 666.944.21:666.9.015.7 + 666.944.21:666.9.015.7.46

В. X. Кикас, И. А. Лаул, А. А. Хайн

КИНЕТИКА ТВЕРДЕНИЯ И РАСШИРЕНИЕ
КУКЕРМИТНЫХ И КУКЕРМИТ-ЦЕМЕНТНЫХ

РАСТВОРОВ

Установлено [l], что для изготовления сланцезольных вя-
жущих, т. н. кукермитов и кукермит-цементов из фракций ле-
тучей золы горючих сланцев наиболее пригодной является
мелкая фракция, размер частиц которой находится, в основ-
ном, в пределах 15—30 мк.

Изготовленные из мелкой фракции кукермит и кукермит-
цемент могут в качестве дешевого местного строительного вя-
жущего, обладающего хорошими вяжущими свойствами, ус-
пешно заменить портландцемент в строительных растворах и
бетонах с марками до «300».

Для углубленного изучения кинетики твердения, расши-
рения и гидравлических свойств кукермитов и кукермит-це-
ментов на базе мелкой фракции были изготовлены пластич-
ные растворы четырех различных составов. Весовые соотно-
шения смеси были следующими: 1:0; 1:1,5; 1:3 и 1:4,5.

Примененные материалы и методика исследования

Для изготовления вяжущих использовалась мелкая фрак-
ция летучей золы, которая получалась при лабораторной воз-
душной сепарации крупной части летучей золы Прибалтий-
ской ГРЭС. Крупная часть летучей золы отбиралась из цик-
лонов НИИОГАЗ-ЦН-24 котельного агрегата типа ТП-17 при
низкой и высокой нагрузках котла. Химические показатели
крупной части использованной летучей золы и ее мелкой
фракции приведены в таблице 1.

Кукермиты получены при размоле мелкой фракции, ку-
кермит-цементы при совместном размоле мелкой фракции и
30% портландцементного клинкера в лабораторной стальной
шаровой мельнице диаметром 50 см. В качестве мелющих тел
использовались стальные шарики диаметром от 40—60 мм с
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Таблица I

общим весом 20 кг. Продолжительность размола была вы-
брана равной 0,5; 1,0 и 2,0 часа.

Прочность на сжатие растворов оценивалась на основе
пластичного раствора. Раствор подвергался твердению как
во влажном воздухе, так и в комбинированных условиях
путем предварительного твердения во влажном воздухе с по-
следующим твердением в воде до 28 дней. На базе раствора
при составе смеси 1:0 и 1:1,5 были изготовлены образцы раз-
мером 3X3X3 см, при соотношениях смеси 1:3 и 1:4,5 разме-
ром 4X4X4 см.

Для определения расширения растворов применялись об-
разцы в кольце Ле-Шателье. Расширение растворов опреде-
лялось во влажном воздухе, в воде и в комбинированных
условиях при различной продолжительности предваритель-
ного хранения во влажном воздухе и последующего хранения;
в воде.

Влияние тонкости помола на свойства кукермита
и кукермит-цемента

Исследования влияния тонкости помола вяжущего в раст-
ворах и бетонах показали, что оптимальная тонкость помола
зависит от очень многих факторов, как-то: вида вяжущего, про-
должительности твердения и соотношения смеси в растворах
и бетонах.

В данной исследовательской работе не исходили из опре-
деленной тонкости помола, а изучалось влияние 0,5; 1,0 и
2,0-часового размола на свойства вяжущих. Удельная поверх-
ность полученных вяжущих была в пределах 2300—5200 см2/г
(пневматический метод Товарова).

Летучие золы, образущиеся при пылевидном сжигании го-
рючих сланцев, требуют для разрушения оплавленных зерен

Химические показатели использованных крупной части летучей золы
и ее мелкой фракции

№№ пп

Крупная часть летучей золы,
отобранная из циклонов

НИИОГАЗ-ЦН-24, с содержанием

Мелкая фракция той же
золы, полученная путем

воздушной сепарации,
с содержанием

при нагруз-
ке, т/час [

СаОсвоб' % Са504 , % Сажевое ’ Са504 , %

1
2

110
210

19,3
20,8

. 9,2
7,4

14,2
13,9 О*-* со“со



105

тонкого помола. Оплавленная оболочка и пористое ядро зерен
являются характерной особенностью зол, получаемых при
пылевидном сжигании, при котором очень мелкие частицы
сланца, пролетающие с большой скоростью сквозь зону вы-
соких температур, успевают оплавиться только с поверхности.
Подобный характер строения зерен подтверждается также'
изменением удельного веса золы при помоле. С увеличением
тонкости помола удельный вес увеличивается. Например, в
случае золы, отобранной при высокой нагрузке котла и под-
вергнутой 0,5; 1,0 и 2,0-часовому помолу, удельный вес кукер-
мита равнялся соответственно 2,76; 2,86 и 2,92 г/сж 3 . Наличие
на поверхности зерен оплавленных оболочек задерживает их,
гидратацию, гашение свободной окиси кальция внутри зерен
и образование гидросульфоалюмината кальция.

Ход твердения кукермитовых и кукермит-цементных ра-
створов изображен на фигурах 1 и 2. Относительная скорость
твердения кукермита (/? 7 /у?28 ) зависит как от тонкости помола
вяжущего, так и от весового состава смеси. В случае жирных,
смесей относительная скорость твердения пропорциональна
(0,26—0,35), а в случае тощих смесей (0,20—0,13) обратно
пропорциональна тонкости помола вяжущего.

Удельный расход* кукермита, рассчитанный по прочностям
на сжатие в возрасте 28 дней, в случае зол, отобранных при
низких нагрузках котла, снижался с повышением тонкости
помола (2820 — 5200 см2]г) соответственно с 8,7 до 5,1. В слу-
чае зол, отобранных при высоких нагрузках котла, удельный
расход кукермита с повышением тонкости помола (2290 —

4540 см2!г) уменьшался соответственно на 8,8—3,5.
Удельный расход кукермит-цемента в случае зол, отобран-

ных при низких нагрузках котла, при увеличении тонкости
помола (2560—4920 см2/г) соответственно уменьшался на
5,5—2,5. В случае зол, отобранных при высоких нагрузках
котла, удельный расход кукермит-цемента с увеличением тон-
кости помола (2370 —4300 см2/г) соответственно уменьшался
на 3,8—2,0.

С увеличением тонкости помола возростала и водостой-
кость растворов.

Кинетика твердения и гидравлические свойства растворов

Ход твердения смесей кукермитных растворов 1:0; 1:1,5;
1:3 и 1:4,5 изображен на фигуре 1.

Относительная скорость твердения растворов (/?7 /?28) при
* Показатель удельного расхода определялся как отношение расхода

вяжущего на 1 м3 раствора к прочности, в кгс/см2.
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Фиг. 1. Прочность и скорость твердения кукермитного раствора с примене-
нием кукермита, изготовленного из мелкой фракции летучей золы:

А помол кукермита в течение 0,5 часа (в лабораторной шаровой мельнице);
Б помол кукермита в течение 1 часа; В помол кукермита в течение 2 часов.
1 зола отобрана из циклонов при нагрузке котла ПО т/час; 2 —■ зола отобрана из

циклонов при нагрузке котла 210 т/час.
I состав смеси 1:0 (по весу); II состав смеси 1:1,5; 111 состав смеси 1:3;

IV состав смеси 1:4,5
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применении для указанных смесей зол, отобранных при низ-
кой нагрузке котла, равнялась соответственно 0,27; 0,31; 0,22
и 0,19, в случае же использования золы, отобранной при вы-
соких нагрузках котла, соответственно 0,34; 0,35; 0,22 и
■0,13. Следовательно, чем более тощая смесь, тем меньше от-
носительная скорость твердения.

Соответственно, средний удельный расход кукермита в
вышеупомянутых смесях при использовании зол, отобранных
при низких нагрузках котла, равнялся 10,0; 9,3; 6,6 и 13,4 и
в случае зол, отобранных при высоких нагрузках котла, 8,8;
7,5; 6,0 и 7,8. Из приведенных цифр явствует, что соотношение
смеси 1:3 является оптимальным.

Средние прочности на сжатие растворов, изготовленных
из кукермита с различными составами смеси, в возрасте 28
дней при использовании золы, отобранной при высоких на-
грузках котла, в 1,4 раза выше, чем в случае использования
зол, отобранных при. низкой нагрузке котла.

По критерию водостойкости наилучшим является состав
смеси 1:0, при котором раствор приобретает водостойкость в
самом раннем возрасте. Кукермитный раствор данного со-
става в случае более тонкого помола кукермита достигает
водостойкости в возрасте 3 дней, а при более грубом помоле
в возрасте 7 дней. Чем более тощим является раствор, тем
ниже его водостойкость. В случае использования золы, ото-
бранной при низкой нагрузке котла, растворы обладали, по
-сравнению с золами, отобранными при высокой нагрузке, бо-
лее высокой водостойкостью.

Ход твердения смесей кукермит-цементных растворов при
составе 1:0; 1:1,5; 1:3 и 1:4,5 изображен на фигуре 2. Отно-
сительная скорость твердения растворов (/?7//?28 ) на базе
упомянутых смесей при использовании золы, отобранной при
низкой нагрузке котла, была соответственно равной 0,52; 0,50;
0,38 и 0,26 и в случае золы, отобранный при высокой нагрузке
котла, равной соответственно 0,47; 0,51; 0,34 и 0,22.

Добавка к мелкой фракции цементного клинкера в коли-
честве 30% в значительной степени повышала скорость твер-
дения растворов и увеличивала, по сравнению с кукермитом
в 1,5—2,5 раза 28-дневную прочность растворов на сжатие.
Прирост прочности был тем выше, чем более тощей была
смесь.

При составах смеси 1:0; 1:5; 1:3 и 1:4,5 средний удельный
расход кукермит-цемента для зол, отобранных при низких
нагрузках котла, равнялся соответственно 7,4; 4,3; 3,8 и 4,4, в
случае же зол, отобранных при высоких нагрузках котла, со-
ответственно 6,4; 4,0; 2,7 и 3,4.
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Фиг. 2. Прочность и скорость твердения кукермит-цементного раствора с
применением кукермит-цемента, изготовленного при совместном помоле
мелкой фракции летучей золы и портланд-дементного клинкера в количе-

стве 30% от веса вяжущего:
Г помол кукермнт-демента в течение 0,5 часа (в лабораторной шаровой мельнице):
Д помол кукермит-цемента в течение 1 часа; Е помол кукермит-цемента в

течение 2 часов.
/ зола отобрана из циклонов при нагрузке котла ПО т/час; 2 зола отобрана из

циклонов при нагрузке котла 210 т/час.
I состав смеси 1:0 (по весу); II состав смеси 1:1,5; 111 состав смеси 1:3;

IV состав смеси 1:4,5



28-дневная прочность за сжатие кукермит-цемента с более
высокой тонкостью помола, в смесях с составом 1:0; 1:1,5; 1:3
н 1:4,5 при использовании золы, отобранной при низких на-
грузках котла, равнялась соответственно 317, 256, 214 и
Л7 кгс/см2

.

В случае золы, отобранной при высокой нагрузке котла,
28-дневная прочность на сжатие кукермит-цемента более
тонкого помола равнялась в вышеупомянутых смесях соот-
ветственно 436, 271, 269 и 124 кгс/см 2 .

Кукермит-цемент при соотношении смеси 1:0; 1:1,5; 1:3 до-
стиг водостойкости уже после однодневного твердения на воз-
духе.

Расширение растворов

В случае сланцезольных вяжущих важно знать точную
величину и ход расширения изготовленных из них материа-
лов. При определении равномерности изменения объема вя-
жущих, изготовленных на базе летучих зол, стандартные ка-
чественные методы являются недостаточно показательными.
Более ценными являются методы, позволяющие получить ко-
личественную картину изменения объема.

Расширение растворов определялось с помощью образцов
в кольце Ле-Шателье (Я—7)= 30 мм). Расширение определя-
лось в атмосфере насыщенного влагой воздуха, в воде и г.
комбинированных условиях при 1,2, 3,4, 5 и 10-дневном пред-
варительном хранении во влажном воздухе и с последующем
хранением в воде.

В случае золы, отобранной при низкой нагрузке котла, ку-
кермит обладающий меньшей тонкостью помола расширялся
в смесях 1:0; 1:1,5; 1:3 и 1:4,5 в насыщенной влагой среде со-
ответственно на 25, 16, 8 и 4 мм и в воде на 132, 112, 46 и
22 мм.

В случае золы, отобранной при высокой нагрузке котла,
кукермит, обладавший меньшей тонкостью помола, расши-
рялся в вышеупомянутых смесях в насыщенной влагой среде
соответственно на 34, 18, 12 и 12 мм и в воде на 146, 86, 52 и
18 мм.

Тонкость помола кукермита оказывал небольшое влияние
на расширение смесей. Расширение зависело в основном от
состава смеси и было тем значительнее, чем жирнее была
смесь.

На фигуре 3 изображено расширение кукермита с более
высокой тонкостью помола, изготовленного из золы, отобран-

Т 09



Фиг. 3. Расширение кукермитного раствора при помоле кукермита в тече-
ние 2 часов в лабораторной шаровой мельнице. Зола отобрана из циклоне»

при нагрузке котла 210 т/час:
расширение кукермит-цементного раствора в воде,

... расширение кукермит-цементного раствора во влажном воздухе.
I состав смеси 1:0 (по весу); II состав смеси 1:1,5; 111 состав смеси 1:3;

IV состав смеси 1:4,5

ной при высоких нагрузках котла, в растворах различных со-
ставов как в насыщенной влагой среде, так и в воде.

На фигуре 5 изображено расширение кукермита, изготов-
ленного на базе золы, отобранной при высокой нагрузке ко-
тла, в зависимости от тонкости помола вяжущего и состава
раствора в условиях комбинированного твердения. Из при-
веденной фигуры видно, что тонкость помола кукермита ока-
зывает очень большое влияние на расширение растворов, под-
вергавшихся твердению в комбинированных условиях. Осо-
бенно явно это проявляется в случае жирных смесей. Кукер-
мит при менее тонком помоле в смеси 1:0 расширялся в воде

ПО



Фиг. 4. Расширение кукермит-цементного раствора при помоле кукермит-
цемента в течение 2 часов в лабораторной шаровой мельнице. Зола отобрана

из циклонов при нагрузке котла 210 т/час:
расширение кукермит-цементного раствора в воде,

расширение кукермит-цементного раствора во влажном воздухе.
I состав смеси 1:0 (по весу); II состав смеси 1:1,5; 111 состав смеси 1:3;

IV состав смеси 1:4,5

после пятидневного предварительного твердения во влажном
воздухе на 92 мм, тогда как кукермит более тонкого помола
расширялся в аналогичных условиях только на 5 мм.

Столь большие различия в расширении, в зависимости от
тонкости помола кукермита, могут быть объяснены тем, что
в случае более тонкого помола кукермита в период предвари-
тельного твердения во влажной среде образуется более проч-
ный скелет и известь, по всей вероятности, подвергается более
быстрому гашению и большая часть гипсового ангидрита
связывается в гидросульфоалюминат кальция.

Из приведенной фигуры 5 видно, что только в случае то-
щей смеси кривая расширения идет вначале вверх. Подобное
расширение может быть объяснено тем, что скелет тощих
смесей непрочен и не в состоянии раздвинуть стенки кольца
Ле-Шателье. При этом раствор расширяясь выходит только
из торца кольца. Более поздние испытания показали, что при
уменьшении толщины стенок кольца в 4 раза, расширение
смеси 1:0 увеличивалось во влажной среде в 2,5 раза, а в воде
в 4,3 раза, расширение смеси 1:3 увеличивалось соответст-
венно в 2,4 и в 8 раз.

В случае скелета, обладающего небольшой прочностью,
прибор Ле-Шателье даст заниженные показания.

В случае золы, отобранной при низкой нагрузке котла,
кукермит-цемент, обладающий меньшей тонкостью помола,
расширялся в смесях 1:0; 1:1,5; 1:3 и 1:4,5 в насыщенной вла-
гой среде соответственно на 28, И, б и 3 мм и в воде соответ-

111
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:■ ственно на. 37, 16, 12 и 8 мм. Расширение кукермит-цемента,
обладающего высокой тонкостью помола, не отличается су-
щественно от предыдущего.

В случае золы, отобранной при высокой нагрузке котла,
кукермит-цемент расширялся как в воде, так и в насыщенной
влагой среде по крайней мере в 1,1 раза больше, чем выше-
упомянутый кукермит-цемент.

На фигуре 4 изображен ход расширения в различных ра-
створах на кукермит-цементе, обладающего высокой тонко-
стью помола и полученного на базе совместного размола мел-
кой фракции золы, отобранной при высокой нагрузке котла,
с 30% добавкой клинкера.

На фигуре 6 изображено расширение тех же растворов в
■условиях комбинированного твердения.

Влияние тонкости помола кукермитов выявилось при рас-
ширении растворов, подвергавшихся комбинированному хра-
нению, тогда как в случае кукермит-цементных растворов по-
добного влияния не наблюдалось.

Фиг. 6. Влияние предварительного твердения раствора во влаж
ном воздухе на расширение в воде при помоле кукермит-це-
мента в' течение 2 часов в лабораторной шаровой мельнице.

Зола отобрана из циклонов при нагрузке котла 210 т/час:
I состав смеси 1:0 (по весу): II состав смеси 1:1,5; 111 состав

смеси 1:3; IV состав смеси 1:4,5

Выводы
1. Кинетика твердения, гидравлическая активность и рас-

ширение растворов на кукермите и кукермит-цементе, иссле-
довались на растворах с весовым составом 1:0; 1:1,5; 1:3 и
1:4,5.

2. Удельный расход кукермита и кукермит-цемента был

ИЗ8 Заказ № 2496
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минимальным при составе смесей 1:3 (вяжущее: Вольский
песок).

а) Удельный расход кукермита, рассчитанный по прочно-
стям на сжатие в возрасте 28 дней, снижался в случае зол,
отобранных при низких нагрузках котла, с увеличением тон-
кости помола (2820 —5200 см2/г) соответственно на 8,7 5,1.
В случае зол, отобранных при высокой нагрузке котла, рас-
ход уменьшался с увеличением тонкости помола (2290 —

4540 см2]г ) соответственно на 8,8 3,5.
б) Удельный расход кукермит-цемента уменьшался в слу-

чае зол, отобранных при низких нагрузках котла, с увеличе-
нием тонкости помола (3420 —-4920 см2/г ) соответственно на
5,5^2,5. В случае зол, отобранных при высокой нагрузке ко-
тла, расход уменьшался с увеличением тонкости помола
(2370 —4300 см2]г) соответственно на 3,8—2,0.

3. Средний удельный расход кукермита при использова-
нии золы, отобранной при низких нагрузках котла, у жирных
и тощих смесей соответственно в 1,5 и 2,0 раза и при исполь-
зовании золы, отобранной при высоких нагрузках котла, соот-
ветственно в 1,5 и 1,3 раза выше, чем при составе смеси 1:3.

4. Средний удельный расход кукермит-цемента при ис-
пользовании золы, отобранной при низких нагрузках котла,
у жирных и тощих смесей соответственно в 1,9 и в 1,2 раза, и
при использовании золы, отобранной при высоких нагрузках
котла соответственно в 2,3 и 1,3 раза выше, чем при составе
смеси 1:3

5. Средние прочности на сжатие растворов, изготовлен-
ных на базе кукермита и кукермит-цемента, в возрасте 28
дней при различных составах смеси и использовании зол, ото-
бранных при высоких нагрузках котла, соответственно в 1,4
и 1,3 раза выше, чем при золах, отобранных при низких на-
грузках котла.

6. Расширение смесей, изготовленных на базе кукермитов
и кукермит-цементов, как в насыщенной влагой среде, так и
в воде мало зависит от тонкости помола вяжущего. Расшире-
ние тем значительнее, чем жирнее смесь.

7. Тонкость помола кукермита оказывает существенное
влияние на расширение жирных смесей твердеющих при ком-
бинированных условиях. При менее тонком помоле кукермит
в жирных смесях во избежание вредных расширений в воде
нуждается в более продолжительном предварительном твер-
дении во влажной среде, чем при высокой тонкости его по-
мола. Тонкость помола кукермит-цемента не оказывает влия-
ния на расширение жирных смесей, твердеющих в комбини-
рованных условиях.
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В. X. Кикас, А. А. Хайн, И. А. Лаул

СВОЙСТВА КУКЕРМИТОВ, ИЗГОТОВЛЕННЫХ НА БАЗЕ
МЕЛЬЧАЙШЕЙ ФРАКЦИИ ЛЕТУЧЕЙ ЗОЛЫ

СЛАНЦА-КУКЕРСИТА

Исследования показали, что с увеличением тонкости фрак-
ции летучей золы ее гидравлическая активность увеличивается
настолько, что мельчайшая фракция обладает уже в нату-
ральном виде большей активностью, чем вяжущее, изготов-
ленное путем технологических приемов из б-олее крупных
фракции [l].

В настоящей статье рассматривается изменение вяжущих
свойств мельчайшей фракции летучей золы, соответствующей
требованиям РТУ ЭССР 1348-66, в зависимости от тонкости
помола, продолжительности перемешивания раствора и вели-
чины водовяжущего отношения.

1. Гидравлическая активность мельчайшей фракции
летучей золы в зависимости от тонкости помола

Для выяснения влияния тонкости помола мельчайшей
фракции использовалась зола, полученная из II котлоагрегата
Прибалтийской ГРЭС. Физико-химические показатели мель-
чайшей фракции, выбранной для опытов, были на уровне
средних показателей и характеризовались следующими дан-
ными:

а) нагрузка котлоагрегата 160 т/ч,
б) удельная поверхность 3430 см2/г,
в) содержание СаОсвоб 7,4%,
г) содержание 503 8,1%.
Мельчайшая фракция летучей золы подвергалась помолу

в лабораторной шаровой мельнице, диаметр мельницы 50 см.
Помол производился порциями по 3,0 кг при весе шаров 20 кг.
Для изготовления раствора использовалась натуральная зола
и зола, подвергавшаяся помолу в течение 1,2, 4, 8и 16 часов.

ТАЕЕ1ША Р0Е0ТЕНМ1Е15Е Ш8Т1ТНШ1 Т01МЕТ18Е0
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 272 1968

УДК 666.944.21.001.5 '
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Кроме того, использовалась также предварительно гашеная и
размолотая мельчайшая фракция. Гашение золы производи-
лось в лабораторном автоклаве в течение 45 минут 2%-м ко-
личеством воды, при температуре 151°С. После гашения зола
размалывалась в течение 4 и 8 часов.

Тонкость помола мельчайшей фракции летучей золы оп-
ределялась по удельной поверхности. Удельная поверхность
вяжущих, изготовленных из мельчайшей фракции при раз-
личной продолжительности размола, и их гидравлическая ак-
тивность приведены в таблице 1.

Удельная поверхность вяжущего, изготовленного на базе
мельчайшей фракции, увеличивается относительно больше при
небольшой продолжительности помола. Относительно меньшее
увеличение удельной поверхности при большей продолжитель-
ности размола может быть обусловлено уменьшением интен-
сивности помола из-за налипания золы, на шары и слипания
частиц золы между собой. При использовании предварительно
гашеной мельчайшей фракции, слипание которой меньше* на-
блюдается значительно большее увеличение удельной поверх-
ности.

Гидравлическая активность мельчайшей фракции опреде-
лялась на пластичном растворе. Растворы изготовлялись со-
ставом 1:3 (вяжущее : Вольский песок) с одной и той же
удобоукладываемостью. Расплывание конуса после 30 встря-
хиваний столика поддерживался в пределах 12,5. . .13,5 см. Из
раствора были изготовлены образцы размером 4X4X4 см.
Твердение происходило в насыщенной влагой среде при
+2O°С. Для оценки водостойкости раствора образцы поме-
щались в возрасте 3, 5 и 7 дней в воду и испытывались в воз-
расте 28 дней.

Чем мельче зола, тем больше водопотребность раствора,
Водопотребность раствора, изготовленного на базе золы, под-
вергнутой размолу в течение 16 часов, возросла, по сравне-
нию' с натуральной золой, на 35%• При увеличении продол-
жительности помола с 8 часов до 16 удельная поверхность
увеличилась сравнительно мало, только на 2%, тогда как
водовяжущее отношение увеличилось до 0,43. . .0,47. Следова-
тельно, изменение удельной поверхности в данном случае не
характеризует степени измельчения вяжущего из-за взаим-
ного слипания его частиц. При гашении мельчайшей фракции
2% воды удельная поверхность увеличилась на 35%, а одно-
временно возросло и водовяжущее отношение на 0,05.

Увеличение удельной поверхности или тонкости помола
вяжущего обуславливает повышение водовяжущего отноше-
ния раствора в основном по следующим причинам;
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а) с увеличением общей поверхности частиц в раствор не-
обходимо ввести для смачивания частиц больше воды,

б) вода связывается быстрее при гидратировании свобод-
ной извести измельченных частиц,

в) при помоле шаровидные частицы дробятся, что умень-
шает расплыв раствора.

При твердении во влажном воздухе до 56 дней прочность
на сжатие раствора увеличивается с увеличением продолжи-
тельности, помола золы до 4 часов. При дальнейшем увеличе-
нии продолжительности помола прочность раствора на сжа-
тие снижается. .По сравнению с неразмолотой золой прочность
на сжатие раствора на золе, размалывавшейся в течение
4 часов, в возрасте 3, 7 и 28 дней больше соответственно на 53,
47 и 53 %• При продолжительности помола от 4 до 16 часов
прочность на сжатие раствора снизилась. По сравнению с зо-
лой, размалывавшейся в течение 4 часов, прочность на сжа-
тие раствора, изготовленного на базе золы, размалывавшейся
в течение 16 часов, снизилась в возрасте 3, 7 и 28 дней соот-
ветственно на 23, 18 и 14%, Уменьшение прочности на сжатие
вызвано, по всей вероятности, увеличением водовяжущего от-
ношения. При увеличении продолжительности твердения ра-
створов до 90 дней показатели их прочности близки по вели-
чине к максимальным показателям растворов, изготовленных
на базе золы, подвергавшейся размолу в течение Г и 2 часов.
Прочность на сжатие раствора, изготовленного на базе немо-
лотой золы, в возрасте 90 дней на 10%: меньше и на базе
золы, размалывавшейся в течение 16 часов, на 28% меньше
максимальной прочности в том же возрасте. Из приведенного
видно, что при более продолжительном твердении раствора
уменьшается повышение прочности на сжатие, достигнутое
размолом золы, и увеличивается снижение прочности на сжа-
тие у зол, подвергавшихся более продолжительному помолу.
Повышение при помоле гидравлической активности мельчай-
шей фракции тесно связано с увеличением ее удельной по-
верхности. Так удельная поверхность при продолжительности
помола 1, 2 и 4 часа увеличилась на 15, 26 и 49% и вместе с тем
гидравлическая активность соответственно на 23, 26 и 54%.

Гашение и помол золы или только ее гашение уменьшают
прочность на сжатие раствора по сравнению с негашеной не-
молотой или молотой золой, подвергавшейся помолу той же
продолжительности во всех исследованных возрастах.

Так прочность на сжатие гашеной и размолотой гашеной
зол уменьшилась в возрасте 3 дней в 1,7.. .2,5 раза. Большое
снижение прочности на сжатие наблюдалось у размолотых
зол. При увеличении продолжительности твердения разница



между прочностями на сжатие гашеной и негашеной зоя
уменьшается. Так, прочность на сжатие раствора на базе га-
шеной и размалывавшейся в течение 4 и 8 часов гашеной
золы в возрасте 28 дней меньше на 14, 25 и 24%, чем при ис-
пользовании негашеных и подвергавшихся размолу той .же
продолжительности негашеных зол. Из приведенного видно,
что гашение золы уменьшает прочность на сжатие раствора в
начальном периоде его твердения больше и разница между
прочностью- на сжатие негашеной и гашеной зол уменьшается
при увеличении периода твердения, но все же сохраняется.
Снижение прочности на сжатие при гашении золы может
быть обусловлено увеличением водовяжущего отношения и
при гашении могут быть также частично разрушены содер-
жащиеся в золе минералы клинкера, которые придают ра-
створу прочность в начальном периоде его твердения.

Прочность на сжатие растворов на базе гашеной золы
уменьшается также за счет отсутствия расширения, вызван-
ного гашением в растворе свободной извести [2].

Влияние тонкости помола золы на водостойкость раствора
приведено в таблице 2 в виде относительных прочностей на
сжатие. Относительная прочность на сжатие взята по отно-
шению к прочности раствора в возрасте 28 дней, твердевшего
во влажной среде.

При оценке влияния тонкости помола на водостойкость
раствора (таблицы 1 и 2) видно, что образцы, которые были

Таблица 2
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Относительная прочность на сжатие растворов при твердении в воде

Количество
воды гаше-

ния, в %

Продолжи-
тельность

помола, час

Относительная прочность раствора на сжатие,
в % в возрасте 28 дней при твердении в воде,

начиная с возраста, дней

3 5 7

16* 61 70
— 1 24* 53 60
— 2 34* 52 57
— 4 34* 41 45
— 8 48* 51 50
— 16 62* 70 70

2 69* 69 1
72

2 4 31* 31* 32*
2 8 47* 50* 51*

П р и м е ч а н и е. * Образцы имели трещины.
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помещены в воду в возрасте трех дней, растрескались при
всех способах изготовления вяжущего. При использовании
негашеной золы относительная прочность на сжатие раствора
при твердении после трехдневного возраста в воде повышается
одновременно с увеличением продолжительности помола, по-
мол же гашеной извести уменьшал относительную прочность
на сжатие.

Среди образцов, помещенных в воду после 5 дней тверде-
ния во влажном воздухе, растрескались из них те, при изго-
товлении которых использовались вяжущие, полученные на
базе размолотой гашеной золы. Прочность на сжатие раство-
ров на гашеной золе увеличивалась при увеличении продол-
жительности помола. Растворы не достигли относительной
водостойкости даже в возрасте 7-дней. Максимальная отно-
сительная прочность на сжатие не достигла 75%. При исполь-
зовании негашеной золы относительная прочность на сжатие
немолотой золы равнялась 70%, а при увеличении продол-
жительности размола до 4 часов снизилась до 45%• Относи-
тельная прочность раствора на сжатие при продолжительно-
сти размола равной 8 и 16 часам и помещении образцов в
воду в возрасте 7 дней была равна 50 и 70%).

При использовании вяжущего, полученного при размоле
гашеной извести, раствор растрескивался в воде даже после
7-дневного твердения во влажной среде.

Непродолжительный помол мельчайшей фракции больше
увеличивает прочность раствора на сжатие при твердении
до 28 дней, однако его относительная водостойкость в возра-
сте 5 и 7 дней ухудшается. При продолжительности размола
8 и 16 часов прочность раствора на сжатие снизилась во всех
возрастах, тогда как относительная водостойкость, по срав-
нению с четырехчасовым помолом, повысилась. Помол гаше-
ной золы уменьшил как прочность на сжатие, так и водостой-
кость раствора.

2. Влияние продолжительности перемешивания раствора

При исследовании влияния продолжительности перемеши-
вания растворов на базе мельчайшей фракции использова-
лись 4 вяжущих. Вяжущие изготовлялись в лабораторной ша-
ровой мельнице при 0,5; 1; 2 и 4 часовой продолжительности
помола. Данные об использованной золе и мельнице приве-
дены в предыдущем разделе. Раствор изготовлялся при со-
ставе смеси 1:3 (вяжущее: Вольский песок). Перемешивание
производилось в лабораторном смесителе. Для определения
влияния продолжительности перемешивания на прочность
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раствора были изготовлены призматические образцы разме-
ром 4X4X16 см, при продолжительности перемешивания 20
и 60 оборотов. Для определения морозостойкости были изго-
товлены образцы кубической формы размером 4X4X4 см и
и продолжительность перемешивания была равна 20, 60 и 200
оборотам. Влияние продолжительности перемешивания раст-
вора на его прочность показано в таблице 3, а на морозостой-
кость в таблице 4. Из приведенных данных видно, что при
увеличении продолжительности перемешивания раствора уве-
личивалось водовяжущее отношение при приблизительно рав-
ной удобоукладываемости раствора на 0,01. Прочность ра-
створа на сжатие и на изгиб при увеличении продолжитель-
ности перемешивания также повысились, хотя и в незначи-
тельной степени. Так, прочность раствора на сжатие при 60
оборотах перемешивания повысилась, вне зависимости от про-
должительности помола в возрасте от 3 до 28 дней, в среднем
на 11% по сравнению с раствором, который перемешивался
при 20 оборотах. Прочность на изгиб тех же растворов увели-
чилась на 6%. Большее повышение прочности на сжатие на-
блюдается в случае растворов, изготовленных на базе вяжу-
щих, полученных в результате четырехчасового размола. Их
прочность на сжатие при 60 оборотах перемешивания повы-
силась в среднем на 16%. Среднее соотношение между проч-
ностью на сжатие и прочностью на изгиб растворов в возра-
сте 28 дней, при увеличении продолжительности перемеши-
вания, не изменилось.

Увеличение продолжительности перемешивания растворов
оказывает на их морозостойкость значительно большее влия-
ние, чем на их прочность. Морозостойкость определялась по
уменьшению прочности раствора на сжатие. Показателем мо-
розостойкости служило соотношение между прочностями на
сжатие образцов, подвергавшихся и неподвергавшихся замо-
раживанию. Морозостойким считали раствор, сохранивший
75% от прочности на сжатие растворов, не подвергавшихся
замораживанию. Морозостойкость образцов, твердевших во
влажном воздухе, определялась в возрасте 2 месяцев, их ис-
пытывали после 15, 25, 35, 50, 75 и 100 циклов заморажива-
ния. Продолжительность цикла замораживания и оттаивания
составляла 16 часов: 8 часов замораживание при —lB°С...
—22°С и оттаивание в воде в течение 8 часов при температуре
+ 14.. . +2O°С. Данные, приведенные в таблице 4, были полу-
чены путем интерполяции и экстраполяции результатов испы-
таний.

Из приведенных результатов видно, что морозостойкость
раствора уменьшается при увеличении продолжительности
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Таблица
3

Влияние
продолжительности
перемешиванияна
прочность

растворов,
изготовленныхна

базе
мельчайшей
фракции

летучей
золы

Продол- житель-
Удельная

Водовя-
Продол- житель- ностьпе- ремеши- вания раствора

в
смеси- теле,в оборотах

Расплыв раствора
Прочность

пластичного
раствора,в

кгс/см2
,

при
твердении

образцов
во

влажном
воздухев

течениедней

ностьпо- молазо-
лы,
в
ча-

поверх- ность, см1
/г

жущее отноше- ние

на
столи- ке

для встряхи-
на
сжатие

на
изгиб

сах

вания,см
3

5

7

28

3

5

7

28

0,5

3680

0,35

20

13,1

23,3

39

51

184

7,5

12,8

15,3

38

1.0

3930

0,36

12,9

25,1

41

56

190

8,4

15,0

17,0

41

2,0

4340

0,38

13,1

25,4

43

59

195

8,5
:

15,0

18,8

42

4,0

5120

0,42

13,0

29,4

44

64

290

10,5

17,4

20,2

64

0,5

3680

0,36

60

13,4

23,7

39

.57

194

8,2

12,1

15,8

43

1,0

3930

0,37

13,1

25,6

46

67

208

8,4

14,6

17,2

4!

2,0

4340

0,39

13,5

29,2

46

70

215

10,5

15,2

18,8

46

4,0

5120

0,43

13,2

33

53

79

318

12,9

17,1

22,9

64
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Таблица 4

помола золы и увеличивается с увеличением продолжитель-
ности перемешивания. Снижение морозостойкости при уве-
личении продолжительности размола золы может быть выз-
вано увеличением водовяжущего отношения. При 4-часовом
помоле при 20 оборотах перемешивания количество циклов
замораживания снизилось на 47%. При увеличении продол-
жительности перемешивания до 200 оборотов морозостой-
кость раствора, изготовленного из золы, подвергнутой 0,5-ча-
совому помолу, увеличилась в 3 раза, а при использовании
золы, подвергнутой 4-часовому размолу, в 2,3 раза. Следова-
тельно, при увеличении продолжительности перемешивания
повышение морозостойкости раствора будет больше у золы,
подвергавшейся более кратковременному размолу. Повыше-
ние морозостойкости, связанное с увеличением продолжитель-
ности перемешивания, вызвано, по всей вероятности, гомоге-
низацией твердой части вяжущего и более активными реак-
циями между растворимыми компонентами.

3. Влияние водовяжущего отношения

При исследовании влияния величны водовяжущего отно-
шения, равного 0,30; 0,35; 0,40; 0,45 и 0,50 на удобоуклады-
ваемость и прочность на сжатие раствора, использовались два
вида вяжущего: мельчайшая фракция в натуральном виде и
после часового размола. Физические показатели золы приве-
дены в разделе I. Удобоукладываемость определялась на сто-
лике для встряхивания путем замера расплыва раствора по-
сле 30 ударов. Полученные результаты приведены в таб-
лице 5.

Из приведенных в таблице данных видно, что при увели-
чении водовяжущего отношения удобоукладываемость раст-

Влияние продолжительности перемешивания растворов, изготовленных на
базе мельчайшей фракции летучей золы, на морозостойкость

Продолжитель-
ность помола,

час
Удельная поверх-

ность, см2/г

Количество выдержанных циклов
замораживания при продолжительно-
сти перемешивания раствора в смеси-

теле, в оборотах
20 60 200

0,5 3680 36 83 108
1,0 3930 32 46 70
2,0 4340 22 41 47
4,0 5120 19 35 44
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вора, изготовленного на базе натуральной мельчайшей фрак-
ции, изменяется значительно больше, чем при использовании
размолотой золы. При увеличении этого отношения на 0,05,
расплывание конуса после 30 встряхиваний столика увели-
чился при использовании натуральной золы на 27 мм, а при
использовании размолотой золы на 20 мм. Изменение ис-
следованных водовяжущих отношений на 0,01 изменяет рас-
плыв раствора при использовании натуральной золы, на 5 мм,
а использовании размолотой золы на 4 мм.

При повышении водовяжущего отношения на 0,05 проч-
ность на сжатие раствора, изготовленного на базе натураль-
ной золы, в возрасте 2 дней уменьшается на 33... 40%, в
среднем на 38%• С увеличением возраста раствора влияние
изменения водовяжущего отношения на прочность раствора
на сжатие уменьшается. Так, например, прочность на сжатие
раствора в 3-, 7- и 28-дневном возрасте при увеличении водо-
вяжущего отношения на 0,05 снижается в среднем соответст-
венно на 35, 33 и 23%. У образцов, твердевших б месяцев, при
увеличении водовяжущего отношения на 0,05 наблюдалось
снижение прочности на сжатие в среднем на 15%.

При использовании размолотой золы увеличение водовя-
жущего отношения в растворе на 0,05 уменьшало прочность
на сжатие в возрасте 2 дней на 28

... 42%, а в среднем на
34%. Уменьшение прочности на сжатие в возрасте 3, 7 и 28
дней и 6 месяцев при увеличении водовяжущего отношения на
0,05 составляло соответственно 35, 30, 21 и 13%•

Прочность на сжатие раствора в возрасте 2 дней при ис-
пользовании натуральной золы изменяется при изменении во-
довяжущего отношения на 0,01 в среднем на 8%. При даль-
нейшем твердении изменение прочности раствора на сжатие в
возрасте 3, 7 и 28 дней и 6 месяцев при изменении водовяжу-
щего отношения на 0,01 было соответственно равно 7,7, 5 и
3%. При использовании размолотой мельчайшей фракции
прочность на сжатие в возрасте 2,3, 7и 28 дней и 6 месяцев
изменяется при изменении водовяжущего отношения на 0,01 в
среднем на 7,7, 6, 4 и 3%. При сравнении вышеприведенных
данных видим, что с использованием размолотой золы проч-
ность раствора на сжатие менее чувствительна к изменению
водовяжущего отношения.

Величина водовяжущего отношения оказывает большое
влияние на прочность раствора на сжатие в начальный период
твердения, которое уменьшается с увеличением продолжи-
тельности твердения. Величина водовяжущего отношения в
растворе нормальной консистенции (расплыв в пределах
125 ... 135 мм), может иметь максимальное отклонение от



Таблица 5

среднего значения при применении натуральной золы ±O,OI и
при применении размолотой золы ±0,012. Следовательно,
изменение прочности на сжатие при расплыве раствора на
натуральной золе в пределах 12,5. ..13,5 см в зависимости от
используемого количества воды равно в возрасте 2,3, 7 и 28
дней соответственно ±B, ±7, ±7 и ±5%. При использовании
размолотой мельчайшей фракции предыдущие показатели
изменяются в соответствии с возрастом на ±B, ±B, ±7 и
±5%. Поскольку прочность на сжатие растворов, изго-
товленных на базе мельчайшей фракции, изменялась при ис-
пытании 48 видов зол в возрасте 28 дней в пределах 98 . . .

223 кгс/см 2
, то влияние водовяжущего отношения на колеба-

ния качества незначительно.

Выводы

1. Размол мельчайшей фракции летучей золы, сопровож-
дающийся увеличением ее удельной поверхности, вызывает,
примерно пропорциональное повышение гидравлической ак-
тивности золы вплоть до 50%-ного увеличения ее удельной по-
верхности. Однако при этом ухудшается относительная водо-
стойкость раствора. При дальнейшем увеличении удельной по-
верхности гидравлическая активность уменьшается, относи-
тельная же водостойкость увеличивается. Гашение золы с по-
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Твердение растворов, изготовленных на базе мельчайшей фракции летучей
золы сланца-кукерсита, при различных водовяжущих отношениях

Обработка
золы и

удельная по-
верхность,

см2\г

Водовяжу-
щее отно-

шение

Расплыв
раствора на
столике для
встряхива-

ния, см

Про
в кгс
цов вс

2 дней

-шость
1см2

, пр
влажн

3 дней

на сжат
и тверд
ом возд

7 дней

ие раст
[ении о
ухе в тс

28
дней

вора,
браз-
;чение

6 ме-
сяцев

Натуральная 0,30 10,6 34 41 71 215 510
3430 0,35 13,1 20,4 25,9 54 178 396

0,40 16,2 13,2 15,7 36 137 336
0,45 18,8 8,1 9,9 21,3 94 304
0,50 >20 5,4 7,1 14.0 74 264

Размолотая 0,30 10,4 39 54 75 227 455
(продолжи- 0,35 12,1 24,6 34 65 197 445
дельность 0,40 14,4 14,4 19,7 44 157 394
помола 1 0,45 16,5 10,4 13,3 26,2 107 303
час) 3930 0,50 >20 7,5 10,4 16,9 86 260
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следующим помолом уменьшает ее гидравлическую актив-
ность по сравнению с негашеной золой и размолотой золой,
обладающими той же удобоукладываемостью. Водостойкость
раствора особенно ухудшается при гашении размолотой золы.

2. При увеличении продолжительности перемешивания
раствора, изготовленного на базе мельчайшей фракции, проч-
ность раствора на сжатие и на изгиб, а также его морозо-
стойкость увеличиваются. Так при 10-кратном увеличении про-
должительности перемешивания раствора на базе золы, раз-
малывавшейся в течение 0,5 часа, морозостойкость раствора
повысилась в 3 раза, а при использовании золы, размалывав-
шейся в течение 4 часов, в 2,3 раза. Увеличивание продолжи-
тельности помола золы при всех рассмотренных продолжи-
тельностях перемешивания уменьшает морозостойкость раст-
вора.

3. При изменении водовяжущего отношения в пределах
0,30 ... 0,50 на 0,01 расплыв конуса раствора изменяется в
среднем при использовании натуральной золы на 5 мм, а в
случае молотой в течение 1 часа золы на 4 мм. Увеличение
водовяжущего отношения на 0,01 уменьшает прочность раст-
вора на сжатие в возрасте от 2 до 28 дней в среднем на
8... 5%.
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ТАI.IЛЫЫА РOШТЕНШЫSЕ ШSТIТIШOI ТOIМЕТISЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
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УДК 666.944.21:666.9.015.7+ 666.944.21:666.9.015.67.001.5

В. X. Кикас, И. А. Лаул, А. А. Хайн

КИНЕТИКА ТВЕРДЕНИЯ КУКЕРМИТОВ И КУКЕРМИТ-
ЦЕМЕНТОВ В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ

На ход физико-химического процесса твердения вяжущих
существенное влияние оказывает температура среды. Влияние
это при различных вяжущих неодинаково и обуславливается
спецификой процессов их твердения. Более ранние исследова-
ния влияния температуры на твердение сланзецольных вяжу-
щих [l] показали, что последние весьма чувствительны к влия-
нию температуры и при пониженных положительных темпера-
турах (< + 10°С) твердеют очень медленно. Указанные иссле-
дования проводились на базе летучей золы, полученной из ма-
лых котельных агрегатов. В настоящее время горючие сланцы
сжигаются, в основном, в крупных котельных агрегатах (При-
балтийская ГРЭС), где условия образования золы сильно от-
личаются от условий ее образования в малых котельных агре-
гатах. Состав этих зол и их физические и вяжущие свойства
существенно отличаются друг от друга.

Целью описываемого исследования являлось изучение хода
твердения сланцезольных вяжущих, полученных на базе лету-
чей золы крупных котельных агрегатов пылевидного сжига-
ния горючих сланцев. Ход твердения изучался при температу-
рах в интервале от 1 до 20°С. Подвергавшиеся исследованию
кукермиты и кукермит-цементы изготовлялись на базе круп-
ной части (отобранной из циклонов) мелкой фракции (полу-
ченной при лабораторной воздушной сепарации) и мелкой ча-
сти (отобранной из электрофильтров) Прибалтийской ГРЭС.

Применявшийся для изготовления вяжущих клинкер отби-
рался на цементном заводе «Пунане Кунда». Химико-минера-
логический состав его приведен в таблице 1.

Помол вяжущего осуществлялся в лабораторной стальной
шаровой мельнице диаметром 50 см. В качестве мелющих тел
использовались стальные шарики диаметром от 40 до 60 мм и
общим весом 20 кг. Количество размолотого материала 3 кг.

Кинетика твердения оценивалась по изменению прочности
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Таблица 1

на сжатие кубических образцов с размерами 4X4X4 см, из-
готовленных на базе пластичного стандартного раствора 1:3
(вяжущее : Вольский песок). Раствор изготовлялся в лабора-
тории при температуре + 20°С. Твердение раствора прохо-
дило в помещении с соответствующей температурой. Необхо-
димая температура среды твердения достигалась электриче-
ским обогревом, температура регулировалась при помощи
контактного термометра и реле. Равномерность температуры
в помещении обеспечивалась при помощи вентилятора. Мак-
симальные колебания температуры в помещении находились
в пределах ±O,5°С.

Гидравлическая активность кукермитов и кукермит-це-
ментов, изготовленных на базе крупной части летучей золы,
исследовалась при температурах +l°, +lo° и +2O°С, а изго-
товленных из мелкой фракции и мелкой части летучей золы
при температурах +l°, +s°, +10э +ls° и +2O°С.

Г Твердение кукермитов и кукермит-цементов,
изготовленных из крупной части летучей золы

Исследуемая крупная часть летучей золы отбиралась в
циклонах НИИОГАЗ-ЦН-24 111, IV, VI и XV котельных агре-
гатов Прибалтийской ГРЭС. Крупная часть летучей золы
(содержание частиц <3O мк в среднем 50%) в естественном
виде является практически непригодным для использования
вяжущим. Для улучшения измельчения при изготовлении
кукермитов и кукермит-цементов и уменьшения объемных
расширений раствора, крупная часть летучей золы подверга-
лась предварительному гашению 2% воды при +l5O°С в те-
чение 45 минут. Гранулометрический состав зол, взятых для
исследований, приведен в таблице 2, химические и физиче-
ские показатели зол, подвергавшихся гашению, в таблице 3.
Удельная поверхность вяжущего после двухчасового помола
приведена в таблице 4 (пневматический метод Товарова).

Ход твердения раствора, изготовленного на базе кукер-
мита и кукермит-цемента с 30% содержанием цементного
клинкера,.при пониженных температурах изображен на фигу-

Химико-минералогический состав клинкера. в %

$Ю2 А1 2 0з Ре 203 СаО М§0 Су8 С2 8 С3 А
!

С,АР

21.04 ! 7,30 4,78 62,28 4,12 37 31 11 15
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Таблица 2

рах 1 и2, где приведенные показатели являются арифмети-
чески средними, полученными при исследовании трех раз-
личных зол.

Относительная прочность кукермитных и кукермит-це-

Гранулометрический состав крупной части летучей золы

Крупная часть летучей
золы отобрана; Количество частиц в золе, %

>■ № пп
из котла № при нагруз-

> 90 мк 60 -90 30-60
< 30 мкке, т\ч 1 мк мк

1 XI 215 24,5 ; 0,6 22,3 42,6
2 III 180 7,8 7,6 26,7 57,9
3 IV 120 19,8 9.8 25,4 45,0
4 VI 154 16,4 11,9 27,5 44,2

Т а блица 3
Химические и физические показатели гашеной крупной части летучей золы

Крупная часть летучей
золы отобрана: Сдельная

М№ пп Са50-, % Са° св0 б. %ИиОС( -Л

из котла № при нагруз-
ке, т\ч

см 2 \г

1 XI 215
\

2230 5,3 20,6
2 III 180 2530 8,2 19,4
3* IV, VI 120, 154 2570 66 19,6

* смешано две различных золы.

Таблица 4
Удельная поверхность вяжущих, изготовленных на базе гашеной крупной

части летучей золы

Крупная часть летучей Удельная поверхность' {см2!г) вяжу-
щего, изготовленного с добавкой,

№■№ пп
золы отобрана: % цементного клинкера

из котла № при нагруз- 0 20 30 40ке, т\ч

1 XI 215 5440 5025 4760 4690
2 III 180 5520 5020 4875 4740
3 IV, VI 120, 154 5680 5440 5300 5080
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Таблица 5
Зависимость относительной прочности вяжущего, изготовленного из крупной

части летучей золы и цементного клинкера, от продолжительности его

ментных растворов, в зависимости от продолжительности
твердения при пониженных температурах показана в таб-
лице 5.

Из приведенного на фигурах 1 и 2 видно, что по сравне-
нию с кукермит-цементами понижение температуры среды
особенное влияние оказывает на кинетику твердения кукер-
митов.

При снижении температуры среды твердения с +2O°С до
+ 10°С и +l°С, активность кукермита (прочность на сжатие
раствора после 28-дневного твердения) уменьшилась по
сравнению с активностью, определенной при +2O°С, соответ-
ственно в 2,4 и 8,4 раза. Активность же кукермит-цементов,
содержащих 20, 30 и 40% клинкера, при твердении в темпе-
ратуре + 20°С в 1,4 1,8 и 1,9 раза и при температуре ±l°С
соответственно в 4,7; 7,4 и 10,6 раза выше активности кукер-
мита.

Ход твердения кукермит- и кукермит-цементных растворов

твердения при пониженных положительных температурах

1<и Относительная прочность на сжатие пла-
Состав вяжущего, Оно стачного раствора, в % от 28-дневной

в % СО прочности после твердения при +20 С,
Он в течение суток во влажном воздухе

крупная
часть ле-

тучей
золы

цемент-
ный клин-

кер

со

с°
2 _Г<и лН ес

1 2 3 5 7 14 28

100 1 4 4 5 12
100 — 10 — — — 5 6 13 42
100 — 20 — — 6 10 14 35 100

80 20 1 5 10 13 23 41
80 20 10 4 6 10 14 16 25 51
80 20 20 6 12 17 24 27 54 100

70 30 1 4 7 13 16 32 49
70 40 10 5 10 14 21 25 34 59
70 30 20 7 16 21 28 35 62 100

60 40 1 5 10 18 27 44 65
60 40 10 6 14 20 ' 32 38 53 74
60 40 20 10 24 31 41 46 74 100



изучался и при комбинированных условиях твердения: при
различной продолжительности предварительного хранения во
влажном воздухе, а затем до 28-дневного возраста в воде.

Кукермитный раствор, подвергавшийся твердению при
±ГС и +lO°С, даже после 14-дневного твердения во влаж-
ном воздухе не обладал водостойкостью и разрушался.

Уже 20% содержание в вяжущем цементного клинкера
существенно улучшало водостойкость раствора. Прочность
образцов, после трехдневного предварительного твердения
во влажном воздухе и затем 25-дневного в воде при темпе-
ратуре + I°С, составляет 60% от прочности образцов, твер-
девших в течение 28 дней во влажном воздухе.

11. Твердение кукермитов и кукермит-цементов,
изготовленных на базе мелкой фракции летучей золы

Исследуемая мелкая фракция летучей золы получалась
при лабораторной воздушной сепарации летучей золы, ото-
бранной из циклонов 111, IV, VI и XI котельных агрегатов
Прибалтийской ГРЭС. Гранулометрический состав, химиче-
ские и физические свойства мелкой фракции летучей золы
приведены в таблице 6. Удельная поверхность вяжущего
после двухчасового помола приведена в таблице 7.

Ход твердения раствора, изготовленного на базе кукер-
мита и кукермит-цемента с 30% добавкой цементного клин-
кера, изображен на фигурах 3 и 4.

Относительные прочности кукермитного и кукермит-це-

Таблица 6

136

Гранулометрический состав, химические и физические показатели мелкой
фракции летучей золы

Крупная часть ле-
тучей золы отоб-

рана
Мелкая фракция той же золы, полученная

при лабораторной сепарации;

при на-
грузке,

т!ч

с количеством частиц в
золе, в %

1 СС

О- 5»<и *

с содержа-
нием

по из котла
№ >90

мк
60-90

мк
30-60

мк
<30
мк

сэо -с 2
с* н

и д

Осо

Ю
Оазо°

б Ж

1
2
3

XI
III

IV, VI

215
180

120, 154

0,2
0,1
0.3

0,8
0,7
1,4

16,2
15,0
17,7

82,8
84,2
80,6

1472
1515
1550

7,6
9,8
9,5

13,0
14Д
14,2
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Таблица 7
Удельные поверхности вяжущих, изготовленных из мелкой фракции

летучей золы

ментного растворов, в зависимости от продолжительности их
твердения при пониженных температурах, приведены в таб-
лице 8.

При снижении температуры среды твердения на 5°С
(с +2O°С до +l5°С) активность кукермита (прочность на
сжатие раствора после 28-дневного твердения) уменьшилась
в 1,6 раза.

Добавка цементного клинкера в значительной степени

Фиг. 3. Скорость твердения кукермитного раствора с применением кукер
мита, изготовленного из мелкой фракции летучей золы в зависимости от

температуры;
I при температуре +2O°С; 2 при температуре +l5°С; 3 при температуре + 10°С;.

4 при температуре +5°С; 3 при температуре +l°С

%

2

Мелкая фракция,
полученная при

лабораторной се-
парации золы,

отобранной:

Удельная поверхность ( см2/г ) вяжущего,
изготовленного с добавкой, % цементного

клинкера

из котла
№

при на-
грузке,

ш/ч
0 10 20 30 40

1 XI 215 4225 4010 3975 3915 3930
2 III 180 4400 4370 4210 4220 4150
3 IV, VI 120, 154 4640 4450 4360 4200 4260
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Фиг. 4. Скорость твердения кукермит-цементного раствора с применением
кукермит-цемента, изготовленного при совместном помоле мелкой фракции

летучей золы и портланддементного клинкера в количестве 30% от веса
вяжущего в зависимости от температуры:

I при температуре +2O°С; 2 при температуре +l5°С; 3 при температуре +lO°С;
4 при температуре +5°С; 5 при температуре +ГС

улучшила твердение вяжущих, изготовленных на базе мел-
кой фракции летучей золы, при пониженных температурах.

Активность кукермит-цементов, содержащих от 10—40%
клинкера, была при +2O°С в 1,4—1,7 раза и при температуре
+ I°С в 2,6 —5,8 раза больше активности кукермита.

При твердении, некоторых кукермитов и кукермит-цемен-
тов, изготовленных на базе мелкой фракции летучей золы,
наблюдалось интересное явление: прочность на сжатие раст-
воров в определенный период твердения при Н-5°С была
меньше, чем в твердении при +l°С. Подобное явление на-
блюдалось в возрасте 7 дней при. твердении кукермит-це-
мента, изготовленного из первой мелкой фракции (таблица 6)
с добавками 10, 20 и 30% цементного клинкера. В случае
раствора, изготовленного на базе кукермит-цемента с добав-
кой цементного клинкера, аналогичная картина наблюдалась
начиная с 5 до 28-го дня.

В случае кукермита, изготовленного из исследовавшейся
второй мелкой фракции, минимальная прочность на сжатие
наблюдалась при +5°С с 5-го до 17-го дня твердения, а в
случае кукермит-цемента с 10, 20, 30 и 40% содержанием
цементного клинкера только в возрасте 14 дней. Мини-
мальная прочность на сжатие раствора, в случае твердения
кукермит-цемента, изготовленного из третьей мелкой фрак-



Таблица 8
Зависимость относительной прочности вяжущего, изготовленного из

мелкой фракции летучей золы и цементного клинкера, от продолжительно-
сти его твердения при пониженных положительных температурах

Состав вя-
жущего, в

%

ио
2
С*
О)

Относительная прочность на сжатие пла-
стичного раствора, в % от 28-дневной
прочности после твердения при +20°С,

в течение суток во влажном воздухе
■

Ьйсо й:
0.4)

« 8
2*3ч к й
4» X о3 О т

3щ о.
Н О)
кО) д
2 к
О) =;д ы

и
ОЗ
Он
>>

ноз
О*сис
2
«иН

1 2 3 5 7 14 28

100 1 6 7 10 20
100 — 5 — — — 6 7 11 30
100 — 10 — — 6 8 9 16 46
100 — 15 — — 8 10 12 22 64
100 — 20 —

— 11 14 18 37 100

90 10 1 5 7 10 20 38
90 10 5 — — 9 9 10 18 37
90 10 10 — 8 9 11 13 18 47
90 10 15 5 9 10 15 17 29 70
90 10 20 5 10 11 16 20 43 100

80 20 1 4 7 12 16 30 46
80 20 5 4 7 9 13 15 29 54
80 20 10 5 9 12 15 19 28 64
80 20 15 5 11 16 19 22 42 85
80 20 20 7 14 17 22 27 59 100

70 30 1 6 10 18 25 42 59
70 30 5 5 9 13 19 24 40 63
70 30 10 6 13 18 24 30 46 75
70 30 15 7 16 21 27 34 54 88
70 30 20 10 18 23 30 37 69 100

60 40 1 7 12 21 31 50 66
60 40 5 5 11 16 24 32 51 67
60 40 10 7 15 22 31 39 58 84
60 40 15 9 20 27 39 47 70 99
60 40 20 12 23 28 40 47 76 100

ции с 10 до 20% содержанием цементного клинкера, наблю-
далась также в возрасте 14 дней.

Э. Пиксарв [2] показал, что прочность на сжатие кукермит-
цемента с 20 и 30% содержанием клинкера при твердении
его в температуре +1 С в определенный период твердения
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выше, чем при +5°С, причем одновременно содержание
несвязанного гипса в соответствующих образцах, подвергав-
шихся твердению при температуре +l°С, ниже чем в образ-
цах, подвергавшихся твердению при температуре +5°С. Од-
нако следует учитывать то обстоятельство, что мы имеем
дело с двумя процессами растворением ангидрита и свя-
зыванием гипса. Растворение ангидрита при температуре
+ I°С замедляется в большей степени, чем скорость реакции
образования гидросульфоалюминатов кальция.

Образцы, изготовленные на базе кукермитного раствора,
при комбинированном твердении их при температурах +l°С—

+ 10°С разрушались в воде даже после 14-дневного предва-
рительного хранения во влажном воздухе, тогда как при
-г15эС часть кукермитов достигала водостойкости.

При изготовлении кукермит-цементов на базе мелкой
фракции добавка 10% цементного клинкера мало улучшала
водостойкость вяжущих при пониженных температурах, в то
время как 20% добавка значительно улучшала ее. При тем-
пературах среды твердения, равных +l°С, +5°С, -ИO°С,,
+ 15°С и +2O°С, прочность на сжатие кукермит-цементного
раствора после двухдневного предварительного твердения во
влажном воздухе и последующего твердения в воде до 28-
дневного возраста составляла соответственно 53, 56, 58, 70 и
80% от прочности на сжатие растворов, твердевших в течение
28 дней только во влажном воздухе.

Средняя активность кукермит-цементов, изготовленных на
базе мелкой фракции, при нормальном твердении их при
+ 20°С в возрасте 28 дней в 1,2 раза больше расчетной* актив-
ности. Фактическая активность при температуре твердения
+ IСС1 СС оказалась в 1,4 раза выше расчетной активности.

111. Твердение кукермитов и кукермит-цементов,
изготовленных на базе мелкой части летучей золы

Исследуемая мелкая часть летучей золы отбиралась из-
электрофильтров 111, IV иVI котла Прибалтийской ГРЭС.
Химические и физические показатели мелкой части летучей
золы, подвергавшейся исследованию, приведены в таблице 9.
Удельная поверхность вяжущего после часового помола при-
ведена в таблице 10.

Ход твердения раствора, изготовленного из кукермита и

* Расчетная активность вычислялась по формуле, приведенной в ста-
тье «Влияние добавки портландцементного клинкера на кукермнты, изго-
товленные на базе летучей золы сланца-кукерсита».



кукермит-цемента с 30% содержанием цементного клинкера
изображен на фигурах 5 и 6.

Относительная прочность кукермитных и кукермит-це-
ментных растворов в зависимости от продолжительности их
твердения при пониженных температурах приведена в таб-
лице 11.

При снижении температуры среды твердения на 5°С
(+2O°С до +l5°С) активность кукермнта уменьшилась в 1,6
раза.

Активность кукермит-цементов, содержащих от 10 до 40%
клинкера, при +2O°С в 1,1—1,7 раза, и при температуре +l°С
в 1,6—3,7 раза выше активности кукермита.

Образцы, изготовленные из кукермитного раствора, раз-
рушались в воде при комбинированных условиях твердения
при температурах от + I°С до +lO°С даже после 14-дневного
предварительного твердения во влажном воздухе. Добавка
цементного клинкера в количестве 10 и 20% мало улучшала
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Таблица 9
Химические и физические показатели мелкой части летучей золы

Зола, отобранная из

пп
электрофильтров котла Удельнвя Содержание

Са504 . %
Содержание
СзОсвоб’ %

№ при нагруз-
поверхность,

см?/г
ке, т!ч

1 III 130 3490 15,5 9,4
2 IV 154 2760 12,1 10,1
.3 VI 160 3020 13,1 7,7

Таблица 10
Удельная поверхность вяжущих. изготовленных на базе мелкой части

летучей золы

Мелкая часть ле-
тучей золы, ото-

брана из электро-
Удельная поверхность ( см2 /г ) вяжущего,

изготовленного с добавкой, % цементного
фильтров котла

Са при на-
%

а № грузке, 0 10 20 30 40
* т/ч

1

1 III 1 130 4190 4070 3940 3750 3610
2 IV 154 3470 3400 3360 3310 3230
3 VI 160 3920 3800 2670 3560 3460
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Фиг. 5. Скорость твердения кукермитного раствора с применением кукер
мита, йзготовленного из мелкой части летучей золы в зависимости от

температуры:
1 при температуре +2O°С; 2 при температуре +15г С; 3 при температуре +Ю°С:

4 при температуре +5°С; 5 при температуре +l°С

Фиг. 6. Скорость твердения кукермит-дементного раствора с применением
кукермит-цемента, изготовленного при совместном помоле мелкой фракции

летучей золы и портланддементного клинкера в количестве 30% от веса
вяжущего в зависимости от температуры:

/ при температуре +2O°С; 2 при температуре +l5°С; 3 при температуре + 10°С;
4 при температуре +5°С; 5 при температуре +ГС



водостойкость вяжущего при пониженных температурах,.,
тогда как 30% добавка цементного клинкера улучшала ее
значительно. При температурах среды твердения +l°С
+ 20°С кукермит-цементный раствор после двухдневного
предварительного твердения во влажном воздухе и последую-
щего твердения в воде до 28-дневного возраста обладал проч-
ностью на сжатие равной 69—88% от прочности на сжатие
растворов, твердевших в течение 28 дней только во влажной
среде.
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Таблица 11
Зависимость относительной прочности вяжущего, изготовленного из мелкой

части летучей золы и цементного клинкера, от продолжительности
твердения при пониженных положительных температурах

Состав вяжущего,
с *

1 Iсы
и
то
О-

Относительная прочность на сжатие пла-
стичного раствора, в % от 28-дневной проч-
ности после твердения при +20°С, в течение

суток во влажном воздухе
мелкая

часть ле- цемент-
ТО

с О
28тучей ный

V
1 2 3 6 7 14

золы клинкер С ' =(
,

100 1 9 10 11 17
100 — о —

— 12 13 14 16 21
100 — 10 — 9 12 15 16 21 31
100 — 15 — 14 16 21 23 32 62
100 — 20 — 15 18 25 34 65 100

90 10 1 10 14 16 22 26
90 10 5 — — 16 20 23 28 32
90 10 10 — 14 18 23 27 34 44
90 10 15 8 16 22 28 34 47 74
90 10 20 12 19 25 34 38 67 100

80 20 1 6 10 15 19 23 29
80 20 5 5 10 16 22 25 31 38
80 20 10 6 14 19 27 30 38 49
80 20 15 9 19 25 34 38 48 78
80 20 20 11 22 29 38 45 63 100

70 30 1 6 9 16 21 26 35
70 30 5 5 10 15 22 27 34 41
70 30 10 6 16 23 29 32 40 51
70 30 15 9 20 28 35 40 48 69
70 30 20 13 25 31 39 47 64 100

60
60
60
60
60

40
40
40
40
40

1
5

10
15
20

4
5
9

13

5
10
14
19
25

10
18
22
28
31

17
25
29
35
38

22
29
33
40
43

29
34
37
46
56

37
44
49
70

100
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Активность кукермит-цемента, изготовленного на базе мел-
кой части летучей золы с 10—40% добавкой клинкера, при
нормальном твердении его при температуре +2O°С оказалась
в возрасте 28 дней соответственно в 1,0—1,3 раза выше рас-
четной активности. Фактическая активность при температуре
твердения +l°С оказалась почти равной расчетной активно-
сти.

Выводы
1. При исследовании кинетики твердения кукермитов и

кукермит-цементов, изготовленных из различных фракций ле-
тучей золы сланца-кукерсита, отобранных из котельных агре-
гатов Прибалтийской ГРЭС, в интервале температур от I°С
до 20°С лучшими оказались вяжущие, изготовленные из мел-
кой фракции летучей золы. Относительная активность вяжу-
щих, полученных на базе мелкой фракции, при температурах
их твердения +l5°С в возрасте 28 дней были по отношению
образцов, твердевших при +2O°С, больше, чем соответствую-
щие относительные прочности на сжатие вяжущих, изготов-
ленных на базе мелкой части летучей золы.

2. Активность кукермит-цемента, изготовленного из мел-
кой части летучей золы с 10—40% добавкой цементного клин-
кера при его твердении при +2O°С в возрасте 28 дней была
больше активности кукермит-цементов, изготовленных из
мелкой фракции летучей золы соответственно в 1,1—1,4 раза.
Однако при твердении кукермит-цементов, изготовленных из
мелкой фракции летучей золы, при пониженных температу-
рах ( + I°С 1-15°С) активность их в возрасте 28 дней пре-
вышает активность кукермит-цементов, изготовленных на
базе мелкой части летучей золы, и тем больше, чем ниже тем-
пература их твердения. 28-дневная активность вяжущего, из-
готовленного на базе мелкой фракции летучей золы с 30%
добавкой цементного клинкера, при твердении его при пони-
женных температурах ( + I°С 1-10°( 1̂) в 1,4—1,2 раза выше
активности соответствующего кукермит-цемента, изготовлен-
ного на базе мелкой части летучей золы, и в 1,2—1,3 раза
выше активности соответствующего кукермит-цемента, изго-
товленного на базе крупной части летучей золы.

3. Фактическая активность кукермит-цемента, изготов-
ленного из мелкой части летучей золы, в 28-дневном возрасте
оказалась при температуре твердения +l°С почти равной ра-
счетной активности. Фактическая активность кукермит-це-
мента, изготовленного на базе мелкой фракции летучей золы,
превысила при температуре твердения +l°С в 1,4 раза ра-
счетную активность.



4. Исследование показало, что мелкая фракция летучей
золы является самым эффективным для изготовления кукер-
мит-цемента видом золы, так как его активность при тверде-
нии в среде пониженной положительной температурой
< + 15°С выше активности кукермит-цемента, изготовленного
из мелкой части летучей золы (фиг. 7).
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, V. КlкаB, 1. Ьаиl, А. Наш
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УДК 666.944.21:666.9.015.68:666.9.015.43.001.5

И. А. Лаул, В. X. Кыкас

ПЕРЕМЕННОЕ УВЛАЖНЕНИЕ И ВЫСЫХАНИЕ
РАСТВОРОВ, ИЗГОТОВЛЕННЫХ НА

СЛАНЦЕЗОЛЬНЫХ ВЯЖУЩИХ

Решающим фактором при. оценке долговечности изделий,
получаемых на базе вяжущих, является также их устойчи-
вость к переменному увлажнению и высыханию. Переменное
увлажнение и высыхание материалов вызывает изменяющиеся
по направлению процессы набухания и усадки, постепенно
настолько отрицательно влияющие на структуру материала,
что в результате снижается его прочность или даже происхо-
дит разрушение. Следовательно, материал необходимо испы-
тывать на переменное увлажнение и высыхание, тем более,
что этот метод испытаний позволяет оценивать его долговеч-
ность.

В настоящей статье рассматриваются вопросы, связанные
с устойчивостью материалов, полученных на базе сланцезоль-
ных вяжущих к переменному увлажнению и высыханию. Ко-
личество циклов переменного увлажнения и высыхания мате-
риала, которое выдерживает материал в лабораторных усло-
виях, дает относительное представление о стойкости этих вя-
жущих в растворах и бетонах в условиях эксплуатации.

Общая методика исследования

Вяжущие, применявшиеся для исследования, изготовля-
лись путем размола в лабораторной стальной шаровой мель-
нице диаметром 50 см. В качестве мелющих тел использова-
лись стальные шарики диаметром от 40 до 60 мм с общим ве-
сом 20 кг. Количество размалываемого материала 3 кг. Про-
должительность размола 1,5 часа.

Исследования проводились с образцами размером
4X4x16 см, изготовленными на базе пластичного раствора
1:3 (вяжущее : Вольский песок).

ТАШША Р0Е0ТЕНШЫ8Е Ш8Т1ТНШ1 Т01МЕТ18ЕИ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 272 1968
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Образцы, подвергавшиеся переменному увлажнению и вы-
сыханию, а также образцы-эталоны, подвергавшиеся твер-
дению в воде и сухой среде, оценивались по изменению проч-
ности на сжатие и прочности на изгиб, а также по изменению
динамического модуля упругости.

Для оценки устойчивости к переменному увлажнению и
высыханию растворов вычислялись значения следующих
коэффициентов стойкости:
а) К ж коэффициент стойкости на основе прочности на

сжатие

.

Аж п зЛжэ

б) К» коэффициент стойкости на основе прочности на
изгиб

ту- .А и ,

в) К и коэффициент стойкости на основе динамиче-
ского модуля упругости

к _ .Ад —-р ,*"дэ

где Дж прочность образцов раствора на сжатие в дан-
ный момент испытания,

Джэ прочность на сжатие образцов-эталонов, хра-
нившихся в воде,

Д„ прочность образцов раствора на изгиб в данный
момент испытания,

Диэ прочность на изгиб образцов-эталонов, хранив-
шихся в воде,

Дд динамический модуль упругости раствора в
данный момент испытания,

Ддэ динамический модуль упругости образцов-эта-
лонов, хранившихся в воде.

Устойчивыми к переменному увлажнению и высыханию
считались образцы при Кж, Ки и Кл> 0,75.

Образцы подвергались переменному увлажнению и высы-
ханию после 28-дневного твердения в насыщенной влагой
среде. Высыхающие образцы помещались на вращающийся
диск. Линейная скорость образцов равнялась 30 м в минуту,
продолжительность цикла высыхания 48 часам в воздуш-
ной среде с относительной влажностью в 50—75% и темпе-
ратурой 15—20°С. После этого образцы выдерживались в те-
чение 24 часов в воде с той же температурой.



Для изучения деформаций, возникающих в результате
усадки и набухания растворов, образцы изготовлялись со
специальными упорами-фиксаторами на торцах. Деформация
измерялась при помощи индикаторных часов на специально
изготовленном штативе.

I. Усадка и набухание раствора при изменении его влажности

Влажностная усадка бетонов и растворов изучалась мно-
гими исследователями и ее продолжают изучать и в настоя-
щее время. Это объясняется, с одной стороны, сложностью
рассматриваемых явлений, с другой стороны появлением
новых видов вяжущих. В настоящей статье рассматриваются
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Таблица 1
Физико-химические показатели использованных вяжущих

№№ Вид золы
Содержание в золе Состав вяжущего,

%
Удельная
поверх-

ность вя-пи Са0 св0б
%

Са50,.
% ЗОЛ ы клинкера жущего,

сж 2/г
1 Мелкая фракция,

полученная при ла-
бораторной воз-
душной сепарации
крупной части зо-
лы, отобранной из
циклонов котла
№ III

9 VII 66 11 5 9.9 100 — 3750
2 „ 11,5 9.9 70 30 3860

3 Мелкая часть зо-
лы, отобранная из

электрофильт-
ров котла № XVI

23 IX 65 13,2 13,0 100 — 4360
4 ” 13,2 13,0 70 30 4230

5 Мелкая фракция,
полученная при ла-
бораторной воз-
душной сепарации
крупной части зо-
'лы, отобранной из
циклонов котла
№ V

14 III 67 15.7 13,0 100 — 3060
6 „ 15,7 13,0 70 30 3140
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деформации, вызываемые усадкой и набуханием, в зависимо-
сти от стойкости сланцезольных вяжущих к переменному
увлажнению и высыханию.

Для оценки влажностных деформаций (усадка и набуха-
ние) использовались вяжущие, изготовленные из зол При-
балтийской ГРЭС. Физико-химические показатели использо-
ванных вяжущих приведены в таблице 1.

На фигурах 1,2, 3к 4 приведен ход изменения деформа-
ций, динамического модуля упругости и коэффициента стой-
кости растворов в течение 50 циклов переменного увлажне-
ния и высыхания. На тех же фигурах для сравнения дан ход
изменения деформаций и динамического модуля упругости
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растворов при одновременном твердении только в воде или з
условиях интенсивного высыхания.

Из приведенных фигур видно, что каждое вяжущее обла-
дает характерным ходом набухания при увлажнении и усадки
при высыхании, причем кривая набухания не похожа на кри-
вую усадки. Одно вяжущее характеризуется большими де-
формациями усадки по сравнению с деформациями набуха-
ния, другое наоборот.

На фигуре 5 приведены кривые влажностных деформаций
раствора и изменений его влажности при попеременных ув-
лажнениях и высыханиях. Восходящие ветви кривых, изобра-
женные на этой фигуре, соответствуют увлажнению образца,



а нисходящие его высыханию. В результате испытаний вы-
яснилось, что при повторных циклах увлажнения и высыхания
раствора амплитуда его деформаций постепенно затухает.
Кроме того, с увеличением числа циклов переменного увлаж-
нения и высыхания уменьшалась относительная влажность.

Это связано, по-видимому, с изменениями структуры и
физико-механических свойств раствора при его старении и с
уменьшением пористости раствора.

Из приведенных фигур 1,2, 3, 4 и 5 видно, что деформации^
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вызываемые переменным увлажнением и высыханием, не-
уклонно возрастают. Указанное явление связано с образова-
нием микротрещин. Микротрещины быстро расширяются и
становятся видимыми невооруженным глазом. После 50 цик-
лов переменного увлажнения и высыхания растворы, изготов-
ленные на базе вяжущего без добавки клинкера, заметно ра-
стрескивались. В случае растворов, изготовленных из вяжу-
щего с добавкой клинкера, трещины были видимы только под,
микроскопом.

На основании опытных данных выяснилось, что коэффи-
циент стойкости имеет зависимость от набухания, но не имеет
явно выраженной зависимости от усадки раствора (фиг. 6).
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И. Устойчивость растворов, изготовленных из сланцезольных
вяжущих различного состава, к переменному

увлажнению и высыханию

Для изготовления вяжущих использовался клинкер, ото-
бранный 5 апреля 1963 года на цементном заводе «Пунане
Кунда». В качестве добавки применялись нижеследующие
сланцевые золы.

1. Крупная часть летучей золы (с количеством частиц раз-
мером 30 мк в среднем 50%), отобранная 28 111 63 года из



Фиг. 6. Коэффициенты стойкости растворов, изготовленных из кукермитов
и кукермит-цёментов, в зависимости от усадки (А) и набухания (В) после

10 циклов переменного увлажнения и высыхания

циклонов НИИОГАЗ-ЦН-24 I котлоагрегата Прибалтийской
ГРЭС, с содержанием 17,2% СаОсвo б . Зола подвергалась
гашению 2% воды при 150°С в течение 45 минут.

2. Мелкая фракция вышеупомянутой золы, полученная
при лабораторной воздушной сепарации и содержавшая
13,1 % СаОсвоб •

3. Мельчайшая фракция золы электрофильтров VI котло-
агрегата Прибалтийской ГРЭС, содержавшая 8,9% СаОсвоб .

Кроме зол в качестве добавок использовались также гипс,
трепел и кварцевый песок.

Количество золы, применявшейся в качестве добавки, рав-
нялось 10, 20, 30... и 100% от общего количества вяжущего;
добавки гипса кварцевого песка и трепела 4,5; 10 и 15%.

Кроме влияния состава вяжущего исследовалось также
влияние тонкости, помола вяжущего на устойчивость мате-
риалов к переменному увлажнению и высыханию. Для опытов
использовалась мелкая фракция, полученная при лаборатор-
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ной воздушной сепарации золы, отобранной из циклонов
I котла Прибалтийской ГРЭС 23 IV 65 года, с содержанием
д'аОсвоб 14,4%.

Стойкость к переменному увлажнению и высыханию
растворов, изготовленных на базе вяжущих с различными

добавками крупной части летучей золы

Исследования показали, что все вяжущие с добавкой круп-
ной части летучей золы (частиц размером <3O мк в среднем
50%) даже после 150 циклов переменного увлажнения и вы-
сыхания имели коэффициент стойкости (определенный по
прочности на сжатие) Кж> 1,0.

После 300 циклов переменного увлажнения и высыхания
коэффициент стойкости /<ж вяжущих, содержащих 100, 90 и
80,% крупной части летучей золы и 0; 10 и 20% цементного
клинкера, равнялся соответственно 0,76; 0,88; 0,98. Коэффи-
циент стойкости вяжущих, изготовленных с меньшим содер-
жанием золы,

На основании опытных данных выяснилось, что по проч-
ности на сжатие образцов нельзя дать достоверной оценки
их устойчивости к переменному увлажнению и высыханию,
так как видимые даже невооруженном глазом дефекты, выз-
ванные переменным увлажнением и высыханием, не влияли
существенно на прочность и на сжатие материала. В то же
время изменения в структуре материала в виде микро- и ма-
кротрещин проявлялись при испытании образцов на изгиб.

В случае всех вяжущих, изготовленных с добавкой золы
после 50 циклов переменного увлажнения и высыхания коэф-
фициент стойкости (определенный по прочности на изгиб)
К,, >l,O. Коэффициент стойкости /Си вяжущих, содержавших
100, 90, 80, 70 и 60% золы, был после 75 циклов переменного
увлажнения и высыхания равен соответственно 0,45; 0,43;
0,57; 0,55 и 0,72. Одновременно коэффициент стойкости Кж V
всех упомянутых вяжущих был больше 1,0. Столь значитель-
ное уменьшение коэффициента стойкости /Си было обуслов-
лено образовавшимися в образцах микро- и макротрещинами.
При визуальном исследовании образцов на поверхности их
были видны трещины. Однако после испытания на изгиб
можно было заметить, что глубина трещин была различной.

Вяжущие, содержавшие от 10—50% золы, выдерживали
(на основе прочности на изгиб) по меньшей мере 300 циклов
переменного увлажнения и высыхания.

На фигуре 7 приведено изменение коэффициента стойкости
/<д (определенное по динамическому модулю упругости) вя-
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жущих, содержащих различные количества крупной части ле-
тучей золы, при переменном увлажнении и высыхании. Из
приведенной фигуры видно, что вышеупомянутые вяжущие,
которые выдерживали по меньшей мере 300 циклов перемен-
ного увлажнения и высыхания по прочности на изгиб, выдер-
живали это и по динамическому модулю упругости. Коэффи-
циенты. стойкости, определенные по динамическому модулю
упругости и по прочности на изгиб, близки по своим значе-
ниям, если при испытании образцов на изгиб в зоне растяже-
ния нет трещин. Испытание прочности на изгиб характери-
зует, в основном, только один поперечный разрез образца,
тогда как при помощи динамического модуля упругости ха-
рактеризуется весь образец. Исходя из этого, лучшим методом
оценки стойкости материалов оказывается изменение динами-
ческого модуля упругости. Интересно отметить, что при дли-
тельном цикле переменных повторных увлажнений и высыха-
ний постепенно уменьшается по величине и стабилизируется
во времени не только амплитуда деформации раствора, но и
наблюдаемые при этом изменения его влажности. Это говорит
о том, что наряду с изменением механических свойств раст-
вора во времени происходит также и изменение его физиче-
ских свойств, т. е. меняется характер его пористости.
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Взвешивания образцов показали, что потеря влаги при вы-
сыхании раствора неуклонно уменьшалась с увеличением ко-
личества циклов переменного увлажнения и высыхания. Ис-
ключение составляли вяжущие, содержащие 100—70% золы.
Потеря влаги в растворах, изготовленных на базе этих вя-
жущих, при высыхании неуклонно уменьшалась до 50 циклов,
затем резко возрастала и снова снижалась. Это явление объ-
ясняется образованием трещин, что сопровождается большим
водопоглощением. Одновременно отмечается также весьма
значительное уменьшение динамического модуля упругости.
Резкое падение динамического модуля упругости всегда свя-
зано с образованием трещин.

Испытания показали, что потеря влаги при высыхании ра-
створа тем больше, чем меньше содержится во вяжущем
клинкера.

В случае вяжущих, изготовленных из 0—90% клинкера и
дополнительной части золы, потеря влаги при высыхании ра-
створа после I равнялась соответственно 3,54 —1,04%
и после 200 циклов соответственно 1,56—0,47%.

Стойкость к переменному увлажнению и высыханию
растворов, изготовленных на базе вяжущих с различными

добавками мелкой фракции летучей золы

Исследования показали, что после 300 циклов переменного
увлажнения и высыхания коэффициент стойкости Кж вяжу-
щих, содержащих 100, 90, 80 и 70% мелкой фракции летучей
золы, равнялся соответственно 0,78; 0,75; 0,78 и 0,85. Коэффи-
циент стойкости остальных вяжущих с меньшим содержанием
мелкой фракции К >l,O.

При оценке по прочности на изгиб самыми устойчивыми
оказались те вяжущие, которые содержали 20, 30 и 40% мел-
кой фракции. Эти вяжущие выдерживали свыше 300 циклов
переменного увлажнения и высыхания. Наименее устойчи-
выми оказались вяжущие, содержавшие 90, 80 и 70% мелкой
фракции. Эти вяжущие не выдерживали даже 50 циклов пе-
ременного увлажнения и высыхания.

На фигуре 8 изображено изменение коэффициента стой-
кости К* при переменном увлажнении и высыхании вяжущих,
содержащих различные количества мелкой фракции.

Взвешивания образцов показали, что потеря влаги при
высыхании раствора была тем больше, чем меньше содержа-
лось в вяжущем клинкера. Потери влаги в случае вяжущих,
изготовленных из 0—90% клинкера и остальной части мелкой
фракции, при высыхании раствора равнялись после I цикла
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соответственно 3,14—0,90% и после 300 циклов соответст-
венно 3,49—0,23%.

Потери влаги при высыхании раствора постепенно умень-
шались с увеличением количества циклов переменных увлаж-
нений и высыханий. Исключение составляли вяжущие, содер-
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жащие 100, 90 и 80% мелкой фракции. Потери веса растворов
при применении этих вяжущих постепенно уменьшались до 25
циклов, затем вновь возрастали. Это явление связано с ин-
тенсивным образованием трещин.

На фигуре 9 приведено изменение коэффициента стойкости
/\ д кукермита, изготовленного из мелкой фракции, в зависи-
мости от тонкости помола вяжущего после различного коли-
чества циклов переменного увлажнения и высыхания. Из при-
веденной фигуры видно, что с увеличением удельной поверх-
ности вяжущего его стойкость к переменному увлажнению и
высыханию сильно снижается.

Стойкость к переменному увлажнению и высыханию
растворов, изготовленных на базе вяжущих с различными

добавками мельчайших фракций летучей золы

При оценке стойкости на основе прочности на сжатие ко-
эффициент стойкости Кж после 300 циклов переменного увла-
жнения и высыхания был меньше 1,0 только в случае вяжу-
щих, содержавших 100 и 90% мельчайшей фракции.

При оценке на основе прочности на изгиб наиболее стой-
кими оказались те вяжущие, которые содержали 10, 20 и
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30% мельчайшей фракции. Эти вяжущие выдерживали свыше
300 циклов переменного увлажнения и высыхания, тогда как
вяжущие, содержавшие 100, 90 и 80% мельчайшей фракции,
оказались наименее стойкими. Эти вяжущие не выдерживали
даже 50 циклов переменного увлажнения и высыхания.

На фигуре 10 приведено изменение коэффициента стой-
кости Ка вяжущих, изготовленных с добавкой различных ко-
личеств мельчайшей фракции летучей золы при переменном
увлажнении и высыхании.

Потери влаги при высыхании раствора были тем выше,
чем меньше использовались количества клинкера при изготов-
лении вяжущего. В случае вяжущих, изготовленных из 0—

90% клинкера и остальной части мельчайшей фракции лету-
чей золы, потери влаги при высыхании раствора равнялись
после I цикла соответственно 2,05—0,74% и после 300 циклов
соответственно 3,03—0,34%- Потеря влаги при высыхании ра-
створа уменьшалась постепенно с увеличением количества
циклов переменного увлажнения и высыхания у тех вяжущих,
содержание клинкера в которых было 40% и выше.

Выводы

1. Амплитуда деформаций раствора при переменном ув-
лажнении и высыхании уменьшается с увеличением количе-
ства циклов переменного увлажнения и высыхания.

2. Потери влаги при высыхании уменьшаются с увеличе-
нием количества циклов переменного увлажнения и высыха-
ния у тех вяжущих, содержание клинкера в которых >40%.
Потери влаги при высыхании раствора тем выше, чем ниже
содержание в вяжущем клинкера.

3. Деформации растворов при продолжительном перемен-
ном увлажнении и высыхании постепенно увеличиваются, в
результате образования трещин. Образование трещин сопро-
вождается увеличением водопоглощения и значительным по-
нижением динамического модуля упругости.

4. На основе прочности на сжатие образцов нельзя досто-
верно оценивать их стойкость к переменному увлажнению и
высыханию, так как прочность на сжатие материала, имею-
щего при визуальной оценке явные дефекты, почти не изме-
няется. Коэффициенты стойкости по прочности на изгиб и по
динамическому модулю упругости близки по значению тогда,
когда в зоне растяжения образцов при испытании их на изгиб
не имеется микротрещин. Исходя из этого, лучшим методом
оценки стойкости материалов следует считать изменение ди-
намического модуля упругости.
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5. Пластичный раствор 1:3 выдерживает при оценке по
динамическому модулю упругости по меньшей мере 300 цик-
лов переменного увлажнения и высыхания при следующих
составах вяжущих;

20—60% крупной части летучей золы и 80—40% цемент-
ного клинкера;

20—50% мелкой фракции летучей золы и 80—50% це-
ментного клинкера;

10—30% мельчайшей фракции летучей золы и 90—70%
цементного клинкера;

95,5% цементного клинкера и 4,5% гипса;
85,5% цементного клинкера, 10% кварцевого песка и 4,5%

гипса.
Изготовленный для сравнения цемент из 80,5% клинкера,

15% трепела и 4,5% гипса выдержал только 150 циклов пере-
менного увлажнения и высыхания.

6. Стойкость кукермита, изготовленного из мелкой фрак-
ции летучей золы, к переменному увлажнению и высыханию
снижается с увеличением удельной поверхности вяжущего е
3000 —5000 см2 1г, причем коэффициент стойкости Кя. после 25
циклов переменного увлажнения уменьшается соответственно
на 0,92—0,83, после 100 циклов на 0,46—0,17.
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ТАТЫША РOШТЕНМIЫSЕ ШSТГШШI ТOШЕТISЕВ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

С Е Р И Я А № 272 1968

УДК 666.944.21.001.5

В. X. Кикас, В. Р. Соонике

СВОЙСТВА ЦЕМЕНТОВ, ИЗГОТОВЛЕННЫХ С
ДОБАВКОЙ МЕЛКОЙ ЧАСТИ ЛЕТУЧЕЙ ЗОЛЫ

РАЗЛИЧНОГО СОСТАВА

В производстве сланцезольного портландцемента исполь-
зуется в качестве добавки мельчайшая фракция, содержание
свободной извести в которой в соответствии с РТУ 1348-66 не
должно превышать 9,5%; удельная же поверхность золы дол-
жна быть не менее 3200 см2/г.

Следовательно, мельчайшая фракция летучей золы яв-
ляется фракцией с определенным составом и свойствами, по-
лучаемой при сжигании в котельных агрегатах Прибалтийской
ГРЭС сланца с теплотворной способностью не ниже 2306
ккал/кг.

Строительные свойства сланцезольных
изготовляемых с добавкой золы с указанными свойствами, де-
тально и всесторонне исследованы [l, 2].

В связи с возрастающим спросом на сланцезольный порт-
ландцемент в строительной промышленности возникла необ-
ходимость в исследовании свойств мелкой части летучей золы
и возможностей более широкого ее применения в производ-
стве сланцезольного портландцемента.

В настоящей статье приводятся результаты исследований
изменения свойств мелкой части летучей золы в зависимости
от теплотворной способности сланца, содержания в золе сво-
бодной извести и удельной поверхности золы, а также влия-
ния количества добавки мелкой части золы к цементному
клинкеру.

Для исследования изменения свойств в течение 1964—

гг. мелкой части летучей золы из электрофильтров ко-
тельных агрегатов ТП-17 Прибалтийской ГРЭС, при нагрузках
котла от 105 до 200 тонн параш час, отбирались пробы. При
этом удельная поверхность мелкой части колебалась в пре-
делах от 2400 до 5600 см/ 2?, а содержание свободной извести
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соответственно от 22 до 7%. Всего было исследовано 87 проб
мелкой части золы.

Было установлено, что содержание свободной извести в
золе и ее крупность зависят, в основном, от технического со-
стояния золоуловительных устройств, режима работы и кало-
рийности топлива*. <

Зависимость между калорийностью топлива и содержа-
нием и золе свободной извести иллюстрируется на фигуре 1.
Из фигуры видно, что, чем выше калорийность сланцевого
топлива, тем ниже содержание в его золе свободной извести.
Для получения зол с содержанием свободной извести ниже
9,5% калорийность топлива должна быть не меньше 2300
ккал/кг. Содержание свободной извести в золе резко возрас-
тает при калорийности ниже 2100 ккал/кг. Так, при калорий-
ности топлива в пределах от 1900 до 2100 ккал!кг, содержа-
ние свободной извести в золе около 16%. Зависимость между

* Под калорийностью топлива в настоящей статье подразумевается ра-
бочая теплотворная способность сланца, при вычислении которой учиты-
вается содержание в сланце влаги.
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содержанием в мелкой части летучей золы свободной известЕ
и удельной поверхности приведена на фигуре 2, где видно, что
чем мельче зола, тем меньше содержится в ней свободной из-



вести. Поскольку удельная поверхность золы зависит от кало-
рийности сланца и нагрузки котла, то разброс отдельных то-
чек на фигуре достаточно велик. Так, например, содержание
свободной извести при удельной поверхности, равной
3000 см2!г, колеблется в пределах от 9до 17%• С увеличением
удельной поверхности золы колебания в содержании свобод-
ной извести уменьшаются. При удельной поверхности, равной
4500 см2!г, содержание свободной извести равно 7. ..10%.

Гидравлическая активность
мелкой части летучей золы

Гидравлическая активность мелкой части определялась на
базе пластичного раствора в соответствии с ГОСТом 310-41.

Образцы кубической формы размером 4X4X4 см твердели
во влажной среде и испытывались в возрасте 1,2, 3,7, 10, 14
и 28 дней.

а) Водопотребность пластичного раствора

Водопотребность проб золы, отобранных при различных
режимах котла, колеблятся в пределах 0,34...0,51. Изменение
водопотребности обусловлено нагрузкой котла, содержанием
свободной извести и крупностью золы. Средние опытные дан-
ные приведены в таблице 1.

Таблица !

Из приведенных опытных данных видно, что при увеличе-
нии содержания в золе свободной извести с 8 до 16% и умень-
шении нагрузки котла со 164 до 144 тонн пара в час водовя-
жущее отношение раствора увеличивается с 0,35 до 0,41.
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Химико-физические показатели золы

Содержание в золе свобод- Средняя Средняя Среднее
С Количест- ной извести, % нагрузка удельная водовя-

во проб котла, поверх- жущее
% золы тонн пара ность 30- отноше-
*

мин. макс. среди. в час лы, см /г ние

1 24 8 10 9,0 164 3540 0,36
2 24 10 12 10,8 161 3520 0,35
3 24 12 14 12,9 150 3480 0,37
4 15 14 16 14,9 144 3170 0,41



б) Гидравлическая активность

Прочность на сжатие исследованной мелкой части летучей
золы колебалась в возрасте одного дня в пределах 1,6. ..28,3
кгс/см2 и в 28-дневном возрасте в пределах 15...277 ккс/см2 .

Гидравлическая активность золы находится в определенной
зависимости от содержания в золе свободной извести и круп-
ности ее частиц.

Средние прочности на сжатие, в зависимости от увеличе-
ния содержания в золе свободной извести, приведены в таб-
лице 2.

Из опытных данных видно, что при увеличении содержа-
ния в золе свободной извести с 8 до 16% прочность ее на сжа-
тие в 28-дневном возрасте уменьшается с 132 до 55 кгс/см 2 .

При увеличении содержания свободной извести с 8 до 16%
средняя крупность золы уменьшается с 3540 до 3170 см2/г.
Гидравлическая активность зол с одинаковым содержанием
свободной извести и различными удельными поверхностями
приведена в таблице 5.

Например, если содержание свободной извести в золе
равно 8,7%, то при увеличении удельной поверхности с 2750
до 5130 см2/г прочность на сжатие золы в 28-дневном возра-
сте возрастает соответственно в 4,4 раза т. е. с63 до 277
кгс/см 2 . При увеличении содержания в золе свободной изве-
сти влияние удельной поверхности на гидравлическую ак-
тивность возрастает еще больше.

При 12,5% содержании свободной извести увеличение
удельной поверхности с 2530 до 4350 см2/г вызывает 10-
кратное повышение ее прочности на сжатие в 28-дневном
возрасте. Следовательно, гидравлическая активность мелкой
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Кинетика твердения золы
Таблица 2
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Средние прочности на сжатие, в кгс/см 2,
в возрасте дней

1 2 3 7 10 14 28

1 24 8 — 10 3540 12 18 23 44 55 80 132
2 24 10-12 3520 14 16 21 33 41 61 107
3 24 12-14 3480 13 13 17 28 38 49 86
4 15 14-16 3170 9 10 12 16 18 30 55
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части летучей золы зависит от соотношения удельной по-
верхности золы и содержания свободной извести, которое в
случае исследованных зол было в пределах от 65 до 695.

Результаты опытов по выяснению зависимости гидравли-
ческой активности мелкой части от соотношения крупности
золы и содержания свободной извести приведены на фигуре
3. Следовательно, чем ниже содержание в золе свободной
извести и чем мельче зола, тем выше ее гидравлическая ак-
тивность.

Свойства цементов, изготовленных с использованием
мелкой части летучей золы

1) Технология изготовления цементов

На базе цементного клинкера завода «Пунане Кунда» и
мелкой части летучей золы, рассмотренной в предыдущем
разделе, в лаборатории были изготовлены как цементы с до-
бавкой мелкой части золы, так и обыкновенные портландце-
менты.

Изготовление цементов осуществлялось следующим мето-
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дом: клинкер, который был доставлен с завода в сентябре 1965
года, измельчался в лабораторной щековой дробилке и после
тщательного перемешивания из него отбиралась средняя
проба. После этого добавлялось определенное весовое количе-
ство мелкой части летучей золы или гипса и все подвергалось
размолу в течение 90 минут в лабораторной шаровой мель-
нице.

Химико-минералогический состав клинкера по данным, це-
ментного завода приведен в таблице 3.

Таблица 3
Химико-минералогический состав клинкера, %

Были изготовлены цементы с добавкой разных мелких ча-
стей летучей золы:

I) 15% мелкой части летучей золы и 85% цементного
клинкера;

II) 20% мелкой части летучей золы и 80% цементного
клинкера;

III) 25% мелкой части летучей золы и 75% цементного
клинкера;

IV) 30% мелкой части летучей золы и 70% цементного
клинкера.

Для сравнения были изготовлены обыкновенные портланд-
цементы следующего состава:

V) 1% природного гипса и 99% цементного клинкера;
VI) 3% природного гипса и 97% цементного клинкера.
Добавка гипса выбиралась таким образом, чтобы содержа-

ние 803 в цементе равнялось 2,5 и 3,5%.
Гидравлическая активность цементов оценивалась при по-

мощи призм 4X4X16 см, изготовленных на базе пластичного
раствора. Изготовление пластичного раствора и образцов на
базе этого раствора проводилось в соответствии с требовани-
ями ГОСТа 310-41.

Образцы выдерживались в формах перед пропариванием
12 часов для достижения необходимой для распалубки проч-
ности. Последняя была необходима для исключения влияния
форм на прочностные показатели образцов.

Образцы твердели при пропаривании в режиме 2+6+ 4

5102 АЬ03 Ре.0 3 СаО М§0 СаОсв к 2 о 503 с 4а С3А С2 8 С 3 5

20,28 4,91 3,80 63,41 3,09 0,85 1,95 2,1 | 11,60 7,50 ! 12,8 | 68,00
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-часа (поднятие температуры; выдерживание при максималь-
ной температуре; снижение температуры до 40°С).

Пропаривание проводилось при температуре 100°С.
Пропаренные образцы испытывались в возрасте 24 часов.

Влияние содержания свободной извести и удельной
поверхности золы на гидравлическую активность цементов

Содержащаяся в золе свободная известь существенно вли-
яет на гидравлическую активность сланцезольного портланд-

цемента. Из опытных данных, приведенных в таблице 4, видно,
что по сравнению с обыкновенным портландцементом проч-
ность цементов, изготовленных с добавкой золы, с небольшим
содержанием свободной извести, повышается, а прочность це-
ментов, изготовленных с добавкой золы с более высоким со-
держанием свободной извести, уменьшается.

Например, прочность на сжатие цемента с добавкой золы,
содержащей небольшое количество (от 7 до 9%) свободной
извести, равна 445 кгс/см 2

, т. е. превышает примерно в 1,5 раза
прочность на сжатие портландцемента, имеющего обычный
-состав и прочность, равную 306 кгс'см 2 . При добавке золы с
-•большим содержанием свободной извести прочностные покат
затели цементов снижаются, а в случае добавки к цементному
клинкеру золы, содержащей 13... 15% свободной извести,
прочность на сжатие такого же порядка, что и у обыкновен-
ного портландцемента, а прочность на изгиб меньше обыкно-
венного портландцемента примерно на 20%.

Поэтому возникает вопрос, каково допустимое содержание
свободной извести в мелкой части летучей золы при ее исполь-
зовании для производства сланцезольного портландцемента?

Чтобы ответить на этот вопрос, необходимо рассмотреть
влияние крупности золы на активность цемента.

В таблице 5 приведены опытные данные о влиянии удель-
ной поверхности мелкой части летучей золы на прочность на
сжатие и прочность на изгиб цемента с 30% добавкой золы.

Там же приведены данные о двух группах зол, содержание
свободной извести в которых практически равно и находится
в пределах 8,5 . . .8,8% и 12,5

..
. 12,6%; при этом удельная по-

верхность золы изменялась в первом случае в пределах
2750 ... 5130 см 2!г иво втором случае - 2530 ..

. 4350 см2!г.
На основании опытных данных видно, что изменение удель-

ной поверхности золы с 2750 до 5130 см2!г, при содержании
свободной извести 8,7%, соответствует увеличению прочности
на сжатие и прочности на изгиб цемента примерно в 1,5 раза.
При содержании в золе свободной извести около 12,5%, изме-
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нение удельной поверхности золы с 2530 до 4350 см2!г вызы-
вает увеличение прочности на сжатие и прочности на изгиб
цемента примерно в 4 раза. Особенно резкое снижение проч-
ности цемента на сжатие и прочности на изгиб наблюдается
при удельной поверхности золы ниже 3000 см2/г.

Как видно из вышеприведенного, зависимости активности
цемента от удельной поверхности золы и от содержания в золе
свободной извести различны увеличению удельной поверх-
ности соответствует прирост активности, а увеличению содер-
жания в золе свободной извести уменьшение ее. Значит,
одновременный учет влияния на активность цемента указан-
ных факторов возможен при применении соотношения удель-
ной поверхности золы и содержания в золе свободной извести.
В дальнейшем мы будем пользоваться соотношением удель-
ной поверхности мелкой части летучей золы и содержания сво-
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бодной извести, которое у изученных зол изменяется в преде-
лах 695 ... 65.

На фигуре 4 приведена зависимость прочности на сжатие
пропаренных цементных растворов от соотношения удельной
поверхности и содержания свободной извести в добавленной
золе. ■ •

При увеличении добавки мелкой части летучей золы увели-
чивается и соотношение удельной поверхности и содержания
свободной извести в золе.

Ниже приведены соотношения удельной поверхности мел-
кой части и содержания свободной извести в зависимости от
количества добавки в цементе.

тг„ , , Соотношение удельной поверхностиКоличество дооавки, в % к це- -3 г „

1
я .содержания свооодной извести вменг У .мелкой части летучей золы

15 300
20 330
25 350
30 370

В условиях промышленного производства сланцезольного
портландцемента количество добавки мельчайшей фракции
летучей золы колеблется при дозировке в пределах 18 ... 28% •

Учитывая это, соотношение удельной поверхности мельчай-
шей фракции летучей золы и содержания свободной извести
должно быть в пределах 350 370.

Таблица 5
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Влияние удельной поверхности золы на прочность цемента

№№ пп

Содержание
в мелкой

фракции ле-
тучей золы
свободной

извести, в %

Удельная
поверхность
летучей зо-
лы, в см*/г

Прочность
на сжатие

мелкой час-
ти летучей
золы в воз-

расте 28
дней

Цемент с 30% добавкой
мелкой части летучей

золы, после пропарива-
ния

прочность
на сжа-

тие, в
вСё/СМ*

прочность
на изгиб, в

кг]см 2

1 8,7 2750 63 312 35
2 8,8 3040 93 358 37
3 8,5 3400 110 416 45
4 8.8 4210 176 439 46
5 8,7 4820 201 466 49
6 8,8 5130 277 482 52
7 12,5 2530 17,8 105 9
8 12,5 2930 39 295 32
9 12,5 3530 93 342 35

10 12,5 3900 132 361 37
11 12,6 4350 162 418 43
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Влияние содержания свободной извести и удельной
поверхности золы на расширение цементов при пропаривании

Линейное расширение растворов 1:3 (цемент ; Вольский
песок), изготовленных на базе рассмотренных выше вяжущих,
определялось на призмах размерами 4X4X16 см. После пред-
варительного выдерживания в течение 12 часов производи-
лась распалубка образцов и замерялась их длина с точностью-
ао 0,1 мм. После окончания пропаривания длина призм заме-
рялась вновь. На основании разности между замерами вы-
числялось расширение с точностью до 0,61%.

В таблице 6 приведены средние опытные данные о расши-
рении цементов в зависимости от содержания в мелкой части
летучей золы свободной извести, удельной поверхности и ко-
личества добавки к цементному клинкеру.

Таблица 6

Из опытных данных видно, что при содержании в золе
1... 9% свободной извести никакого расширения цемента не
происходит, что подтверждается- также данными о прочности
(таблица 4). С увеличением количества добавки золы проч-
ность на сжатие цемента возрастает до 410.. . 445 кгс/см2

. С
содержанием свободной извести в золе З...П% при 25 и
30%-ной добавке расширение цемента равно 0,10... 0,18%.
Такое расширение существенного влияния на прочность це-
ментов на сжатие и на изгиб не оказывает.

На фигуре 5 приведена зависимость расширения цементов
от соотношения удельной поверхности и содержания свобод-
ной извести мелкой части.

Из опытных данных видно, что увеличение расширения це
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1 13 7-9 520 0,00 0,00 0,00 0,00
2 13 9-11 352 0,00 0,00 0,10 0.18
3 14 11-13 284 одо 0,23 0,30 0,65
4 12 13-15 227 0,20 0,28 0,35 0,81
5 10 15-22 170 0,80 1,40 1,93 2,70
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Фиг. 5. Зависимость расширения цементов от соотношения удельной по-
верхности и содержания свободной извести в золе:

а) содержание золы в цементе 15%: б) содержание золы в цементе 20%; в) содержа-
ние золы в цементе 25%; г) содержание золы в цементе 30%

ментов с 15, 20, 25 и 30% добавками золы наблюдается при
соотношениях удельной поверхности и содержания свободной
извести равными 300,330, 350 и 370. Если рассматривать проч-
ностные данные, то видим, что при тех же самых соотноше-
ниях удельной поверхности золы и содержания свободной из-
вести начинается интенсивное снижение прочности цементов
на сжатие и на изгиб.

Следовательно, чем меньше содержание свободной изве-
сти, и чем больше соотношение удельной поверхности золы и
содержания в золе свободной извести, Тем меньше расшире-
ние сланцезольиых портландцементов при пропаривании.

На основе опытных данных можно сделать вывод о том.
что в случае сланцезольных портландцементов можно допу-
стить линейное расширение при пропаривании до 0,20% без
ущерба для прочности изделий.
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Выводы

В результате проведенной работы установлено следующее:
1) При увеличении калорийности сланца, используемого в

качестве топлива, в мелкой части летучей золы уменьшается
содержание свободной извести.

2) При увеличении нагрузки котла и уменьшении содер-
жания свободной извести в мелкой части летучей золы водо-
потребность раствора золы уменьшается.

При увеличении нагрузки котла примерно до 144...164
тонн пара в час и уменьшении содержания свободной извести
до 14,9... 9,0% водовяжущее отношение раствора уменьша-
ется соответственно до 0,41 . . . 0,35.

3) Активность мелкой части летучей золы тем выше, чем
меньше водопотребность раствора, чем ниже содержание в
золе свободной извести и чем выше удельная поверхность
золы. Прочность на ойатие раствора в возрасте 28 дней, в
зависимости от величины приведенных выше показателей, на-
ходится в пределах 29 . . . 277 кгс/см 2 .

4) Прочность на сжатие и прочность на изгиб цементов с
добавкой золы после их пропарки тем выше, чем ниже содер-
жание в золе свободной извести и чем выше удельная поверх-
ность золы. Прочность на сжатие цементов с 25%, добавкой
золы после пропарки находится в пределах 180 ..

. 445 кгс/см2
,

если в качестве добавки применяют золы с удельной поверх-
ностью в пределах 2400 .. . 5000 см2/г, и содержанием свобод-
ной извести соответственно в пределах 22 ... 7%.

5) Активность цементов с добавкой золы зависит от соот-
ношения удельной поверхности и содержания свободной изве-
сти в мелкой части летучей золы, использованной в качестве
добавки. С, увеличением количества добавки к цементу соот-
ношение удельной поверхности и свободной извести увеличи-
вается.

Прочность на сжатие цементов с добавкой 15, 20, 25 и 30%
золы больше прочности на сжатие обыкновенного портланд-
цемента в 1,4 раза и прочность на изгиб соответственно в 1,1
раза, если соотношение удельной поверхности и содержания
свободной извести в золе, использованной в качестве добавки,
соответственно не ниже 300, 330, 350 и 370.

6) Чем больше соотношение удельной поверхности и со-
держания свободной извести в мелкой части летучей золы,
тем меньше расширение цементов с добавкой золы при про-
паривании. У цементов с добавкой золы линейное расшире-
ние раствора не должно превышать 0,2%.
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ТАI.ЫША РOГOТЕНШIЛBЕ ШSТIТIЛШI ТOIМЕТISЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

С Е Р И я А № 272 1968

УДК 666.944.21.001.42

В. X. Кикас, Э. Ю. Пиксаре, В. Р. Соонике

ТЕХНОЛОГИЯ ПРОИЗВОДСТВА СЛАНЦЕЗОЛЬНОГО'
ПОРТЛАНДЦЕМЕНТА НА ЗАВОДЕ «ПУНАНЕ КУНДА»

Обширные лабораторные исследования, проведенные на-
учно-исследовательской лабораторией строительных материа-
лов ТПИ в области изучения свойств вяжущих-цементов, по-
лучаемых при совместном помоле клинкера портландцемента
и различных фракций летучей золы пылевидного сжигания
сланца-кукерсита, позволили разработать новый, эффектив-
ный вид портландцемента.

При совместном помоле клинкера портландцемента и вы-
деляемой из летучей золы мельчайшей фракции, содержащей,
в основном, частицы размером до 15 мк, получается быстро-
твердеющий и высокомарочный цемент так называемый
сланцезольный портландцемент.

Опытное промышленное производство сланцезольного
портландцемента было начато в 1960 году, когда на старом
цементном заводе «Пунане Кунда» было изготовлено 60 тонн
этого цемента, и в том же году, на Ахтмеском комбинате стро-
ительных материалов изготовлено еще 80 тонн. Марка полу-
ченного цемента была «600 . . . 800». Следующая опытная пар-
тия цемента была выпущена в Таллине на заводе сланцезоль-
ных вяжущих «Кукермит» в ноябре-декабре 1961 года. Клин-
кер, необходимый для изготовления сланцезольного портланд-
цемента, транспортировался в Таллин вагонами с цементного
завода «Пунане Кунда», а мельчайшая фракция летучей
золы с Прибалтийской ГРЭС. На заводе «Кукермит» было
изготовлено 850 тонн сланцезольного портландцемента.

После этого сланцезольный портландцемент изготовлялся:
только на цементном заводе «Пунане Кунда». Объем опыт-
ного производства сланцезольного портландцемента был сле-
дующим:

1963 год 3080 тонн,
1964 год —■ 18 000 тонн,



180

-1965 год
1966 год -30 900 тонн.

Произведенный цемент удовлетворял в условиях нормаль-
ного твердения требованиям марки «600» и в условиях гидро-
термического твердения требованиям марки «700».

Технология и промышленный контроль производства
сланцезольного портландцемента

1. Исходные материалы

Зола. Мельчайшая фракция летучей золы, используемая
для производства сланцезольного портландцемента, полу-
чается из электрофильтров котельных агрегатов Прибалтий-
ской ГРЭС. Мельчайшая фракция летучей золы должна об-
ладать определенным зерновым составом, что обеспечивает
определенный химический состав и физические свойства. По-
следние требования будут удовлетворены при условии, что
мельчайшая фракция состоит, в основном, из частиц разме-
ром ниже 15 мк. Эта фракция не должна содержать частиц
крупнее 30 мк. Так как определение частиц размером меньше
30 мк: в производственных условиях затруднительно, качество
мельчайшей фракции летучей золы определяется при помощи
более доступных показателей: по величине удельной поверх-
ности и содержанию свободной извести, а именно: удельная
поверхность золы должна быть по меньшей мере равной
3200 см2/г, а содержание свободной извести не должно превы-
шать 9,5%.

Золу с такими показателями можно получать в процессе
золоулавливания на электростанции без каких-либо дополни-
тельных расходов при следующих условиях:

а) золоуловительные устройства циклоны, электро-
фильтры должны быть исправными и эксплуатироваться в со-
ответствии с инструкцией. В этом случае количество летучей
золы, попадающей в атмосферу, не будет превышать преде-
лов, предусмотренных санитарными нормами м3 .

Удельная поверхность мельчайшей фракции летучей золы,
получаемой в этих условиях, будет больше 3200 ст2/г и в золе
не будет содержаться частиц крупнее 30 мк:

б) теплотворная способность сухого сланца, используе-
мого в качестве топлива, должна быть не менее 2900 ккал/кг
(эксплуатационная теплотворная способность 2250 ккал/кг).
При сжигании такого сланца при нормально работающих зо-
лоуловительных устройствах получается требуемая мельчай-
шая фракция летучей золы. Неудовлетворительную работу



181

золоуловительных устройств (количество улетающей в атмос-
феру золы 2,5 .. . 3,5 г/м 3 ) можно частично компенсировать за
счет использования высококалорийного топлива с теплотвор-
ной способностью не менее 3100 ккал/кг или эксплуатацион-
ной теплотворной способностью не менее 2450 ккал/кг.

Клинкер, Цементный клинкер, используемый для производ-
ства сланцезольного портландцемента, является текущей про-
дукцией завода. Требования к клинкеру аналогичны предъяв-
ляемым к клинкеру для производства обычного портланд-
цемента.

2. Технология производства

Промышленный сланцезольный портландцемент, получае-
мый на цементном заводе «Пунане Кунда», изготовляется пу-
тем совместного помола клинкера портландцемента и мель-
чайшей фракции летучей золы в обыкновенной цементной ша-
ровой мельнице. Гипс к сланцезольному портландцементу не
добавляется, так как его заменяет содержащийся в мельчай-
шей фракции летучей золы ангидрит (СаЗО.*). Зола, исполь-
зуемая в производстве, подается при помощи пневмотранс-
порта в бункер добавок, где дозируется при помощи шнеко-
вого питателя. Клинкер дозируется тарельчатым питателем.
Качество сланцезольного портландцемента получается луч-
шим в том случае, когда количество мельчайшей фракции ле-
тучей золы в цементе составляет 20 . . . 25%. Принимая во вни-
мание неточность дозировки, по техническим условиям допус-
каются колебания количества добавки золы в пределах 18...
28%. Помол цемента производится до тонкости, при которой
остаток на сите 008 составляет 1,5 ... 4%, при этом удельная
поверхность цемента составляет 3900 .., 3200 см2/г .

Партии сланцезольного портландцемента, изготовленные в
1965—1966 годах, имели следующий зерновой состав:

частицы размером свыше 80 мк 1 ... 5%,
80 ... 30 Лк
ниже 30 мк

При этом следует учитывать, что размер частиц добавляе-
мой золы меньше 30 мк. В зависимости от крупностй {удель-
ной поверхности) золы и ее количества изменяется и удельная
поверхность цемента. Удельная поверхность цемента тем
больше, чем выше удельная поверхность золы и чем больше
добавка золы. Размельчению цемента способствует также
вода, подаваемая в мельницу через распылитель и предназна-
ченная для гашения свободной извести и интенсификации по-
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мола. Количество воды, подаваемое в мельницу, составляет
200 ..

. 400 л/час (при производительности мельницы до
30 т/час).

Однако совместный помол мелкой золы и крупного клин-
кера нецелесообразен, так как при этом в значительной сте-
пени тормозится измельчение клинкера, существенно снижа-
ется производительность мельницы. Клинкер необходимо вна-
чале размалывать отдельно, а затем совместно с золой. Помол
следует осуществлять в двухкамерной мельнице, подавая
мельчайшую фракцию летучей золы во вторую камеру. Даль-
нейший помол сланцезольного портландцемента запланиро-
вано проводить в сепараторной мельнице.

Производство сланцезольного портландцемента на цемент-
ном заводе «Пунане Кунда» осуществляется до сего времени
периодически. Помол его производится при поступлении на
цементный завод 5 вагонов цементовозов. За один период
помола выпускается около 1000 тонн сланцезольного порт-
ландцемента, который отпускается 300-тонными партиями.

3. Контроль и качество продукции

В ходе производства сланцезольного портландцемента осу-
ществляется постоянный лабораторный контроль. Прежде
всего контролируется содержание золы в цементе. Содержа-
щие золы определяется путем определения титра сланцезоль-
щого портландцемента, соответствующего клинкера и мельчай-
шей фракции летучей золы. Затем, как и в производстве порт-
ландцемента, определяется время схватывания, прочность и
равномерность изменения объема.

а) Равномерность изменения объема сланцезольного портландцемента

1 Промышленный сланцезольный портландцемент, содержа-
ние золы в котором 20 . . . 25%, всегда удовлетворяет требова-
ниям ГОСТа 310-60 и ГОСТа 10178-62, предъявляемым к рав-
номерности изменения объема. При определении равномерно-
сти изменения объема согласно АСТМ-С-151 (в автоклаве при
20,5 ати) к цементу предъявляются более серьезные требова-
ния. Однако сланцезольный портландцемент выдерживает
также и эти испытания (его расширение ниже 0,5%).

Величина автоклавного расширения зависит, прежде всего,
от количества содержащейся в цементе окиси магния и нега-
шеной свободной окиси кальция. С увеличением тонкости по-
мола цемента автоклавное расширение уменьшается.

В таблице 1 приведены результаты определения автоклав-



тюго расширения сланцезольного портландцемента, произве-
денного в 1965 и 1966 годах. На основании данных, приведен-
ных в таблице 1, видно, что среднее линейное расширение
теста у 49 проб сланцезольного портландцемента при вероят-
ности в 99,7% было равно 0,17 ... 0,21 %. Удельная поверх-
ность сланцезольного портландцемента колебалась в преде-
лах 2700 .

. .4000 см2/г. Средние пределы колебаний расшире-
ния портландцемента, произведенного за этот период на за-
воде «Пунане Кунда», значительно шире
Удельная поверхность портландцемента была 2700 ...

4600 см2/г. Следовательно, расширение сланцезольного порт-
ландцемента при автоклавных испытаниях колеблется в более
узких пределах, чем у обыкновенного портландцемента.

Таблица 1

Расширение портландцемента завода «Пунане Кунда»
уменьшается, в основном, за счет добавляемого к цементу
трепела, который, как известно, уменьшает автоклавное рас-
ширение. В таблице 2 приведены результаты определения ав-
токлавного расширения портландцемента и сланцезольного
портландцемента, изготовленных в лабораторных условиях на
базе одних и тех же клинкеров. Использованные клинкеры
имели следующие составы:

Клинкер I: С 3 5—61,0%; 0,3= 12,8%, С 4АР= 11,60%,
С 3А = 7,50%, Н2O= 1,95%, 503 =2,1%;

Клинкер II: С 3 5—58,0; С 25 = 16,6%, С 4АР=IO,B%,
С 3А= 7,1%, «20=1.2%. 80 3=1,63%.
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Таблица 2



Как видно из данных, приведенных в таблице 2, мельчай-
шая фракция летучей золы и трепел снижают автоклавное
расширение клинкера.

б) Активность

Активность сланцезольного портландцемента при ее опре-
делении на базе жесткого раствора в среднем на одну марку
выше, чем портландцемента, изготовленного на базе того же
клинкера. Активность сланцезольного портландцемента зави-
сит от количества использованной мельчайшей фракции лету-
чей золы и ее свойств, активности клинкера и крупности клин-
керной части. Активность клинкера значительнее влияет на
активность сланцезольного портландцемента в начальные
сроки твердения. На фигурах 1,2, где приведены средние по-
казатели помолов сланцезольных портландцементов, произве-
денных в 1965 . . . 1966 гг., видно, что активность цемента про-
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Фиг. 4. Зависимость активности портландцемента в сланце-
50льного портландцемента от удельной поверхности цемента:
1. портландецемент, 2. сланцезольный портландцемент.

порциональна активности использованного клинкера. Вообще,
мельчайшая фракция летучей золы усредняет колебания ка-
чества клинкера. На фигуре 3 изображено относительное по-
вышение активности сланцезольного портландцемента, выпу-
щенного в 1965...1966 годах, в зависимости от активности
клинкера. Как видно из фигуры, влияние добавки золы на
клинкера с более низкой активностью больше, чем на клин-
кера с высокой активностью.

Тонкость помола клинкерной составляющей больше влияет
на активность сланцезольного портландцемента, чем на актив-
ность обычного портландцемента (фиг. 4). При существую-
щей технологии, когда сланцезольный портландцемент полу-
чается при совместном помоле клинкера и золы, активность
цемента больше при тонкости помола его 3500 . . . 3700 см2/г.

Преимущества сланцезольного портландцемента по срав-
нению с обычным портландцементом очень хорошо выявля-
ются при гидротермической обработке. Эффективность слан-
цезольного портландцемента в этих условиях обуславливается
реакцией между содержащимися в золе кислой, шлако-
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подобной стекловатой фазой и богатым кремнеземом, нераст-
воримым остатком со Свободной известью. Поэтому бетоны,
изготовленные на базе 'сланцезольноф портландцемента в ус-
ловиях гидротермической обработки, |при том же расходе це-
мента и той же продолжительности твердения как и для обыч-
ного портландцемента, |достигают примерно 100% марочной
прочности. Прочность на сжатие бетона, изготовленного на
базе промышленных партий сланцезольного портландцемента,
после пропаривания превышает в 1,2. .. 1,6 раза прочность на
сжатие бетонов, изготовленных на базе обыкновенных порт-
ландцементов.

в) Содержание свободной извести

В составе мельчайшей фракции летучей золы в цемент
вводится свободная известь, содержание которой в партиях
сланцезольного портландцемента, выпущенного в 1964...
1966 годах, колебалось в пределах 1,4... 3,5% (в среднем
2,5%)- Содержание свободной извести в цементе зависит от
относительного количества золы и содержания свободной из-
вести в мельчайшей фракции летучей золы и клинкере. Так
как свободная известь клинкера гасится медленнее, чем из-
весть золы, то рекомендуется, чтобы клинкер содержал мини-
мальное количество свободной извести. Как упоминалось
выше, в мельницу подается вода для гашения свободной изве-
сти, содержащейся в клинкере и золе. По данным анализов
количество негашеной извести в партиях сланцезольного порт-
ландцемента находится в пределах 0,2 ..

. 1,5% (в среднем
1%).

г) Содержание 803

Мельчайшая фракция летучей золы содержит 8... 9,5%
503 , клинкер же цементного завода «Пунане Кунда»
0,6... 2,0%. При добавке 18... 28% золы, в зависимости от
содержания в мельчейшей фракции летучей золы и клинкере
50з, количество последнего составляет в сланцезольном
портландцементе 2,5... 3,5%. Только в редких случаях при
высоком содержании в клинкере и в мельчайшей фракции
летучей золы 50з, количество последнего может превысить
3,5%. Так как производимый цемент гомогенизируется в си-
лосе в процессе помола при помощи аэрации, то фактически
содержание гипса в цементе не превышает допустимой
нормы. Как показывают данные анализа промышленных
партий сланцезольного портландцемента, это количество
гипса связывается в течение первого дня твердения.
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Производство сланцезольного портландцемента осуще-
ствляется до настоящего времени еще в условиях опытного
производства. Поэтому на цементном заводе «Пунане Кунда»
можно производить его в год только 30 ООО ... 40 ООО тонн.
Из-за хороших показателей, получаемых в условиях гидро-
термической обработки (высокая марка, около 100% мароч-
ной прочности при пропаривании, укороченный цикл пропа-
ривания) цемент направляется, в основном, на заводы
железобетонных изделий. Для удовлетворения нужд всей се-
веро-западной части СССР в быстротвердеющем и высоко-
марочном сланцезольном портландцементе необходимо пере-
вести одну технологическую линию завода «Пунане Кунда»
на производство сланцезольного портландцемента.

V. Кlказ. Е. V. Еоотке

ТЬе ТесНпоlо§у о! IЬе РгобисЛюп о! ОП BЬаlе АзЬ РогЛlапб
СешепЛ а! {Не «Рипапе Кипба» СешепЛ РlапЛ

Зшптагу

ТЬе агЛlс.lе ргезепЛз а оп IЬе оЛ ргобис-
-Iюп апб ЛЬе риаИНез о! ох! зЬаlе азЬ РогИашЛ сешепЛ ргобисеб
ш 1960... 1967 аЛ ЛЬе «Рипапе Кипба» СешепЛ РlапЛ. ТЬе
асЛlуШез оЛ РогЛlапсl сешепЛ аге сошрагес! \у!ЛЬ ЛЬе асЛЛуШез
от оИ зЬаlе азЬ РогЛlапсl сешепЛ аз ууеll аз ЛЬеш зоипбпеззез аЛ
аиЛос!ауе ЛгеаЛшепЛ аге. ТЬе берепбепсе ироп ЛЬе асЛЛуЛЛу оЛ
оП зЬаlе азЬ РогЛlапб сешепЛ апб ЛЬаЛ оЛ сИпкег изеб Ьаз Ьееп
езЛаЬИзЬеб. ТЬе баЛа оп ЛЬе сопЛепЛ оЛ зlакеб апб ипзlакеб
Лтее Ише апб 503 1п оП зЬаlе азЬ РогЛlапб сешепЛ аге рге-
зепЛеб.
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ТАIЛЛША РOШТЕНШЫSЕ ШBТIТШOI ТOIМЕТIBЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 272 1968

УДК 666.944.21:620.1.001.41

Р. Э. Отсман, В. X. Кише

БЕТОНЫ НА СЛАНЦЕЗОЛЬНОМ ПОРТЛАНДЦЕМЕНТЕ

За ряд лет сланцезольный портландцемент заслужил вы-
сокую оценку строителей и завоевал в республике незаме-
нимую область применения.

До настоящего времени цементным заводом «Пунане
Кунда» выпущено в порядке опытных партий свыше 130 тыс.
тонн сланцезольного портландцемента. Подавляющая часть
его использована для изготовления крупногабаритых арми-
рованных и преднапряженных конструкций из высокопроч-
ного бетона марки 300 ... 500.

В связи с перспективами более широкого производства и
применения этой разновидности цемента естественно возни-
кает вопрос об эффективности его использования и долговеч-
ности приготовленного на нем бетона.

Нижеприведенные результаты опытов позволяют оценить
свойства бетона на сланцезольном портландцементе, и по
тенденции изменения его качественных показателей за 7 лет
дать прогноз о характере дальнейших изменений его свойсгв.

Как известно, сланцезольный портландцемент производят
путем совместного помола портландцементного клинкера и
мельчайшей фракции летучей золы горючего сланца-кукер-
сита без применения каких-либо других добавок [l]. Необ-
ходимое количество гипса, добавляемое при помоле порт-
ландцементов, обеспечивается в данном случае содержанием
гипса-ангидрита в мельчайшей фракции золы.

В начале октября месяца 1960 г. на заводе «Пунане Кун-
да» была изготовлена первая промышленная опытная пар-
тия сланцезольного портландцемента. Для ее производства
были применены портландцементный клинкер, взятый из те-
кущей продукции завода (73%) и мельчайшая фракция ле-
тучей золы (27%), доставлявшаяся на завод с Прибалтий-
ской ГРЭС. Составляющие цемента характеризовались ниже-
следующими данными.



А. Мельчайшая фракция золы.

Гидромодуль 0,54; удельная поверхность 3900 см2/г;.хими-
ческий состав, в %:

СаОобщ 28,5; СаОраств 27,2; СаОсвоб — 4,5; М^О —3,4;
8102о6щ -36,3; 5Ю 2раств -12,5; К 203о6щ - 1 6,2; Р 203раств

- 11,8
50з-8,3; СО, К 20общ - 5,4; К2О раств - 2,6; N3,0 -0,1.
Содержание 2СаО-5Ю 2 1203 -

Б. Портландцементный клинкер.
Состав, в %:

СаОсвоб 1203 г- 5,78;
Ре 203
каливании С 3B С 2 5 С 3А
С4АР ■ — 14,29. Коэффициент насыщения

Полученный после совместного помола клинкера и фрак-
ции летучей золы сланцезольный портландцемент имел
удельную поверхность 4000 см2/г и удельный вес 3,09 г/см 3

.

Нормальная густота цементного теста
схватывания цемента
55 минут.

Прочностные показатели цемента (по ГОСТ 310-41) при-
ведены в таблице 1.

Таблица 1

Предел прочности, кгс/см2

№Лго пп Возраст образ- на сжатие на изгиб
цов, в днях жесткий раст- пластичный пластичный

вор раствор раствор
I

1 3 380 199 40
2 7 530 297 54
3 28 710 404 67

На основе этого же клинкера были изготовлены как обык-
новенный портландцемент, так и портландцементы с инерт-
ной и активной минеральной добавками. В таблице 2 приве-
дены результаты испытания образцов из жесткого раствора.

До начала опытов на заводе сборного железобетона бе-
тонные смеси приготовлялись в лабораторных условиях.
Бетонные образцы кубы, имевшие состав 1:4,5; 1:6,5 и 1:7,5
(цемент : песок + известняковый щебень) и одинаковую под-
вижность бетонных смесей в 2 см по стандартному-конусу
твердели в пропарочной камере. Режим- пропаривания
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2+6+ 2 часа при температуре +9O°С. Кроме сланцезольного
портландцемента в аналогичных бетонных смесях применя-
лись обычные портландцементы завода «Пунане Кунда» и
завода Броцени Латвийской ССР. Результаты лабораторных
опытов собраны в таблицу 3.

В рамках программы, заводские опыты, согласованные с
Таллинским заводом железобетонных изделий, проводились
в двух направлениях. В первом направлении сланцезольный
портландцемент применялся для серийного изготовления ря-
довой продукции завода по установленной на заводе рецеп-
туре бетонных смесей. Во втором из опытных смесей с
широким диапазоном расхода цемента изготовлялись бетон-
ные детали и в большом количестве образцы. Опыты первой
серии служили для получения сравнительных данных в от-
ношении применявшихся на заводе других видов цемента, а
опыты второй серии для выяснения влияния количества
нового цемента как на формовочные свойства бетонных сме-
сей и качество изделий, так и на изменение прочности при
более длительных сроках хранения бетона.

Заполнители для бетона кварцевый песок из карьера
«Мяннику» и известняковый щебень карьера «Ласнамяэ»,
были те же, что и при производстве обычной продукции за-
вода. Перемешивание бетонной смеси проводилось в бетоно-
мешалках свободного падения с емкостью барабанов 1200 л.

В ходе перемешивания бетонных смесей со всей очевид-
ностью выявилась низкая водопотребность смесей на сланце-
зольном портландцементе. При обычной дозировке воды по-
казатель подвижности этих смесей оказался в пределах
4 ... 5 см, в то время когда смеси такого же состава на обыч-
ном портландцементе дали осадку стандартного конуса в
1 ... 2 см. Однако при одинаковых подвижностях по конусу
бетонные смеси на сланцезольном портландцементе имели
значительно лучшую удобоукладываемость, так при подвиж-
ности около 1 см они без затруднений заполняли вибрируе-

Таблица 2

С

Состав цемента, в % Предел
тие,

прочности на ежа
кгс/см2 в возрасте

клинкер гипс кварц.
песок трепел* 3 дн. 7 дн. 28 дн.

1 97 3 275 395 525
2 87 3 10 — 240 345 470
3 82 3 — 15 265 380 500

* Из Бр даек а.
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Таблица
3

Цемент

Бетонная
смесь

Бетон

предел
проч-

ностина
сжа-

тие
жесткого

содержание клинкера,%

составпо

в

осадка
расход

предел прочное-
удельный
расход,

в
кг

на
единицу

а

наименова-
растворав

весу-цемент:
Ц

конуса,
цемента,
ти
на

прочности

ние

возрасте28

заполнитель
см

кг/м3

сжатие,

%

дней,
в кгс/см

2

кгс/см
2

цемента
клинкера

1

Портланд-
510

87

1:7,5

0,85

2

254

95

2,67

2,35

цементс

2,55

2,24

2

завода

1:6,5

0,72

2

291

114

«Пунане

2,19

1,93

3

Кунда»

1:4,5

0,52

3

400

183

4

Портланд-
615

87

1:7,5

0,90

2,5

250

91

2,75

2,42

цементс

2,23

1,96

5

завода

1:6,5

0,76

2

293

131

«Броценн»

2,26

1,99

6

(Латв. ССР)

1:4,5

0,60

2

389

172

7

Сланце-

710

73

1:7,5

0,70

2

265

214

1,24

0,91

зольный
8

пор
гланд- цементс завода

1:6,5

0,62

2

298

259

1,15

0,84

9

«Пунане

1:4,5

0,47

2

406

295

1,38

1,01

Кунда»
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Таблица 4

с
Расход
цемента
в бетоне,

кг/м 3

Осадка
стандарт-
ного ко-
нуса, см

Режим пр

продолжительность
этапов, час

спаривания
температура

Прочность
на сжатие
после про-
паривания,

кгс/сж 2среди. °С макс. °С

А. Бетоны на сланцезольном портландцементе

1 270 1,5 без выдержки — — 259
пропаривание 8
остывание 2

2 250 0,5 предварительная 284
выдержка 3
поднятие темпе-
ратуры . 4
пропаривание 5 80 100
остывание 3

3 270 1,0 предв. выдержка 3 — 270
.

пропаривание б
4 270 1,5 без выдержки —

— 216
пропаривание б

5 250 0,5 без выдержки 306
поднятие • еЩ
температуры 4
пропаривание 5 /6 100
остывание 8* -

6 270 1,5 предв. выдержка 2
поднятие темпе- 289
ратуры О 86
пропаривание 9 80
остывание 1

Б. Бетоны на брянском пуццолановом портландцементе
7 320 — без выдержки 171

пропаривание 12 81 96
8 320 — без выдержки 176

пропаривание 14 72 98
9 320 — предв. выдержка 1 142

пропаривание 1 9 72 98
10 350 1,8 предв. выдержка 1 135

пропаривание 1.0 75 92
11 490 0,6 предв. выдержка 2 232

пропаривание 10 76 84
12 350 — без выдержки 154

пропаривание 11 94 100
13 350 1,9 без выдержки 148

пропаривание 10 88 100

* Из-за задержки при выгрузке панели оставались в камере 8 часов.



мые формы. Опыты, как и приведенные в таблице 2 данные,
подтверждают наличие у сланцезольного портландцемента
свойств пластифицированных цементов

Из всех бетонных смесей первой серии были изготовлены
панели междуэтажных перекрытий и панели ПКЖ. Панели
междуэтажных перекрытий, в основном 4- и 6-пустотные,
имели длину 6,25 ж и ПКЖ
ветственно равнялась 22 и 26 см. Проектная марка бетона
«200». Б'ез исключения все пропаренные изделия на сланце-
зольном портландцементе были доброкачественными. При
внешнем осмотре у них не обнаружилось ни трещин, ни пус-
тот, ни каких либо прочих дефектов.

Свойства бетонных смесей и бетонов рядовой продукции
на сланцезольном портландцементе характеризовались сле-
дующими показателями (табл. 4).

Наряду с опытными результатами применения сланце-
зольного портландцемента в таблице 4 приводятся также
данные о бетонах рядовых изделий на пуццолановом порт-
ландцементе Брянского цементного завода марки «400», ко-
торый в это время являлся основным вяжущим на Таллин-
ском заводе железобетонных изделий.

По данным таблицы 4 бетоны, близкие по расходу цемента,
имеют следующие сравнительные показатели;

Табл и ц а 5
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сс
-С г
<

%

Расход цемен-
та, кг ! м3

Суммарная про-
должительность

цикла пропарива-
ния, час

Предел прочности на сжатие
после пропаривания

, 1 2 % от проектнойкгс м марки

А. На сланцезольном портландцементе
1 270 10 259 130
2 250 12 284 142
3 270 • 6 270 135
4 270 8 216 108
5 250 17 306 153
6 270 12 289 145

Среди. 263 10,8 266 133

Б. На брянском пуццолановом портландцементе
7 320 12 171 86
8 320 14 176 88
9 320 12 142 71

10 350 10 135 68
11 350 11 154 77
12 350 10 148 74

Среди. 335 11,5 154 77



Из приведенных в таблице 5 результатов видно, что удель-
ный расход вяжущего на единицу прочности составляет в
среднем 0,99 кг при применении сланцезольного портланд-
цемента и 2,17 кг при применении брянского пуццоланового
портландцемента.

Следовательно, по опытным данным, полученным на за-
воде на основе рядовой продукции, удельный расход сланце-
зольного портландцемента более чем в два раза (2,2 раза)
ниже, чем при брянском пуццолановом портландцементе. При
этом отмечено некоторое сокращение цикла пропаривания
до 10,8 часов против 11,5 часов у брянского пуццоланового
портландцемента. Если учесть исключительный характер
остывания изделий из смеси № 5 (табл. 4) и скорректировать
продолжительность этого этапа сообразно режиму других
смесей, то можно считать, что цикл пропаривания сокра-
щается в среднем на 1,5 часа.

На основании данных таблицы 5 прочность бетона после
пропаривания по отношению к проектной его марке состав-
ляла при применении сланцезольного портландцемента в
среднем 133% и при применении брянского пуццоланового
портландцемента 77%. Запас прочности у бетона на слан-
цезольном портландцементе открывает благоприятные пер-
спективы для значительного сокращения цикла пропаривания
(ориентировочно еще на 3,5 часа при обеспечении 100%-ной
марочной прочности бетона после пропаривания) и, тем са-
мым, для увеличения объема выпускаемой продукции заводов
бетонных изделий и снижения ее себестоимости.

В бетонных смесях второй серии, предназначенных для
длительного исследования, расход сланцезольного портланд-
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Дозировка составов опытных смесей второй серии по весу:

№№ пп Обозначение Слянцезольный Песок Известняковый
смеси портландцемент щебень

1 225“ 1 3,36 5,65
.

225 755 1270

2 „400“ и „400 А“ 1 со
1

3,30
400 570 1280

3 „700“ 1 0 42 1,86
700 290 1300

Примечание: в числителе — относительное, в знаменателе — абсо-
лютные (в кг/м3 ) количества составляющего.
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Фиг. 1. Сравнительная характеристика бетона на сланцезольном и пуццола-
новом портландцементах при проектной марке бетона «200»

цемента составлял 225, 400 и 700 кг/м?% заполнители были те
же что и в смесях первой серии.

Кроме бетонных смесей с обыкновенной рабочей консис-
тенцией (осадка стандартного конуса 1...2 см) была изго-
товлена более подвижная бетонная смесь с осадкой конуса
7 ... Bсм при расходе цемента 400 /сг/ж3 (обозначение смеси
«400 А»).

__

Одновременно с изделиями из опытных смесей изготовля-
лись кубики 15x15x15 см и, кроме того, балочки из смеси
400 А 15X15X120 см, которые уплотнялись на вибропло-
щадке аналогично изделиям. Образцы твердели в пропароч-
ных камерах совместно с изделиями из бетонной смеси такого
же состава. После гидротермической обработки образцы хра-
нились, начиная с возраста 10 дней, в сырых опилках при ком-
натной температуре.

В таблице 5 представлены средние показатели прочности
бетона, приведенные к размеру образцов 20X20X20 см.
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Фиг. 2. Рост прочности бетонов на сланцезольном портландцементе после
пропаривания:

— обозначение смеси «225», 2 обозначение смеси «400», 3 обозначение смеси
«400 А», 4 обозначение смеси «700»

Таблица 6

Сравнительно резкое повышение прочности бетонов после
пропаривания до возраста 10 суток обусловлено, по-видимому,
хранением образцов в помещении заводской лаборатории при
пониженной против стандарта влажности.

По литературным данным [3], обобщающим результаты
многочисленных экспериментов о росте прочности бетонов

с
с

%

Обозна-
чение
смеси

Осадка ко-
нуса, см

Предел прочности на сжатие, кгс/см2
в возрасте

после
проп.

10
дней

1
мес.

3
мес.

6
мес.

1
года

7
лет

1 225 1,5--.2 178 240 257 329 357 405 466
2 400 1.. .1,5 312 412 421 525 593 660 808
3 400 А 7. • .8 — 269 273 330 378 436 573
4 700 0,5... 1 — 515 526 543 615 704 805

предел прочности на изгиб кгс/см 2

5 400 А 7...8 — 36,5 — 47,5 — 57,8 -
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с В/Ц от 0,4 до 0,8 на обычных портландцементах во времени
при твердении в нормальных условиях коэффициенты, харак-
теризующие прочность бетона в разном возрасте по сравнению
с 28-дневной прочностью, следующие:

28 суток ... 1,0 1 год ... 1,5
90

„
...1,25 3—5 лет... 1,7... 1,8

180 ~ ... 1,4 10 лет... 1,9
С другой стороны известно [4], что прочность бетонов на

портландцементах после пропаривания хотя и растет, но она
часто оказывается несколько ниже, чем у бетонов, твердею-
щих в нормальных условиях.

На основании данных эксперимента (табл. 6) величина
указанных коэффициентов, подсчитанная как средняя ариф-
метическая из коэффициентов всех 4-х бетонных смесей, сле-
дующая:

90 суток 1,19 1 год... 1,45
180 „ .. . 1,32 7 лет ... 1,82

Не принимая в расчет бетон из смеси «700», как исключи-
тельный, средние коэффициенты будут соответственно:

1,24 1,47
' 1,39 1,94

Вычисленные коэффициенты свидетельствуют о том, что
прочность бетонов на сланцезольном портландцементе после
пропаривания растет с заметной интенсивностью.

Хотя прочность на сжатие бетона с исключительно высо-
ким расходом цемента (700 /сг/лС) с возраста 1-го года до
7 лет значительно (примерно на 100 кгс/см 2 ) возросла, удо-
влетворяя при этом марку «800», все же она оказалась ниже,
чем можно было ожидать. Внешний осмотр, проведенный по-
сле испытания кубиков, показал, что зерна крупного запол-
нителя были как бы прорезаны по плоскостям разрушения.
Можно предположить, что полученная прочность бетона при
данном крупном заполнителе является предельной. Подтвер-
ждением этого предположения может служить и бетон с от-
личительным знаком «400».

Среди прочностных показателей к основным показателям
качества бетона относится его прочность при изгибе.

Как у всех хрупких материалов соотношение Яи /Ксж бе-
тона обратно пропорционально абсолютной величине его
прочности на сжатие или, например, чем выше прочность на
сжатие бетона, тем относительно ниже его прочность на из-
гиб. По данным В. Н. Сизова это соотношение у пропаренного
портландцементного бетона непосредственно после пропари-
вания составляет 1/5,9, через 28 дней 1/7,8 и через 3 месяца
1/9,2, а при твердении в нормальных условиях в возрасте 28

дующая:
90 суток 1,19

180 „...1,32
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дней 1/7,7 и через 3 месяца 1/7,5. Отметим, что эти вели-
чины получены при сравнительно низких абсолютных показа-
телях Нсж (70... 208 кгс/см 2) бетонов. Для пропаренного бе-
тона на сландезольном портландцементе при показателях
Ясж 269 ... 436 кгс/см 2 соотношение Ян/Ясж в возрасте бе-
тона в 10 дней по табл. 5 составляло 1/7,4, 3 месяца 1/6,7
и 1 год 1/7,5, что свидетельствует о вполне удовлетвори-
тельной прочности бетона на изгиб.

Нарастание прочностных показателей сланцезольно-порт-
ландцементного бетона во времени при сжатии и при изгибе
не уступает бетонам на обычных портландцементах нормаль-
ного твердения и тем самым превосходит их после термовлаж-
ностной обработки.

Из вышеприведенных опытов видно, что сланцезольный
портландцемент обладает свойствами пластифицированных
цементов. Водопотребность бетонных смесей на этом цементе
на 10... 20%, ниже, чем на обычных портландцементах (см.
значения В/Ц в табл. 2). Пластифицированный характер еп>
обуславливается не поверхностной активностью органических
добавок, как это осуществляется у выпускаемых промыш-
ленностью известных пластифицированных цементов, а спе-
цифическими свойствами неорганического вещества, т. е. мель-
чайшей фракции летучей золы сланца.

Пластифицированные путем введения органических ве-
ществ цементы не рекомендуются для бетонов, твердеющих
при пропаривании, так как оно отрицательно сказывается на
прочность бетонов. Применение же сланцезольного портланд-
цемента в пропариваемых бетонах дает столь положительные
результаты как непосредственно после тепловлажностной об-
работки, так и в части прироста их прочности при последую-
щем хранении, что он может быть рекомендован для этой
цели.

Каждый бетонный образец непосредственно до испытания
на прочность подвергался визуальной проверке. Учитывая, что
образцы в течение 7 лет хранились в лаборатории при стан-
дартных условиях (относительная влажность среды не менее
90%), то у них мог развиваться только вид коррозии бетона,
изученный В. М. Москвиным и Г. С. Рояком. Под микроско-
пом на поверхностях образцов ни в одном случае признаков
коррозии, возникающих при действии щелочей цемента на
кремнезем заполнителей, обнаружено не было.

После испытания на прочность из внутренней части раз-
рушенных образцов были взяты пробы, которые подвергались
как рентгенографическому исследованию, так и определению
количества несвязанного гипса.
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Рентгенографические исследования бетонов всех серий
{225, 400, 400 А, 700) не обнаружили продуктов щелочной
коррозии, описываемых В. М. Москвиным и Г. С. Рояком и
снятых на рентгенограммы [s]. Полученные результаты под-
тверждают, что при данном содержании щелочей в сланцезоль-
ном портландцементе и при применении названных заполни-
телей щелочной коррозии не наблюдается. Так как применяе-
мый в республике для бетона щебень в основном изготов-
ляется из одних и тех же пластов известняка, то, по-видимому,
нет опасности в появлении коррозии бетона при действии ще-
лочей цемента на крупный заполнитель.

Пробы бетонов, предназначенные для установления коли-
чества несвязанного гипса, испытывались по методу Гудович.
Анализы проб свидетельствовали о том, что в бетоне не про-
текали такие процессы деструктирования, в результате кото-
рых в нем остается свободный гипс.

Как видно из вышеизложенных результатов, опыты с
бетонами с расходом сланцезольного портландцемента от 225
до 700 кг/м3 подтверждают вполне удовлетворительное их ка-
чество. В течение 7 лет прочностные показатели бетонов
значительно повысились, у них не обнаружено деструктивных
процессов, ухудшающих их свойства во времени. С другой
стороны, полученные выше результаты позволяют дать про-
гноз о дальнейшем поведении бетонов на сланцезольном порт-
ландцементе, хотя окончательное решение вопроса будет вы-
несено на основе непосредственных натурных опытов.
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/?. 018тап, V. Кlказ
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Зишшагу

ТЬе аг!lсlе с!еаlз шШ Ше гезиНз о! IЬе ехрепшепШ сопсег-
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ОепеО ш Ше зlеаш сиппд сЬашЬег. ТЬе рЬузlсаl-тесЬатсаl
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аНепИоп Ьаз Ьееп 1о Ше сЬагасШпгаИоп оГ IЬе сопсгеШ
гшхез ргоЬисес! а! Ше гетГогсес! сопсгеШ ЬеШПз рlапl апЬ о!
зресlтепз апЬ ЬиПсЬпд ЬеШПз сопсгеШО Шот Шезе гшхез а\
Ше риапШу о! сетеп! 225—700 кд.р.си.т. ТЬе гезиНз о? Ше
ехрептепШ Ьауе Ьееп сотрагеЬ упШ Ше ргореНлез о! оШег
кlП(lз о! рогИапО сетепl сопсгеШ ргоЬисеЬ а! Ше зате рlапк
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ТАЕЫША РОШТЕНШЛSЕ ШSТIТIЛЛЛ ТOIМЕТISЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 272 1968

УДК 666.944.21 : 666.9.015.42.001.5

Г. С. Рояк, В. X. Кикас, К. А. Оясте, А. А. Хайн

О СТОЙКОСТИ ПОРТЛАНДЦЕМЕНТНЫХ РАСТВОРОВ,
ИЗГОТОВЛЕННЫХ НА БАЗЕ РЕАКЦИОННО-

СПОСОБНОГО ЗАПОЛНИТЕЛЯ

За последние десятилетия во всем мире все больше внима-
ния уделяется коррозии бетона, возникающей в результате
взаимодействия содержащихся в цементе щелочей (Ма 2 o,
К2О) и реакционноспособного кремнезема (BЮ2) в заполни-
телях.

В процессе коррозии на поверхности реакционноспособ-
ного кремнезема образуются гидросиликаты щелочных метал-
лов, которые при соприкосновении с водой увеличиваются в
объеме и обусловливают расширение бетона, которое сопро-
вождается значительным понижением прочности.

Первые сообщения о разрушении бетона в результате кор-
розии, вызываемой взаимодействием между щелочами це-
мента и заполнителем, появились в сороковых годах нашего
столетия в США и принадлежат Т. 81ап1оп [l]. Большой вклад
в разработку теории и сущности расширения внесли XV. Нап-
зеп [2], О. МсСоппе!, К- Мlеlеп2, XV. НоИапб, К. Сгеепе [3],
Т. Рошегз и Н. 81ешоиг [4], и также Г. Рояк [s].

Случаи разрушения конструкций, обусловленного корро-
зией, вызываемой взаимодействием щелочей цемента с реак-
ционноспособным кремнеземом заполнителей, позже отмеча-
лись также в Канаде и Эфиопии. В Европе сообщения об
этом имеются в Дании и Голландии.

Исследование описанного вида коррозии за границей было
вызвано расширявшимся применением клинкерных цементов.
Поскольку в СССР большинство вырабатывавшихся цемен-
тов содержало 10... 15% гидравлических добавок, нам не
было причины бояться подобной опасности. В связи с повы-
шением значения клинкерных цементов в Советском Союзе
вопрос этот стали изучать В. Москвин и Г. Рояк. По их мне-
нию случаи разрушения бетона в результате взаимодействия
заполнителей со щелочами цемента вероятны и у нас.
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Особое внимание на явление подобной корразии следует
обращать в случаях применения в бетонах цементов с по-
вышенным содержанием щелочей и заполнителей, содержа-
щих реакционноспособный кремнезем. Эта проблема акту-
альна и при использовании сланцезольного портландцемента,
содержание щелочей в котором значительно выше, чем в
портландцементе.

В настоящей статье приводятся результаты опытов, прове-
денных со сланцезольными портландцементами и некоторыми
портландцементами в научно-исследовательской лаборатории
строительных материалов Таллинского политехнического ин-
ститута.

Методика испытаний

Для проведения испытаний были взяты клинкеры А и Б
цементного завода «Пунане Кунда», химический и минерало-
гический состав которых приведены в таблице 1. Содержание
щелочей в клинкерах А и Б в пересчете на На 20, составляло
0,45 и 1,2%. Из клинкеров были изготовлены при добавкеs%
гипса портландцементы и сланцезольные портландцементы с
добавкой 15, 20, 25, 30 и 40% мельчайшей фракции летучей
золы.* Содержание щелочей в летучей золе равнялось 3,5%.

Из исследуемых цементов были изготовлены образцы в
соответствии со стандартом, действующим в США (АBТМ
С-227 52 Т). Образцы изготовлялись размером 2,54Х2,54Х
Х27,5 см при соотношении цемента к заполнителю в растворе:
1:2,25. Водоцементное соотношение выбиралось исходя из кон-
систенции раствора и считалось нормальным при расплыве
конуса на встряхивающем столике в пределах 120... 130 мм.
В качестве основного заполнителя при изготовлении раство-
ров применялся стандартный Вольский песок. В качестве за-
полнителя, содержащего реакционноспособный ЗЮг, было
взято стекло «пайрекс», с активностью 123 мМ/л. Стеклом
«пайрекс» заменялось 10, 20 и 30% стандартного Вольского
песка. Стекло предварительно измельчалось и разделялось на
фракции 5... 2,5; 2,5... 1,2; 1,2... 0,6; 0,6 .. . 0,3; 0,3...
0,15 мм. Указанные фракции брались в равных весовых коли-
чествах.

Для измерения линейного расширения в образцы заделы-
вались медные упоры. Расстояние между упорами 25,4 см.

После изготовления образцы хранились в течение 24 ча-

* В дальнейшем тексте мельчайшую фракцию летучей золы, называют
просто летучей золой.



Таблица I.
Химический и минералогический состав клинкеров, в %
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Компоненты
Клинкер

А Б

Химический состав

СаО 61,97 62,18
5Ю 2 20,42 20,56
А1 2 03 4,99 5,43
Ре203 4,25 4,08
м^о 3 84 4,05
к2 о 0,61 1,52
Ыа2 0 0,05 0,20
50 3 0 51 0,88

Минералогический
состав
С3 5 55,8 53,5
С2 3 15,6 17,3
С3 А 6,0 7,5
С.АР 12,9 12,4
МдО 3,8 4,0
Са304 0,9 1,5

сов при + 20°С в насыщенной влагой среде. После этого об-
разцы освобождались из форм, измерялась с точностью до
±0,001 мм их длина и помещались в вертикальное положе-
ние в специальные контейнеры с двойным дном. Торцевой по-
верхностью образцы упирались в перфорированное верхнее
дно, под которое заливалась вода. Контейнеры закрывались
крышкой, снабженной гидравлическим затвором.

Из описанных выше вяжущих и заполнителей было при-
готовлено 48 растворов различного состава, и из каждого ра-
створа семь образцов. Четыре образца подвергались тверде-
нию при температуре +20°С, три при + 38°С. Регулирование
температуры осуществлялось при помощи терморегулятора с
точностью ±0,5°С.

С целью обнаружения в образцах трещин, а также наблю-
дения за процессом твердения, одновременно с линейным
удлинением определялся динамический модуль упругости при
изгибе. Для измерения модуля упругости применялся прибор
типа ИЧМК- Параллельно с этим, принимая за основу линей-
ное удлинение и уменьшение значений динамического модуля
упругости образцов, проверялось появление трещин и их
дальнейшее развитие при помощи бинокулярного микроскопа.
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Описание процессов расширения

При замене части стандартного Вольского песка в коли-
честве 10... 30% стеклом «пайрекс», линейное расширение
образцов значительно возрастало. При этом обнаружено, что
процессы расширения в возрасте двух с половиной лет начи-
нали затухать. Так в течение последующих полутора лет
удлинение образцов было незначительным и равнялось при
температуре твердения + 20°С 0,012... 0,260%, а при 38°С
лишь 0...0,020%. Расширение образцов, изготовленных на
базе различных вяжущих и заполнителей, в основном завер-
шилось уже в возрасте двух лет и осталось в пределах
0,088... 1,056%. При дальнейшем хранении образцов соотно-
шения между показателями их расширения оставались не-
измененными, несмотря на то, что в отдельных случаях удли-
нение в течение следующих двух лет могло достигать еще
0,004 ... 0,414%. При этом удлинение при +3B°С остается зна-
чительно меньшим. Это связано с тем, что период интенсив-
ного расширения при более высокой температуре приходится
на более ранний возраст растворов.

Результаты измерений показали, что линейное расширение
образцов, твердевших при + 20°С, увеличивалось с по-
вышением содержания в заполнителе реакционноспособного
кремнезема (таблица 2). При этом наибольшее расширение
наблюдалось при портландцементе . с высоким содержанием
щелочей (клинкер Б). У образцов, изготовленных на сланце-
зольном портландцементе, наибольшее расширение наблюда-
лось при содержании в нем 15% летучей золы. С увеличением
в вяжущих количества летучей золы и тем самым щелочей
существенно уменьшался прирост расширения, вызванного по-
вышением содержания реакционноспособного кремнезема в
заполнителе, и становился, в особенности при высокой кон-
центрации щелочей в вяжущих, т. е. при добавке 40% лету-
чей золы, ничтожно малым (в возрасте четырех лет состав-
лял только 0,004 ...

0,044%) • При температуре +3B°С наи-
большее расширение имело также место при портландцементе
с высоким содержанием щелочей и сланцезольных портланд-
цементах с 15% содержанием летучей золы (таблица 3). При-
рост линейного расширения, обусловленый повышением со-
держания реакционноспособного кремнезема, уменьшался
также с увеличением в сланцезольном портландцементе коли-
чества летучей золы.

Расширение образцов, изготовленных на базе портланд-
цемента с низким содержанем щелочей (клинкера А) и за-
полнителя, содержащего стекло «пайрекс», было в возрасте



Таблица
2

со

Линейное
расширение

образцов
,

в
%

при
температуре

твердения+20°С

*

Состав
вяжущего,в
%

Содержа- ние
КгО

в

вяжу-

Возпаст
обпазпов

03 3

мельчай- шая фракциялетучей золы
гипс

Весовая
часть

стандартногоВольского
песка,

замененнаястеклом

«пайрекс»,
в
%

м

клинкер
с?

щем,
в

°/п

1

год

4

года

—

10

20

30

—

10

20

30

95

5

А-0,43
0,028

0,092

0,144
0,156

0,076

0,244

0,404

85

15

0,91

0,032

0,076
0,212

0,244

0,060
0,208

0,360

0,400

80

20

1,06

0,036

0,068

0,156

0,204

0,064
0,128

0,284

0,296

75

25

1,21

0,040

0,076
0,140

0,172

0,068

0,148

0,264

0,224

70

30

1,36

0,056

0,092

0,136

0,164

0,084
0,148

0,220

0,220

60

40

1,67

0,072

0,120

0,116

0,148

0,104
0,156

0,160

0,196

95

5

Б-1,14

0,056

0,280

0,384
0,512

0,084

0,900
0,896

1,096

85

15

1,54

0,040

0,144
0,268

о;з72

0,056
0,320

0,400

0,528

80

20

1,66

0,048

0,136
0,236

0,272

0,072

0,260
0,364

0,396

75

25

1,78

0,060
,0,124
0,192

0,244

0,084
0,200

0,288

0,356

70

30

1,89

0,080

0,120
0,204

0,204

0,104

0,200

0,288

0,284

1

60

40

2,12

0,104

0,120
0,168

0,160
0.140
0,184
0.228
0,224
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Линейное
расширение

образцов,
в%

при
температуре

твердения+

38°С

Таблица
3

Состав клинкер
вяжущего мельчий- шая фракция летучей золы
,

в
% гипс

Содержа- ние
НоО

в

вяжу- щем,
в

%

Весовая
часть

Возраст
образцов

стандартноговельскогопеска,
замененнаястеклом

«пайрекс»,
в
%

1

год

4

года

-
|

10

|

20

|

30

10

20

30

95

5

А-0,43

0,060
0,172

0,124

0,076

0,256

0,144

85

15

0.91

0,060
0,304

0,208

0,148
0,072

0,340

0,224
0,156

80

20

1,06

0,040

0,104

0,148

0,132

0,056

0,124

0,160.
0,152

75

25

1,21

0,048

0,084

0,116

0,096

0,056

0,112
0.136

0,124

70

30

1,36

0,060

0,088

0,116

0,104

0,076

0,104

0,128

0,120

60

40

1,67

0,096

0,132

0,116

0,140

0,124

0,164

0,128

0,164

95

5

Б-1,14

0,068

0,924

0,908

0,556
0
092

1,068

0,944

0,564

85

15

1,54

0,052
,0,344

0,328

0,300

0,080

0,368

0,364

0,316

80

20

1,66

0,056

0,300

0,264

0,264

0,088

0,332

0,288

0,276

75

25

1,78

0,072
0
200

0,264
0,228

0,088
0.232
0,280

0,244

70

30

1,89

0,080
0
200

0,284
0,228

0,088

0,244

0,316

0,244

60

40

2,12

0,112
ОД
68

0,196
ОД
80

0,148
0.224

0,228

0,208
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четырех лет приблизительно таким же, как и при сланце-
зольном портландцементе с 15% содержанием летучей золы
в том же возрасте. Расширение же образцов, изготовленных
из портландцемента с высоким содержанием щелочей, уже в
возрасте двух месяцев превышало расширение большинства
образцов, а в возрасте четырех лет расширение всех об-
разцов, изготовленных на базе сланцезольных портландце-
ментов.

Как упоминалось выше, максимальное расширение при
увеличении содержания в заполнителе реакционноспособного
кремнезема наблюдалось при слакцезольных портландцемен-
тах с меньшим содержанием летучей золы. При увеличении
содержания летучей золы в составе сланцезольного портланд-
цемента расширение образцов существенно уменьшалось.

Результаты аналогичного сравнения образцов, изготов-
ленных из портландцементов и сланцезольных портландце-
ментов, приведены в таблице 4.

Исходя из приведенных данных следует, что первостепен-
ным фактором при расширении сланцезольно-портландце-
ментных растворов на заполнителях с высоким содержанием
реакционноспособного кремнезема является не общее содер-
жание в вяжущем щелочей, а количество добавки летучей
золы. При равных содержаниях щелочей расширение тем
меньше, чем больше летучей золы в составе сланцезольного
портландцемента.

Как известно, уменьшению интенсивности процессов рас-
ширения, проходящих в результате взаимодействия между
щелочами вяжущего и реакционноспособным кремнеземом за-
полнителя, способствуют активные минеральные добавки (тре-
пел и др.), которые фактически являются породами, содер-
жащими реакционноспособный кремнезем типа опала. Их
использование базируется на предположении, что гидраты
щелочных металлов, образующиеся при гидратации цемента,
распределяются на большое количество реакционноспособного
кремнезема и опасных продуктов реакции, способных при со-
прикосновении с водой увеличиваться в объеме и обуславли-
вать высокое давление, не образуется. Так как применяемый
в виде добавки трепел часто мельче цемента, то реакции, ос-
нованные на взаимодействии щелочных гидратов и реакцион-
носпособного кремнезема трепела, протекают гораздо быст-
рее. Таким образом, уменьшение расширения сводится к уве-
личению активной поверхности реакционноспособного кремне-
зема. Результаты исследования, проведенного с реакцион-
носпособными заполнителями, показывают, что добавка тре-
пела в цементах с высоким содержанием щелочей должна



быть сравнительно большой (обычно >15%). Но относи-
тельно низкая прочность образцов в ранние сроки их тверде-
ния существенно ограничивает применение активных мине-
ральных добавок.

Таблица 4
Сравнение расширения портландцементов и сланцезольных

портландцементов, изготовленных из клинкеров с низким и высоким
содержанием щелочей
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Состав с %
Весовая часть стандартного

яжущего, в Вольского песка, замененная
стеклом «пайрекс», в %

Содержание 10 ! 20 ! зо
Р 2 0 в вяжу-

мельчайшая щем, в % Уменьшение линейного рас-
клинкер фракция

летучей гипс ширения образцов , изготов-
ленных из сланцезольногозолы портландцемента по сравне-

шло с портландцементом

95 5
А

0,43 1,0 1.0
85 15 0,91 0,85 0,99
75 25 1,21 0,61 0,56
60 40 1,67 0,64 0,49

95 5
Б
1,14 1.0 1,0 1,0

85 15 1,54 0,36 0,45 0,48
75 25 1,78 0.22 0,32 0,32
60 40

.

2,12 0,20 0,25 0,20

В сланцезольных портландцементах роль активных мине-
ральных добавок выполняют содержащийся в летучей золе в
количестве до 20% мелкозернистый кварц (0,005... 0,02 мм)
и содержащаяся в количестве кислая стекловидная
фаза. Добавка большого количества летучей золы особенно
важна в случае, когда концентрации К 20 в клинкерах срав-
нительно высокие, поскольку задачи ооразования неопасных
продуктов реакции, а тем самым задачи уменьшения давления
и расширения выполняют теперь в основном содержащиеся в
летучей золе активные минеральные добавки. При особо вы-
соком содержании в заполнителе реакционноспособного
кремнезема его активная поверхность достаточно высокая,
поэтому роль летучей золы несколько уменьшается. В связи
с ,этим понятно, что при использовании вяжущих с одинако-
вым содержанием щелочей лучшие результаты достигаются в
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Фиг. 3. Трещины, образовавшиеся в результате расширения образца, при
изготовлении которого применялись в качестве вяжущего портландцемент
(#2O = 1,14%) и в качестве заполнителя смесь 80% стандартного Вольского
песка и 20% стекла «пайрекс». Образцы твердели при +2O°С. Возраст 2,5 года

способного кремнезема становятся еще понятнее, если срав-
нить прирост линейного расширения образцов на портланд-
цементе и сланцезольном портландцементе после 28-дневного
твердения. Если, например, прирост расширения в случае
образцов, изготовленных на заполнителе, содержащем не-
большие количества реакционноспособного кремнезема (стан-
дартный Вольский песок), остается как при. портландцементе,
так и сланцезольном портландцементе в общих чертах одина-
ковым, то с возрастанием в заполнителе содержания реакци-
онноспособного кремнезема прирост расширения у сланце-
зольного портландцемента уменьшается, и тем больше, чем
выше содержание летучей золы в вяжущем.

Линейное расширение образцов, твердевших при темпе-
ратуре + 20°С в течение четырех лет, в части важнейших вя-
жущих приведено на фигуре 2.

При обследовании образцов под микроскопом выяснилось,
что трещины, образовавшиеся в результате чрезмерного ра-

214



215

Фиг. 4. Трещины, образовавшиеся в результате расширения образца, при
изготовлении которого применялись в качестве вяжущего портландцемент
(А? 20=1,14%) и в качестве заполнителя смесь 70% стандартного Вольского
песка и 30% стекла «пайрекс». Образцы твердели при +2O°С. Возраст 2,5 года

сширения, были в начале небольшие (длиной до нескольких
мм) и большинство из них пересекало ребра образцов. В ходе
дальнейшего расширения трещины раскрывались, развет-
влялись и увеличивались преимущественно в длину, образуя
систему трещин, охватывающую весь образец (фиг. 3,4, 5 и
6). При этом форма и распространение системы трещин не
зависят от значения линейного расширения, а от скорости
расширения, распределения реакционноспособного кремне-
зема, содержания в вяжущем летучей золы и т. д. Несмотря
на то, что на фигурах 3 и 5 в системе трещин не отмечается
существенных различий, расширение в первом случае было в
три с лишним раза большим (соответственно 0,844% и
'0,256%)- Линейное расширение образцов, изображенных на
фигурах 4 и 7, различалось всего в два раза (0,972% и
0,492%), тогда как в системе трещин этих образцов сходства
было мало.

Исходя при характеристике трещин из состава вяжущих,
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выяснилось, что в худшем положении были образцы, изготов-
ленные из портландцемента. Трещины отсутствовали только
на образцах, изготовленных на стандартном Вольском песке*
но при замене же его в количестве 10... 30% стеклом «пай-
рекс» трещины появлялись в виде хорошо развившейся сети
на всех образцах (фиг. 3, 4 и 5). Картина существенно меня-
лась в случае растворов, изготовленных на базе сланцезоль-
ного портландцемента. При замене стандартного Вольского-
песка в количестве 10... 30% стеклом «пайрекс» небольшие
неразветвленные трещины наблюдались только на образцах*
при изготовлении которых применялись сланцезольные порт-
ландцементы, полученные на базе клинкера с низким содер-
жанием щелочей с <20% добавкой летучей золы, и на клин-
кере с высоким содержанием щелочей с <30% добавкой
летучей золы (фиг. 7 и 8). Таким образом, при применении
сланцезольных портландцементов, изготовленных из клин-
кера с низким содержанием щелочей, трещины на образцах
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Фиг. 6. Трещины, образовавшиеся при расширении образца, при изготов-
лении которого применялись в качестве вяжущего портландцемент.
(/?2 О =0,43%) и в качестве заполнителя смесь 70% стандартного Воль-
ского песка и 30% стекла «пайрекс». Образцы твердели при +2O°С.

Возраст 2,5 года

четырехлетнего возраста отсутствовали уже при добавлении
>20% летучей золы, а при клинкере с высоким содержанием
щелочей при добавлении >30% летучей золы (таблицы

1 и 2).

Выводы .

Проведенные исследования показали, что сланцезольные
портландцементы, изготовленные на базе клинкера с высоким
содержанием щелочей, обладают по сравнению с получен-
ными на базе такого же клинкера портландцементами суще-
ственными преимуществами.

1. При использовании для получения растворов сланце-
зольных портландцементов, изготовленных из клинкера с вы-
соким содержанием щелочей и заполнителей с высоким со-
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Фиг. 7. Трещины, образовавшиеся при расширении образца, при изготов-
лении которого применялись в качестве вяжущего сланцезольный порт-
ландцемент (85% клинкера Б и 15% летучей золы, Л? 2 0=1,54%) и в ка-
честве заполнителя смесь 70% стандартного Вольского песка и 30% стекла

«пайрекс». Образцы твердели при +2O°С. Возраст 2,5 года

держанием реакционноспособного кремнезема, расширение
растворов при их продолжительном твердении всегда меньше
по сравнению с растворами на портландцементе, и тем зна-
чительнее, чем больше содержится во вяжущем летучей золы.

2. В случае заполнителей с высоким содержанием реак-
ционноспособного кремнезема, использование в растворах
портландцементов, содержание щелочей в которых превышает
0,4%, из-за чрезмерного расширения невозможно. Наоборот,
сланцезольные портландцемёнты, в которых содержится
>30% летучей золы, уменьшают и стабилизируют процессы
расширения и укрепляют бетоны в отношении появления тре-
щин настолько, что деформаций, приводящих к разрушению,
не наблюдается.

3. Первостепенным фактором, определяющим расширение
растворов на сланцезольном портландцементе при использо-
вании заполнителей с высоким содержанием реакционноспо-
собного кремнезема, является не общее содержание щелочей



Фиг. 8. Трещины, образовавшиеся при расширении образца, при изготов-
лении которого применялись в качестве вяжущего сланцезольный порт-
ландцемент (85% клинкера Б и 15% летучей золы, /? 2 0 = 1,54%) и в ка-
честве заполнителя смесь 80% стандартного Вольского песка и 20% стекла

«пайрекс». Образцы твердели при + 20°С. Возраст 2,5 года

во вяжущем, а количество добавки летучей золы. При равных
содержаниях щелочей расширение тем меньше, чем больше
летучей золы в составе сланцезольного портландцемента.

4. Активные минеральные добавки (трепел и др.) умень-
шают интенсивность процессов расширения, проходящих в ре-
зультате взаимодействия между щелочами вяжущего и реак-
ционноспособным кремнеземом заполнителя.

5. В сланцезольных портландцементах роль активных ми-
неральных добавок выполняют содержащийся в летучей золе
в количестве до 20% мелкозернистый кварц и содержащаяся в
количестве кислая стекловидная фаза.
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УДК 666.944.21 : 666.9.015.42.001.5

В. X. Кикас, К . А. Оясте, Г. С. Рояк

О ВОЗМОЖНОСТЯХ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ КАРБОНАТНЫХ
ПОРОД ПРИБАЛТИЙСКИХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ

В КАЧЕСТВЕ ЗАПОЛНИТЕЛЯ В СЛАНЦЕЗОЛЬНО
ПОРТЛАНДЦЕМЕНТНЫХ РАСТВОРАХ

Наряду с опасностью коррозии, вызываемой взаимодейст-
вием между содержащимися в цементе щелочами и реакцион-
носпособным ЗЮ2 в заполнителе, Е.
1957 году на существование новой опасности, вызывающей
расширение и появление трещин. По его мнению имеется
здесь дело с совершенно новым явлением, сущность и причины
которого не могут быть точно определены при помощи стан-
дартных методов испытаний.

Исследуя проблему, выдвинутую Е. Зшепзоп, отмечает
О. Насllеу [2], что аргиллитовые доломитовые известняки обус-
лавливают, реагируя со щелочными гидратами, расширение
бетона и появление в нем трещин. Это явление основывается
на следующей реакции:

СаМ& (СОз)2 + 2НОН-^Е2СОз + М§(ОН) 2 + СаСОз, где К
обозначает К, N3 или Еl.

Щелочные карбонаты (Я2СО3), образовавшиеся в этом,
т. н. процессе дедоломитизации, вступают во взаимодействие с
Са(ОН) 2, в результате чего щелочи освобождаются и могут
вновь реагировать с доломитом. По мнению О. Насllеу наибо-
лее благоприятные условия для процесса дедоломитизации
создаются тогда, когда соотношение между кальцитом и доло-
митом равно единице и кристаллы доломита располагаются в
глинистой микрокристаллической основной массе кальцита.

Несмотря на то, что сущность процесса коррозии, откры-
того Е. Змшпзоп, еще не изучена во всех подробностях, ясно
все же, что в отношении дедоломитизации могут оказаться
опасными содержащие глину доломитовые известняки.

Исходя из этого, особый интерес представляет испытание
сланцезольных портландцементов в растворах с доломитовым

ТАЛЛИНА Р0ШТЕНШЫ8Е Ш5Т1Т1Ш01 Т01МЕТ15Е0
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 272 1968
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известняком средней части ласнамяэского горизонта (Эстон-
ская ССР, месторождение в окрестностях города Таллина),
мергелистым доломитом плявиньской, саласпилсской и дау-
гавской свиты (Латвийская ССР, Плявиньское месторожде-
ние) и доломитом стипинайского слоя (Литовская ССР, Пет-
рошунаское месторождение).

Содержание в указанных породах реакционноспособного
ЗЮ2 , определенное химическим методом, относительно неве-
лико и находится в пределах 1...5 мМ!л. В. СЬаlкеп и
\У. Наlзlеасl [3] пришли на основе многочисленных опытов к
выводу, что из-за мешающего влияния доломита, магнезита
и др. минералов содержание в карбонатных породах реакци-
онноспособного 5Ю2 получается при химическом методе зна-
чительно ниже. Следовательно, несмотря на результаты ана-
лиза, проверка карбонатных пород с точки зрения щелочной
коррозии при помощи испытаний на расширение необходима.
По указанной причине в программу исследований пришлось
включить проверку известняка верхней части ласнамяэского
горизонта, содержание реакционноспособного ЗЮ 2 , в котором
равно 7 ... 12 мМ/л.

Проведение испытаний известняка ласнамяэского гори-
зонта оправдано также содержанием статьи А. Виск и
\У. ПоlсЬ [4], в которой указывается, на основании исследова-
ний бетонных буровых кернов, на химическое взаимодействие
между цементом и известняковым заполнителем. Вначале это
связывалось с содержащимися в вяжущем щелочами. Однако
несколько позже Е. ЗроЬп и У/. ЫеЬег [s] показали, что в ре-
акциях с карбонатными заполнителями, не содержащими до-
ломита, щелочи цемента не участвуют. По- мнению авторов
реакция проходит между СаСОз и С 3А (или С 4АР), в резуль-
тате чего образуется ЗСаО А120з• СаСО э • ЮН20.

Методика испытаний и материалы

Для испытаний были выбраны клинкеры I, II и 111 из про-
дукции цементного завода «Пунане Кунда», химический и ми-
нералогический состав которых приведен в таблице 1. Содер-
жание щелочей в клинкерах I, II и 111 в пересчете на Па 20
равнялось соответственно 0,35; 0,64 и 1,41%. Из упомянутых
клинкеров были изготовлены обыкновенные портландцементы,
портландцементы с активными минеральными добавками (8
или 15% трепела) и сланцезольные портландцементы с добав-
кой 10, 15, 20, 25, 30 и 40% мельчайшей фракции летучей
золы. Содержание щелочей в летучей золе равнялось 3,78%.

Известняком, доломитовым известняком, мергелистым до-
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ломитом и доломитом заменялось 50, 75 и 100% инертного за-
полнителя (стандартный Вольский песок). Выбранные запол-
нители предварительно измельчались и разделялись на фрак-
ции 5 ... 2,5; 2,5... 1,2; 1,2... 0,6; 0,6 .. . 0,3; 0,3... 0,15 мм,
которые брались в равных весовых количествах.

Из исследуемых цементов и заполнителей были изготов-
лены образцы с размерами 2,54X2,54X27,5 см. Соотношение
между вяжущим и заполнителем в растворе было взято рав-
ным 1:2. Водоцементное соотношение выбиралось исходя из
консистенции смеси и считалось нормальным, если расплыв
конуса на вибростоле оставался в пределах 120 ...130 мм.

На базе каждого раствора было изготовлено 4 образца.
Два образца подвергались твердению при 20°С, два же при
38°С в специальных контейнерах в среде 100% относительной
влажности.

Для выяснения влияния на процессы коррозии гидротер-
мической обработки образцы, приготовленные из некоторых
более важных вяжущих и заполнителей (известняк, доломит)
пропаривали в условиях атмосферного давления и 90°С при

Таблица 1
Химический и минералогический состав клинкеров

Компоненты |
Клинкер

I II III

А. Химический
состав

!

ЗЮ2 20,40 20,50 20,17
А! 20з 5,41 5,25 5,08
Ре2 0з 4.20 4,12 3,62
СаО 64,33 65,19 63,61
М^О 3,85 4,01 3,50
К 2 0 0,33 0,74 1,79
Ыа2 0 0,14 0,15 0,23
503 0,19 0,28 1,69

Нерастворимый•
0,23 0.25остаток 0,44

Потери при про-
0,20 0,21наливании 0,19

Б. Минералогиче-
ский состав

С 3 5 64,0 66,7 59,8
С2 3 9,3 7,8 12,0
С 3 А 7,2 6,9 7,3
с 4 ар 12,8 12,5 11,0
Са304 0,3 0,5 2,9
М§0 3,8 4,0 3,5
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режиме 2 + 6+15 часов. Окончательное твердение образцов
осуществлялось также в закрытых контейнерах при 20°С в
среде 100% относительной влажности. Для пропаривания
было изготовлено три образца.

Минералогический состав пород, использованных в каче-
стве заполнителя, определялся кристаллооптическими и рент-
генометрическими методами.

Микроструктура известняка ласнамяэского горизонта мало
изменяется. Основная масса известняка относительно плотна
и мелкозерниста и состоит из <O,OI мм, в основном же из
<0,005 мм кристаллов кальцита. В довольно большом объеме
наблюдается перекристаллизация основной массы в крупные
кристаллы кальцита размером от 0,02 до 0,6 мм.

Микроструктура основной массы доломитового известняка
существенно не отличается от описанной в случае известняка.
Более широко происходила здесь только перекристаллизация
основной массы, в результате чего часто образуется равномер -
ная мозаичная структура с размерами кристаллов от 0,05 до
0,6 мм, в большей же части в пределах от 0,1 до 0,3 мм. В по-
роде слегка преобладает доломит.

При исследовании мергелистого доломита выяснилось, что
мы имеем дело с доломитной породой, обладающей хорошей
мозаичной структурой. В зависимости от слоев размеры кри-
сталлов доломита находятся в пределах или 0,2... 0,06 или
0,06 . . . 0,02 мм. В последнем случае в породе больше терри-
генного материала.

Доломит обладает также хорошей мозаичной структурой,
размеры кристаллов в которой остаются обычно в пределах
0,04 ... 0,2 мм. Только местами мозаичная структура изменя-
ется и становится несколько неясной, размеры кристаллов до-
ломита уменьшаются, оставаясь в пределах 0,02 . . .0,1 мм.

Терригенная часть указанных пород имеет относительно
близкий минералогический состав. В ее более крупных фрак-
циях содержится кварц, калиевые полевые шпаты (ортоклаз,
микроклин), кислые плагиоклазы (альбит, олигоклаз) и
слюды (биотит, мусковит, серицит). Среди полевых шпатов
преобладают ортоклаз и близкие к альбиту изоморфные
смеси, среди же слюд мусковит. Более мелкие фракции
представлены различными глинистыми минералами. Среди
последних преобладает группа гидрослюд в виде различных
разновидностей на разных ступенях развития (гидрослюды
близкие к слюдам и каолинитам, иллит). Не исключена воз-
можность, что в некоторых количествах содержится даже као-
линит.
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Результаты опытов

Линейное расширение образцов, изготовленных на базе
вышеописанных заполнителей и подвергавшихся твердению
при 20°С, изображено в части важнейших вяжущих на фигу-
рах 1 ... 4.

Исходя из приведенных данных следует, что при использо-
вании обыкновенных портландцементов, портландцементов с
активными минеральными добавками и сланцезольных порт-
ландцементов, содержащих до 30% летучей золы, а также
карбонатных пород, расширение растворов обычно несколько
больше, чем в случае инертного заполнителя (фиг. 5). В слу-
чае больших добавок летучей золы (наир. 40%) получен-
ные результаты несколько противоречивы. При твердении об-
разцов при 20°С расширение почти равно или даже несколько
меньше, тогда как при 38°С больше, чем в случае инертного
заполнителя. В большинстве случаев максимум расширения
наблюдается у тех образцов, при изготовлении которых часть
карбонатных пород была заменена стандратным Вольским
песком.

Как видно из фигур 1 ... 4, линейное расширение при ис-
пользовании карбонатных заполнителей увеличивается с уве-
личением количества летучей золы в составе вяжущих. По-
добное же положение наблюдается в случае инертного запол-
нителя. Так, например, в случае сланцезольных портланд-
цементов с 30% добавкой летучей золы расширение в боль-
шинстве случаев в 1,35 ..

. 1,70 раза больше, по сравнению с
обыкновенными портландцементами. Дальнейшее увеличение
добавки летучей золы в случае нереакционноспособных запол-
нителей нерационально, так как расширение растворов, по
сравнению с предыдущим еще больше возрастает. В данном
случае это наиболее показательно выражается при использо-
вании в качестве заполнителей мергелистых доломитов и до-
ломитов.

Учитывая, с одной стороны, сравнительно низкое содержа-
ние в исследованных карбонатных породах реакционноспособ-
ного BЮ2 и, с другой стороны, относительно небольшое линей-
ное расширение образцов, изготовленных на базе портланд-
цемента с высоким содержанием щелочей, которое в течение
года не превысило при 20 и 38°С 0,06%, можно считать извест-
няк и доломитовый известняк ласнамяэского горизонта, мер-
гелистый доломит плявиньской, саласпилсской и даугавской
свиты, а также доломит стипинайского слоя в отношении кор-
розии, вызываемой щелочами цемента, безопасными. Опасно-
сти коррозии, вызываемой щелочами цемента, не наблюдается
также в случае совместного применения указанных карбонат-
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ных пород и сланцезольных портландцементов, изготовленных
на базе клинкера с малым или высоким содержанием щело-
чей. Несмотря на то, что линейное расширение подобных раст-
воров несколько больше, чем при использовании портландце-
ментов, это не имеет ничего общего со щелочной коррозией, а
объясняется присущим сланцезольному портландцементу
большим объемным расширением в начальном периоде их
твердения (10 ... 14 дн.).

Из анализа состава и структуры доломитовых известняков,
мергелистых доломитов и доломитов выяснилось, что условия
дедоломитизации этих пород являются неблагоприятными.
Так, например, оптимальное соотношение между СаС0 3 и
СаМ§(СОзЬ, годное для реакции, наблюдается только в доло-
митовых известняках ласнамяэского горизонта. При этом ми-
кроструктура породы непригодна для реакции. Процесс дедо-
ломитизации нельзя в этом случае связывать также с соста-
вом глинистого компонента указанных пород *. Несмотря на
то, что в глинистом компоненте рассматриваемых пород пре-
обладают минералы группы гидрослюд (среди них также ил-
лит), они не имеют, как показал П. НасПеу, в процессе дедоло-
митизации решающего значения. Более вероятно то, что коли-
чество глинистого компонента играет некоторую роль в обра-
зовании структуры, благоприятной для дедоломитизации. Так
как содержание глины в испытуемых породах ниже 10%,
этот фактор не является существенным. Следовательно, уже
анализ условий реакции исключает возможность дедоломити-
зации. Это подтверждается в свою очередь относительно не-
большим. расширением образцов, изготовленных с указанными
породами. Так как при петрографическом исследовании шли-
фов и аншлифов, изготовленных на базе растворов, не обнару-
жено также никаких признаков дедоломитизации, то проб-
лему можно считать окончательно решенной.

Исследование реакции между СаСОз и С 3А (или С 4АР)
происходило также при помощи изготовленных из растворов
шлифов и аншлифов. Так как на заполнителе из известняка
не было обнаружено никаких изменений, то отпадает и опас-
ность взаимного влияния СаС0 3 и С 3А (или С 4АР).

Обзорные данные о влиянии гидротермической обработки
на расширение образцов, изготовленных на базе портландце-
ментов и сланцезольных портландцементов с различным со-
держанием щелочей, приведены в таблице 2. Несмотря на то,
что опытами не были охвачены все карбонатные породы и вя-

* Ранее считалось очень существенным содержание гидрослюд,
в основном иллита. По мнению О. НасПеу оптимальным содержанием
глины является 10... 20%.
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Таблица
2

Линейное
расширение
образцов
при

различных
режимах

твердения,в
%

Клинкер
и содержа- ниев

нем
КаО,
в
%

Содер- жание в

вяжу- щем
К2
0.
в

%

Состав
вяжущего,%

Режим тверде- ния

Возраст
образцов

клинкер
мельчай- шая фракция летучей золы

гипс

После
про- паривания

12

месяцев
После

про- паривания
12

месяцев

Известняк

Доломит

50
%

100
%

50
%

100
%

50
%

1100
%

1

50
%

1100
%

I 0,35

0,33

93,9

-

6,1

20° 38° Проп.
—0,012
—0,020
0,016
0,012
-0,016
0,000

0.035 0,043 0,004
0,016

1,21

75

25

—

20° 38° Проп.
-0,020
-0,028

0,0420,034 0,020
0,042 0,034 0,016

0,004
0,008

0,055 0,055 0,027
0,031

III 1.41

1,37

97,1

—

2.9

20° 38* Проп.
—0,016

0,038
0,042

0,046
0,042

-0,004
0,031

0,023
0,000

0,059 0,067
0,004
0,027

0,035 0,043 0,020

1.77

85

15

—

20° 38° Проп.
—0,016
-0,004

0,054 0,0580,023
0,050 0,0580,039

0,004
0,008

0,071 0,067 0,031
0.059 0,051 0,031

2,00

75

25

20° 38° Проп.
—0,020

■
,

0,074
1

0,058
—0,024
0,027

0,058 0,0420,023
0,008
0,008

0,086 0,090 0,039
0,075 0,063 0,047
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жущие, выяснилось, что линейное расширение растворов, из-
готовленных на базе карбонатных пород эстонских, латвий-
ских и литовских месторождений, при пропаривании значи-
тельно уменьшается (/—'so%). Это является существенным
преимуществом высокомарочного бетона, изготовляемого при
гидротермическом твердении на базе местных заполнителей и
сланцезольных портландцементов.

Выводы

1. Расширение растворов, для получения которых исполь-
зуются сланцезольные портландцементы, изготовленные на
базе клинкера с низким или высоким содержанием щелочей, и
в качестве заполнителя известняка и доломитового известняка
ласнамяэского горизонта, мергелистого доломита плявинь-
ской, саласпилсской и даугавской свиты, а также доломита
стипинайского слоя, сравнительно невелико (в течение года
расширение образцов из сланцезольных портландцементов с
содержанием летучей золы до 30% <0,1%). Поэтому указан-
ные породы являются неопасными в отношении коррозии, вы-
зываемой содержащимися в цементе щелочами.

2. Условия для дедоломитизации доломитового извест-
няка, мергелистого доломита и доломита из-за состава и
строения этих пород являются неблагоприятными. Признаки
дедоломитизации не были обнаружены также при испытании
по расширению образцов, изготовленных на базе указанных
пород и сланцезольного портландцемента, а также при микро-
скопическом исследовании шлифов и аншлифов.

3. Опасности взаимного влияния известняка ласнамяэ-
ского горизонта, использованного в качестве заполнителя и
содержащегося в вяжущем СзА (или С 4АР), не было обнару-
жено.

4. Линейное расширение растворов, изготовленных на
базе карбонатных пород эстонских, латвийских и литовских
месторождений и сланцезольных портландцементов при про-
паривании существенно уменьшается (/—50%).

5. Исходя из положительных результатов, полученных
при испытаниях, можно утверждать, что портландцементы и
сланцезольные портландцементы, изготовленные на базе клин-
кера с низким или высоким содержанием щелочей, можно ус-
пешно использовать вместе с известняком и доломитовым из-
вестняком ласнамяэского горизонта, мергелистым доломитом
плявиньской, саласпилсской и даугавской свиты, а также до-
ломитом стипинайского слоя.
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ТАЫЛША РОШТЕНМIЫBЕ ШSТIТIЛШI ТOIМЕТIBЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 272 1968

УДК 666.944.21.003.1

С. А. Докелин, В. X. Кише

ЭКОНОМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПО
СЛАНЦЕЗОЛЬНЫМ ВЯЖУЩИМ

В настоящей статье рассматривается вопрос об экономиче-
ской целесообразности организации производства в респуб-
лике улучшенных видов сланцезольных местных вяжущих и
портландцемента, предложенных научно-исследовательской
лабораторией строительных материалов Таллинского политех-
нического института.

В Эстонской ССР производство местных вяжущих в основ-
ном базируется на золе горючего сланца-кукерсита. Но хотя
промышленное производство простейшего их вида, получае-
мого путем помола золы слоевого сжигания сланца-кукерсита,
было организовано на заводе «Кукермит» еще в' 1948 году, в
республике до сихшор были освоены только относительно ма-
лоэффективные сланцезольные вяжущие. Производство же их
лучших видов, способных не только с успехом заменять це-
менты, но и конкурировать с ними как в кладочных и штука-
турных растворах, так и в бетонных строительных конструк-
циях, до настоящего времени еще не налажено.

За время своего существования, с 1948 по 1961 год завод
«Кукермит» выпустил около 500 тыс. тони кукермита, в т. ч.
свыше 30% с активными гидравлическими добавками. За счет
добавок глинита марка кукермита «50» (по ГОСТ 310-41) до-
стигала «100». При этом, однако, его себестоимость, а также
отпускная цена более чем в 2 раза повышались, Поэтому
строительные растворы, изготовлявшиеся из этого вяжущего в
пределах до марки «50», оказывались на 4 ... 12% дороже
растворов из обыкновенного кукермита. Таким образом про-
изводство улучшенного добавкой глинита кукермита оправды-
валось только с технической стороны, поскольку он несколько
расширял диапазон применения сланцезольных вяжущих. Ис-
пользование же обыкновенного кукермита экономически оп-
равдывалось до появления нового вида сланцевой золы ле-
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тучей, по своим вяжущим свойствам превосходящую золу
сланцевого сжигания.

В результате изучения влияния целого ряда технологиче-
ских приемов на свойства сланцезольных вяжущих, а также
на основе применения сланцевой летучей золы в виде опре-
деленных фракций, наиболее соответствующих по их свойст-
вам производству тех или других строительных материалов,
была предложена технология производства кукермита и ку-
кермит-цемента на основе мелкой фракции летучей сланцевой
золы.

Последним названное вяжущее является гидравлическим
вяжущим веществом, получаемым при совместном помоле
мелкой фракции летучей сланцевой золы (в основном с круп-
ностью зерна 15 .. .30мк и содержанием (фаО свoб вll.. . 15%)
и добавки портландцементного клинкера в количестве 30% (в
среднем от веса вяжущего. Кукермит-цемент имеет марку
по пластичным растворам «200»...«300».

Оба предложенные вяжущие до настоящего времени в про-
мышленность строительных материалов не внедрены. Возни-
кает вопрос оих необходимости в строительстве и целесооб-
разности их производства. Для ответа на этот вопрос было
исследовано:

производство и потребление вяжущих материалов -в
республике;

себестоимость кукермита и кукермит-цемента;
стоимость растворов и бетонов на кукермит-цементе;
потребность в сланцезольных вяжущих и объемы их

производства;
экономические показатели производства и применения

кукермит-цемента.
Исследование динамики производства и потребления вя-

жущих материалов в республике, их ввоза и вывоза с учетом
видов и марок позволило сделать определенные выводы.

Диапазон марок цемента на заводе «Пунане Кунда» на
протяжении двенадцатилетнего периода с 1954 по 1966 г. все
время сужался. Так еще в 1956 году практически пропал в но-
менклатуре продукции низкомарочный кладочный цемент, за-
нимавший до этого довольно высокий удельный вес - от V*
до 7з, а с 1963 года прекратился выпуск цемента марки «300».
Одновременно наблюдалось увеличение удельного веса це-
мента более высоких марок и уже в 1964 г. более половины
объема производства составлял цемент марки выше «400».
При этом 34% цемента марки «600» составлял сланцезольный
портландцемент.

В изменении номенклатуры цементов отражается экономи-

производства;
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ческая заинтересованность завода «Пунане Кунда» в произ-
водстве все в больших объемах более выгодных, с точки зре-
ния отпускных цен и прибыли, видов цементов и отказ от ме-
нее выгодных видов, как, например, снятие с производства с
того же 1964 г. пуццоланового цемента марки «500».

Таким образом продолжающееся в республике снижение
объема производства относительно низких марок вступает в
противоречие с потребностью в цементе с учетом «Техниче-
ских правил по экономному расходованию металла, леса и це-
мента и по рациональной области применения сборных желе-
зобетонных и металлических конструкций в строительстве»
(ТП 101-65).

Производство в Эстонской ССР строительной извести и ку-
кермита марки «100» положения дел не меняет, поскольку эти
вяжущие могут покрыть потребность республики только в ча-
сти производства низкомарочных растворов.

Следовательно, применительно к маркировке строитель-
ных вяжущих по малопластичным растворам в республике
сейчас не производятся вяжущие марок в диапазоне от
«100» . . . «250», которые, как показывает изучение завоза вя-
жущих, в республику не поступают и извне. Сопоставление
этих данных с рекомендациями вышеуказанных ТП 101-65 по
выбору марки вяжущих в зависимости от марки бетона или
раствора позволило установить, что одно только дополнитель-
ное вяжущее марки «200» . . . «300» обеспечит совместно с про-
изводимыми на сегодня в республике вяжущими изготовление
растворов и бетонов любых марок. Этим дополнительным вя-
жущим в условиях ЭССР очевидно должно стать местное
вяжущее кукермит-цемент.

Этот вид вяжущего может заменить и кукермит марки
«100» в растворах с нижним пределом марки «10». Это приве-
дет к сокращению взаимозаменяемых видов вяжущих, что, с
точки зрения потребителей, следует признать правильным.
При более же низкой марке раствора можно с успехом ис-
пользовать в качестве вяжущего известь, как это делается в
республике и сейчас. Экономические расчеты подтверждают
возможность указанного отказа от применения кукермита в
растворах, а следовательно и от его производства в респуб-
лике.

В нижеследующей таблице 1 сравниваются скалькулиро-
ванные в 1965 г. себестоимости кукермит-цемента при различ-
ных вариантах его производства.

Как видно из таблицы, наибольшую рентабельность обес-
печивает вариант производства кукермит-цемента на Прибал-
тийском комбинате строительных материалов. Калькуляция
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себестоимости кукермит-цемента, рассчитанная в соответствии;
с проектным заданием на годовой выпуск в 200 тыс. тонн, от-
мечает относительно низкий размер производственных затрат
при доле материальных и энергетических ресурсов в 82%.

Оценка эффективности растворов и бетонов на кукермит-
цементе проведена в следующих границах: растворы от
марки «10» до марки «100» включительно, бетоны марок
«100», «150» и «200».

При оценке кукермит-цемента в растворах использовались:
1) проект временных указаний по применению сланцезольных
вяжущих в строительных растворах (НИ лаборатории строи-
тельных материалов ТПИ); 2) калькуляции себестоимости
продукции Тартуского завода железобетонных изделий треста
«Стройиндустрия» и 3) «Указания по приготовлению и приме-
нению строительных растворов» СН 290-64.

Тартуский ЗЖБИ был выбран в качестве эталона для
оценки эффективности кукермит-цемента, поскольку расход
вяжущих на нем соответствует рекомендациям вышеуказан-
ных СН 290-64.

Проделанные расчеты показали, что замена традиционных
для строительных растворов вяжущих кукермит-цементом эко-
номически себя оправдывает. Как видно из таблицы 2, при
применении в качестве пластификатора извести следует ожи-
дать существенного (от 7 до 8%) снижения себестоимости ра-
створов в пределах марок от «50» до «100».

При этом в пределах названных марок доход ЗЖБИ дол-
жен повыситься более чем в 2 раза. Что касается марки «25»,
то переход на кукермит-цемент даст и здесь прибыль, если
вместо извести применить другой пластификатор, например,
сульфонол, дающий по данным Сойдра (5] при сланцезольнык
вяжущих хорошие результаты.

Таблица Г
Себестоимость кукериит-цемента, в руб/т

Ахтмеский комбинат Завод «Пунане
Кунда» Прибалтийс-

кий комби-
нат строи-на золе Ахтмеской ТЭЦ На золе

Прибалтийс-
кой ГРЭС

на золе на золе с 30 '

ГРЭС ' Л0П0ГРУ30Ч ‘

ного узла
произв. в 1

смену
произв. в 2

смену
тельных ма-

териалов

9,20 8,20 9,60/8,60 8,10 8,25 7,12

Примечание: отпускная цена для всех вариантов 9,90 руб.
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Рассчитанная стоимость компонентов кукермит-цементных
бетонов была сопоставлена с плановой стоимостью материа-
лов товарных бетонов Тартуского ЗЖБИ, а также Таллин-
ского ЗЖБИ. По всем рассмотренным маркам бетона (от
«100» до «200») была установлена также экономия, правда
менее значительная, чем при применении кукермит-демента в
растворах. Вывод один применение кукермит-демента в бе-
тонах марок до «200» экономически целесообразно.

Далее рассматривался объем производства кукермит-це-
мента. Для этого использовались данные промтехфинпланов
по номенклатуре товарных бетонов и растворов завода желе-
зобетонных изделий и промышленных баз треста «Стройин-
дустрия» Министерства строительства ЭССР, а также пер-
спективные данные [2] об общей потребности республики и
всего Прибалтийского экономического района в товарных бе-
тонах и строительных растворах.

Исходя из предположения, что бетоны марок до «100»
включительно будут полностью, а марок «150» и «200» на 50%
приготовляться на кукермит-цементе и что на его базе можно
производить примерно 75% от общего объема производства
растворов, была определена общая потребность в кукермит-
цементе по Эстонской ССР в 90 тыс. тонн. Потребность же
Прибалтийского экономического района по ТЭО * выражается
в 400 тыс. тоннах кукермит-демента. Если же учесть, что к
Эстонии тяготеют Ленинградская, Новгородская и Псковская
области, то потребность в кукермит-цементе должна быть
значительно большей.

В заключение рассмотрим экономическую сторону органи-

* Прибалтийское отделение Гипростройматериалы «Технико-экономи-
ческое обоснование развития промышленности строительных материалов в
Прибалтийском экономическом районе СССР до 1970 года».

Таблица 2

СЗ
О-

СО о
а со
Он Н
га у

——ч ТО
< о.

Себестоимость 1 м 3

раствора, в руб. Разница
Отпуск-

ная цена,
в руб/м*

Прибыль

Тартуск.
ЗЖБИ

кукермит
цемент в руб. в %

на заво-
де, в
руб/м 3

увеличе-
ние, в;

%

25 8,34 8,48 — 0,14 -1,7 9,40 1,06 -13
50 9,91 9 21 +0,70 +7.1 10,40 0,49 + 142
75 10,34 9,57 +0,77 +7,4 11,00 0,66 +117100 11,51 10,57 +0,94 +8,2 12,80 1,29 +73
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зации производства кукермит-цемента по варианту с наи
меньшими приведенными затратами, т. е. на Прибалтийском
комбинате строительных материалов.

Реализация этого проекта определяется величиной удель-
ных капитальных вложений в 10,55 руб. на тонну кукермит-
цемента и затратами на дополнительное оснащение бетонно-
растворных предприятий в 0,35 руб/т. Оценка данного проект-
ного решения с капитальными затратами на производство эк-
вивалентного количества портландцемента на заводе «Пунане
Кунда» дает выигрыш в размере 3,9 руб. на тонну кукермит-
цемента.

Экономия по эксплуатационным затратам слагается из
экономии в сфере производства вяжущих 1,98 руб!т и в
сфере производства бетонов и растворов при замене ныне при-
меняемых вяжущих кукермит-цементом 1,87 руб/т.

Таким образом, суммарная дополнительная экономия в
сфере производства цемента и в сфере его использования бу-
дет равна 1,98+1,87=3,85 руб. на тонну цемента, а общая
экономия на ту же тонну с учетом выигрыша в капитальных
вложениях составит 3,85 + 0,17x3,9 =4 руб. 50 коп.

По Эстонии годовой экономический эффект, рассчитанный
на перспективный объем производства кукермит-цемента, со-
ставит 90X4,5 = 405 тыс. рублей. Экономический эффект от
1 тонны мелкой фракции летучей золы выразится в размере
4,50 : 0,7 = 6,43 рубля.

Организация производства кукермит-цемента в объемах,
удовлетворяющих потребность всего Прибалтийского эконо-
мического района 4OO тыс. тонн в год, потребует капиталь-
ных вложений порядка 4 млн. рублей, которые должны оку-
питься в течение 3 —4 лет.

В итоге видим, что более рациональное использование
сланцевой летучей золы для производства сланцезольных вя-
жущих может дать значительный экономический эффект, под-
черкивающий большое народнохозяйственное значение рас-
смотренного вопроса.

* * *

Другим направлением в использовании сланцевой золы для
производства строительных вяжущих явилась разработка той
же НИ лабораторией строительных материалов ТПИ нового
вида портландцемента сланцезольного, которому в данном
сборнике посвящено несколько статей. Поэтому в рамках дан-
ной статьи рассматривается только узкий вопрос эффективно-
сти производства его в соответствии с планом на заводе «Пу-
нане Кунда» в объеме 300 тыс. тонн в год.

Данное производство требует дополнительных капиталь-
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ных вложений по заводу «Пунане Кунда» в сумме 672 тыс.
рублей. При этом за счет 25-процентного содержания золы
себестоимость производства сланцезольного портландцемента
получается ниже, чем у обычного портландцемента, а общий
объем производства цемента увеличивается.

Это в свою очередь приводит к изменению себестоимости
цемента за счет экономии на условно-постоянных расходах и
роста амортизационных начислений.

Наиболее существенным фактором эффективности сланце-
зольного портландцемента является его относительно мень-
ший удельный рарход на единицу бетона равной прочности
от 1,3 до 1,6 раз в зависимости от калорийности сланцевого
топлива на Прибалтийской ГРЭС поставщика мельчайшей
фракции летучей сланцевой золы цементному заводу. Послед-
нее вызывает снижение расходов на транспорт цемента, а
также на складирование и перемещение его у потребителя
заводов железобетонных изделий.

Все эти факторы учитываются методикой расчета суммар-
ного народнохозяйственного эффекта НИИЦемента по оценке
экономической эффективности научно-исследовательских ра-
бот в цементной промышленности [3].

Годовая экономия для народного хозяйства от рассматри-
ваемого проекта рассчитывается по формуле:

Г (С 2 + Е, 4 .К 2 ) 1
Э*нх = [(С I -Г Е„ . К,) - \н

- + Э Т] .
А 2Р 2,

где С] и С 2 соответственно себестоимость портландцемента обычного и
сланцезольного портландцемента; в С 2 учтено снижение
себестоимости за счет экономии на условно-постоянных
расходах и увеличения амортизационных начислений, ус-
ловно полностью отнесенных на сланцезольный портланд-
цемент;

Кл и К2 соответственно удельные капитальные вложения на про-
изводство тех же видов цемента;

Ен нормативный коэффициент эффективности капитальных
вложений в промышленности строительных материалов
0,17;

Р2 коэффициент эффективности сланцезольного портландце-
мента на заводах железобетонных изделий в сравнении с
использованием обычного портландцемента принимался
по предельным значениям;

А2 годовой объем производства сланцезольного портланд-
цемента 3OO тыс. тонн;

* Формула НИИЦемента, предназначенная для расчета эффекта от
замены объема «А» одного вида цемента другим, приспособлена к рас-
чету экономии от производства и использования нового вида цемента в
объеме «А2».
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Эт сокращение затрат на перевозку цемента до потребителя
и на перемещение его и складирование у потребителя
2,60 (1 —: рублей.

В составе народнохозяйственного эффекта от производства
сланцезольного портландцемента значительную долю со-
ставляет непосредственная прибыль на цементном заводе. Ее
часть от общего эффекта в значительной степени зависит от
уровня отпускных цен на сланцезольный портландцемент, ко-
торые тем самым распределяют общий эффект между сфе-
рами производства сланцезольного портландцемента и его по-
требления.

Годовой экономический эффект (по прибыли) на цемент-
ном заводе рассчитывается по формуле:

Э„р = [(Ц, - Сх) •А. + (Ц2
- С2 ) ■ А 2 ] - [(Ц, - С,) ■ А,* +

+ Щ2 —С2 Ф) • А 2*],

где Ц, иЦ2 соответственно отпускные цены на обычный и сланце-
зольный портландцемент; в качестве варианта рассмотрено
предложение завода «Пунане Кунда» по установлению на
более эффективный сланцезольный портландцемент цен,
как на портландцемент без добавок;

С2 Ф фактическая себестоимость сланцезольного портландце-
мента, принимаемая в расчете по двум вариантам; при
производительности цементных мельниц старого типа и
при помоле сланцезольного портландцемента в сепаратных
мельницах, что предполагает равную для обоих видов це-
мента производительность помола;

А] и А 2 соответственно объемы производства двух видов цемента
при переходе на производство сланцезольного портландце-
мента в объеме 300 тыс. тонн (А2 );

А! и АоФ соответственно фактические объемы производства двух
видов цемента в 1968 году.

Результаты расчета экономической эффективности сланце-
зольного портландцемента представлены в нижеследующей
таблице 3.

Всего рассмотрено 8 основных вариантов по 4 варианта
для сланцезольного портландцемента, приготовленного на
золе различного качества, зависящего от калорийности слан-
цевого топлива на Прибалтийской ГРЭС. В каждой группе
варьируются технология приготовления сланцезольного порт-
ландцемента в мельницах различного типа и марка цемента,
зависящая от методики ее определения, что отражается на
увеличении доли эффекта, приходящегося на цементный завод.

Расчет показывает, что народнохозяйственный эффект от
производства и применения сланцезольного портландцемента
в Эстонской ССР в значительной степени зависит от калорий-
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Таблица
3

Экономическая
эффективность
сланцезольного

портландцементав

зависимости
топливана

Прибалтийской
ГРЭС
(тыс.
руб.)

от

калорийности
сланцезольного

Теплотворная
способ-

ность
сланцаР”

в
ккал/кг

2400.
.2500

2200.
.2300

Производительность мельницпри
помолеслан-

цезольного
портландце-

мента

равная обычной

ниже обычной
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ГОСТ
310-60 М„400“
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Экономический
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(годовой)
для
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(по
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мости)
*

3030 3600

3030 3600

2830 3400

2830 3400

1930 2470

1930 2470

1730 2270
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(по
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433 827

1594 2192

254 658

1142 1581
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892 1412
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*
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—
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эффективности
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добавками
более
5%,
в

знаменателе—

соответствующимценамна

портландцементбез
добавок.
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яости сланцевого топлива на Прибалтийской ГРЭС. Приме-
нение на ГРЭС топлива с р р н = 2400

..
. 2500 ккал/кг против

топлива с Р рн=22oo .. . 2300 ккал/кг дает народному хозяйству
дополнительную экономию в размере 1150 тыс. руб.

Этот эффект, как видно из таблицы, не зависит от выше-
названных технологических и ценностных факторов, но отно-
сительно больше при более низкой производительности це-
ментных мельниц.

Величина дополнительного эффекта, отнесенная на 1 тонну
сланцевой золы —■ 14,84 руб. и на 1 тонну сланцевого топ-
лива O,BO . . . 0,90 рублей, указывает на экономическую це-
лесообразность обеспечения Прибалтийской ГРЭС сланцевым
топливом прежней калорийности, по крайней мере в количе-
стве, обеспечивающем производство портландцемента более
качественным сырьем.

Данные таблицы 3 также показывают, что установление
на сланцезольный портландцемент более высоких отпускных
цен, соответствующих ценам на портландцемент без добавок,
значительно увеличивает экономический эффект для цемент-
ного завода, что, как показывают расчеты, может более чем в
3 раза увеличить экономически оправданную дальность транс-
портировки сланцезольного портландцемента. Последнее об
стоятельство в свою очередь выдвигает вопрос о целесообраз-
ности дальнейшего увеличения выпуска сланцезольного порт-
ландцемента при реализации проекта по строительству 4-й
технологической линии на заводе «Пунане Кунда» [3].

Выводы

Г. Экономически целесообразным является расширение
диапазона марок цемента в республике путем организации
производства на Прибалтийском комбинате строительных ма-
териалов кукермит-цемента марки «200»—«300» в объеме
400 тыс. тонн в год, что покроет потребность Прибалтийского
экономического района в среднемарочных вяжущих.

2. Применение на Прибалтийской ГРЭС сланцевого топ-
лива с теплотворной способностью Рр н =2400 ..

. 2500 ккал/кг
против проектного дает народному хозяйству дополнительный
экономический эффект от производства сланцезольного порт-
ландцемента марки «600» (по республиканским ТУ) на це-
ментном заводе «Пунане Кунда» в 0,80 . . . 0,90 руб. на. 1 тонну
сланцевого топлива, что указывает на целесообразность обес-
печения Прибалтийской ГРЭС сланцевым топливом указан-
ной калорийности.

3- Установление отпускных цен на сланцезольный порт-



ландцемент, равных ценам на портландцемент без добавок,
позволяет поставить вопрос о дальнейшем увеличении объема
производства этого вида цемента в республике при строитель-
стве четвертой технологической линии на цементном заводе
«Пунане Кунда».
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ТАЫЛША РOШТЕНШЫSЕ ШSТIТПШI ТOIМЕТISЕO
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 272 1968

' УДК 549:666.965.2

Ю. М. Бутт, Л. Л. Шмидт, Г. Ф. Грюнер

О СТРУКТУРЕ ТВЕРДЕНИЯ ГИДРОСИЛИКАТОВ
КАЛЬЦИЯ В СИЛИКАТНОМ БЕТОНЕ

Исследования ряда авторов показали, что даже при иден-
тичном прохождении химических процессов в системе СаО—-
ЗЮа—НгО образовавшиеся искусственные минералы могут
иметь различное расположение и различную степень агрега-
тизации кристалликов. Поэтому в растворах или разбавлен-
ных суспензиях доступны исследованию только отдельные ча-
стные стороны процессов твердения. Для получения более пол-
ной характеристики, в соответствии с положениями физико-
химической механики [l] необходимо исследовать «структуру
твердения» [2], т. е. комплекс химической, физической и про-
странственной структуры твердеющей системы, определяю-
щий процесс изменения ее свойств в условиях, которые возни-
кают при производстве автоклавных силикатных материалов.

Свойства многих строительных материалов определяются
структурой твердения гидросиликатов кальция. Наиболее ха-
рактерно это для автоклавного силикатного бетона, в котором
твердеющее вяжущее вещество состоит исключительно из раз-
личных гидросиликатов кальция.

Так как твердение тяжелого и ячеистого силикатного бе-
тона определяется процессами образования вяжущего веще-
ства, то в качестве непосредственного объекта для исследова-
ний было целесообразно выбрать цементный камень силикат-
ного бетона (без заполнителя).

Предварительно, в ходе отработки методики [3, 4,5, 6] было
установлено, что сырец (т. е. отформованную смесь) можно
рассматривать как весьма концентрированную суспензию (па-
сту), в которой жидкая фаза состоит из раствора электроли-
тов, состав и концентрация которого в ходе автоклавной обра-
ботки изменяются. Так как электропроводность растворов
кремнезема (при 180°С) примерно на два порядка ниже, чем
в растворах извести, то электропроводность силикатобетон-
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ных смесей практически зависит только от концентрации изве-
сти в растворе. Были получены также зависимости для при-
ближенного определения концентрации раствора извести в
суспензиях по их электропроводности. Выяснилось, что во
время поднятия давления в автоклаве в силикатобетонных
смесях сначала, при температуре 105—110°С, возникает пере-
сыщенный известью раствор, а процессы химического взаимо-
действия извести и кремнезема интенсифицируются примерно
при температуре 150°С (которой соответствует давление в ав-
токлаве 5—6 ати).

В настоящей статье авторы пытаются на основании про-
должающейся работы дать краткий обзор общей структуры
твердения гидросиликатов кальция при типичных условиях,,
близких к производственным.

Смеси для опытов готовились из песка карьера завода
«Мяннику» и извести завода «Ракке» в шаровой мельнице.
Автоклавирование проводили в многосекционном лаборатор-
ном автоклаве. происходящие в жидкой фазе
сырца, фиксировались электрокондуктометрическим методом,
а на образцах с различной выдержкой определяли фазовый
состав, эффективный радиус пористости и предел прочности
на сжатие. Морфология и кристаллизационная структура об-
разующихся гидросиликатов кальция исследовались методом
реплик в электронном микроскопе.

Результаты трех серий опытов, проведенных со смесью с
песком удельной поверхности 5П =1600 см2!г, содержанием
СаО соответственно 8, 14 и 30% и формовочной влажностью

=36%, как наиболее типичные примеры приводятся в виде
сводных графиков на фиг. 1. На горизонтальной оси графи-
ков указано время выдержки образцов при 10 ати. Измене-
ние электропроводности регистрировалось непрерывно, ос-
тальные кривые получены плавным соединением 21 опытной
точки. Результат в каждой опытной точке является средним
значением, определенным по 3—9 образцам (50X50X50 мм).
Отклонение отдельных значений определяемых величин не
превышало ± 10%, за исключением определений эффектив-
ного радиуса пористости, где разброс некоторых значений
(в параллельных образцах) доходил до ±20%.

На двух нижних строках графиков указываются периоды
возникновения более стабильных гидросиликатов кальция и
периоды кристаллизационного структурообразования.

Оказалось, что в пересыщенном рартворе извести в начале
процесса автоклавной обработки во всех исследованных слу-
чаях возникала гелевидная твердая фаза с основностью не-
сколько ниже двух.
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Фиг. Iа. Результаты опытов при 5п =l6OO см2/г, содержании 30% СаО
и формовочной влажности XV=36%, объемный вес у = 1500 кг/м 3:

1 изменение относительной электропроводности, 2 - изменение относительного со-держания свободной СаО, 3 изменение предела прочности при сжатии, 4 изме-
нение эффективного радиуса пористости в цементирующем веществе.

1 Периоды образования более стабильных гндросилнкатов кальция; 1 С 2ЗН^;
2 С—5—Н(П); 3 - С2 ЗН(А); 4 С-3-Н(1);
5 С 4 35 Н5 ; 6 Сб5 6Н.

II Периоды кристаллизационного структурообразования:
I индукционный период выкристаллизовывания, 2 период выкристаллизовывания
и коагуляции, 3 индукционный период кристаллизационного структурообразования
(срастания), 4 период кристаллизационного структурообразования до возникнове-
ния максимальной прочности, 5 период кристаллизационного структурообразования

с преобладанием явлений перекристаллизации

В дальнейшем, в зависимости от содержания извести *, фа-
зовые изменения возможны по трем основным условно выде-
ленным схемам.

1. При высокой концентрации извести (более 0,12 г
СаО/л), которая в наших опытах возникала при содержании
извести в смеси выше 1,5 г СаО на 1 м2 ЗЮг: гелевидная фаза

с основностью выше 1,5—’-СгЗЩА).
* Примечание. Понятно, что на образование фазового состава

влияет не концентрация одной извести, а соблюдение определенного С/5 в
растворе, что зависит не только от содержания извести в смеси, но и от
скорости поступления в раствор кремнеземистого компонента. Поэтому
с точки зрения образования фазового состава, состав смеси необходимо
выражать не содержанием СаО в %, как принято в технологических рас-
четах, а в граммах СаО на один м 2 поверхности кремнеземистого компо-
нента (г СаО/м 2 ЯЮ 2 ).
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Фиг. 16. Результаты опытов с песком 5 П =I6OO см2/г и содержанием
14% СаО, формовочная влажность XV =36%, объемный вес у=1550 кг/м2.

Обозначения как на фиг. Iа.

2. При средней концентрации {0,09—0,12 г СаО/л) изве-
сти, которая образовалась при содержании извести в смеси
0,9—1,5 г СаО на 1 ж2 ЗЮ2 :

гелевидная фаза с основностью выше 1,5—*-

СSН(В) с основностью ниже 1,5—^С4 85Н 5 (тоберморит).
3. При низкой концентрации извести (менее 0,09 г СаО/л),

в условиях, которые возникали при содержании извести в
смеси ниже 0,9 г СаО на 1 ж2 ЗЮ2:

гелевидная фаза с основностью выше I,5—^С 2ЗзН2
{гиролит) —^С6 5 6Н (ксонотлит).

На основании обобщения данных по определению электро-
проводности и фазового состава можно объяснить последова-
тельность возникновения фаз в силикатном бетоне. На приве-
денных графиках электропроводности видно (см. фиг. 1), что
электропроводность (следовательно, также концентрация изве-
сти) изменяется во всех случаях от значения соответствую-
щего пересыщенному раствору до самых низких значений. По-
этому в принципе могли бы во всех случаях протекать после-
довательно все три схемы преобразования фазового состава.
Однако для того, чтобы некоторая определенная фаза дейст-
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вительно образовалась, необходимо, чтобы соответствующее
стационарное состояние системы поддерживалось в течение
промежутка времени, необходимого для выкристаллизовыва-
ния и развития кристаллов этой фазы.

Рассмотрим для примера условия возникновения С 2BН(А).
В этом отношении смеси можно разделить на два типа. В пер-
вом типе, после резкого снижения электропроводности, свя-
занного с коагуляционными явлениями, электропроводность в
течение некоторого времени поддерживается на промежуточ
ном уровне.

На графиках а, б, в фиг. 1 видно, что такая высокая кон-
центрация извести в растворе, которая необходима для воз-
никновения С 2BН(А) (судя по электропроводности), в случае
«а» поддерживалась в течение 5 —6 часов, в случае «б»
около 1,5 часа, а в случае «в» 15—20 минут. Поэтому в пер-
вом случае С 2BН(А) возникло много, а в последнем типичные
кристаллы С 2BН(А) вообще не успели развиться,

В результате получаем, что для образования С 2BН(А) не-
обходимо, чтобы содержание СаО, в г на 1 м2 песка, было не
менее 1 г/м 2

. Это обеспечивает в системе примерно в течение
одного часа необходимое соотношение концентраций компо-
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нентов. Аналогично можно объяснить возникновение и других
фаз.

В известково-песчаных смесях, близких по составу к про-
мышленным, процесс обычно начинается по первой схеме и
заканчивается по второй. Третья схема наблюдалась сравни-
тельно редко, причем, как правило, в ячеисто-бетонных образ-
цах.

По-видимому для ее преимущественного протекания необ-
ходимы особо благоприятные условия для растворения крем-
неземистого компонента. Как видим, процессы преобразова-
ния фазового состава цементного камня (гидросиликатов
кальция) происходили в несколько этапов в определенной по-
следовательности, зависящей от С/5 в растворе. Основным
фактором, определяющим продолжительность сохранения оп-
ределенного С;/5 в растворе, является состав смеси, выражен-
ный в а СаО на 1 м2 BЮг.

В данной работе выяснилось, что другие технологические
параметры (например, температура изотермической выдержки
и формовочная влажность) также влияют на процесс образо-
вания фазового состава, но в значительно меньшей степени,
чем содержание извести и тонкость песка. Поэтому, если дру-
гие технологические параметры изменяются в обычных при-
нятых для производства пределах, то их влиянием на фазовый
состав цементного камня в первом приближении (с техноло-
гической точки зрения) можно пренебречь.

Полученные экспериментальные результаты хорошо согла-
суются с известной гипотезой Г. О. Ассарсона [7, B], по кото-
рой состав искусственных минералов и направление фазовых
переходов в известково-кремнеземистых смесях зависят от
соотношения компонентов в растворе. Однако в неравновес-
ных условиях, какие возникают при производстве силикатных
бетонов, необходимо учитывать также время, в течение кото-
рого то или иное стационарное состояние системы поддержи-
вается.

На основании изучения изменения электропроводности
смеси во время автоклавной обработки можно оценить про-
должительность нахождения системы в том или другом ста-
ционарном состоянии и таким образом получить данные для
сознательного регулирования процесса образования различ-
ных фаз в цементном камне.

Одновременно с изменением фазового состава изменяется
также морфология кристаллов, образующих кристаллизаци-
онную структуру новой твердой фазы. Ниже кратко описы-
вается процесс изменения морфологии кристаллов гидросили-
катов кальция при автоклавировании смесей средних составов
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типичных для производственных условий (содержание изве-
сти I—21 —2 г СаО на 1 м2 песка).

На кривых изменения электропроводности смесей (см.
фиг. 1) во время поднятия давления можно заметить сначала
небольшой максимум, связанный с возникновением пересыще-
ния раствора известью, а затем основной максимум, который
возникает одновременно с появлением осадка гидросиликата
кальция. Электронномикроскопическое исследование пока-
зало, что новообразование в момент этого максимума пред-
ставляется в виде рыхлой объемистой массы, состоящей из ча-
стиц, которые настолько мелкие, что выходят за пределы раз-
решения электронного микроскопа (см. фиг. 2а). Возникнове-
ние максимума электропроводности указывает на то, что ча-
стицы осадка приобретают заряд и резко увеличивают элек-
тропроводность исследуемой смеси. Этот факт также доказы-
вает высокую дисперсность (коллоидность) образовавшейся
новой фазы.

Затем происходит резкое снижение электропроводности,
которое сопровождается одновременным резким возрастанием
прочности образцов. По-видимому это вызывается возникно-
вением коагуляционно-кристаллизационной структуры. Элек-
тронно-микроскопическое исследование показало, что новооб-
разование принимает в это время вид сетчатой структуры, со-
стоящей из хлопьеобразных сгустков-пленок (см. фиг. 26).

Хлопьеобразные сгустки срастаются в смятые пленки, ко-
торые в свою очередь распрямляясь преобразуются в ленто-
образные кристаллы СSН(В) с основностью выше 1,5.

Таблица 1

№
фип

Состав смеси

Объемный
вес у [кг/м 3 ]

Время вы-
держки при
10ати [час]5 Л {см2 1-г] СаО, % IV, %

2а 1600 30 36 1500 (—1/6) до
достижения
макс. давл.

26 4500 15 40 1400 0
3а 1600 30 36 1500 4
36 2000 18 40 800 10
4а 1600 30 36 1500 15
46 1600 30 36 1500 30
5а 1600 30 36 1500 15
56 1600 30 36 1500 15
6а 2000 20 9 1950 50
66 ,500 5 22 1200 8
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Фиг. 2а. Структура цементирующего вещества в момент максимума элект-
ропроводности во время подъема давления в автоклаве. Увеличение 12000*.
Снимок получен (как и все последующие) в электронном микроскопе с
угольно-платиновой реплики со скола образца, изображение позитивное.
Технологические данные образца см. в таблице 1. Состав новообразования

близок к С2BН 2

Если этот процесс происходит при достаточно высокой кон-
центрации извести (в наших опытах выше 0,12 г/л), то
пленки срастаются в блоки и возникает типичный сросток
СоЗЩА) (см. фиг. За). Поскольку образовавшиеся предвари-
тельно лентообразные искусственные минералы представляют
собой хорошую кристаллизационную подложку для кристал-
лов С 2SН(А) и последние образуются довольно медленно, то
они приобретают ярко выраженную характерную морфоло-

гию в виде толстых удлиненных пластин.
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Фиг. 26. Стадия конденсации гелевидного новообразования в смятые
пленки, которые по составу близки к С—s Н(П). Увеличение 20000*

Если же концентрация извести более низкая, то пленки-
ленты СBН(В) скручиваются в трубочки-волокна и возникает
СBН(В) с основностью ниже 1,5* (см. фиг. 36). На этой фи-
гуре (фиг. 36) видно несколько кристаллов СBН(В), один ко-

* Примечание. В отечественной литературе под символом СSН(В)
объединяются одноосновные гидросиликаты кальция с основностью 0,8—1,7.
Однако по морфологии кристаллов СSН(В) можно их разделить на два
различных типа; при основности 1,5 и выше они состоят из пленкообраз-
ных и ленточных образований (см. фиг. 26, 36), а при основности ниже
1,5 ленты закручиваются в спиральные трубочки и представляются в виде
волокон (см. фиг. 36, 4а). X. Ф. В. Тэйлор [9] называет высокоосновной
тип СSН(В) «одноосновным гидросиликатом кальция второго типа» (со-
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Фиг. За. Развитие пленкообразного материала в пластинчатые кристаллы
С 2 SН(А). Увеличение 15000*

нец которых представляется в виде ленты, а другой уже за-
крутился в трубочку.

Сростки этих кристаллов (С —5—Н(1)) приобретают вой-
локообразную структуру [4].

Войлокообразные сростки при дальнейшей изотермической

кращенно С 8 Н(П)), а низкоосновную разновидность СSН (В) «од-
ноосновным гидросиликатом кальция первого типа» (С —8 Н(1)). По
внутренней структуре С 8 Н(П), по-видимому, стоит ближе к
С2BН(А), а С— 8 Н(1) к тобермориту. Ниже, при рассмотрении крис-
таллизационной структуры, когда необходимо будет различать эти морфо-
логические разновидности СBН(В), мы для краткости будем пользоваться
их обозначениями по Тэйлору.
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Фиг. 36. Скручивание лентообразного материала (С —5 Н(П)) в спи-
ральные трубочки гидросиликата кальция с тоберморитовой структурой

(С 5 Н(1)). Увеличение 15000*

выдержке агрегируются в пучки, которые уплотняются в то-
берморитовый сросток.

При очень длинных выдержках (более 20 часов) тобермо-
рит, по-видимому, может частично переходить также в ксонот-
лит, однако при этом переходных форм между ними нам найти
не удалось.

Приведенные опытные данные показывают, что при обра-
зовании кристаллов СгЗЩА) нет необходимости в растворе-
нии прежде возникших лент С—B—Н(П); наоборот, они ис-
пользуются как подложка для нарастания новых слоев. Та-
ким образом кристалл СгЗЩА) можно представить как блок,
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Фиг. 4 а. Структура цементирующего вещества на стадии перехода
СSBН(А) в С— 5 Н(1). Видно, как пластинчатые кристаллы раздира-
ются на ленты (С —5 Н(П)), которые затем скручиваются в трубча-
тые-волокнистые кристаллы тоберморитового типа (С 3 —Н(1)). Уве-

личение 20000*

состоящий из наложенных друг на друга слоев СBН(В). Это
предположение согласуется с тем интересным фактом, что
когда концентрация извести в растворе снижается до такого
предела, что начинается гидролиз С2BН(А), а С—8 —44(11)
еще может существовать, то С 2BН(А) как бы раздирается на
составные примарные слои СBН(В) (см. фиг. 4а).

Если же выросли особенно крупные кристаллы С 2BН(А) и,
следовательно, их растворение происходило медленно, то
прежде, чем все кристаллы С 2BН(А) успели преобразоваться



259

Фиг. 46. Переход С2 SН(А) в низкоосновные гидросиликаты кальция «че-
рез раствор». Видны крупные кристаллы С2ЗН(А) на стадии разложения
и зачатки призматических удлиненных кристаллов (вероятно ксонотлита.)

концентрация извести (после израсходования свободной изве-
сти) становилась такой, что слои-ленты С—-s—Н(l) также не
могли существовать (СаО менее 0,1 г/л). В таких случаях
кристаллы СгЗЩА) растворялись целиком, а из новых зачат-
ков вырастали кристаллики ксонотлита (см. фиг. 46). Однако
микрорельеф, который образуют полосы растворения, отчет-
ливо вскрывает слоистую структуру кристаллов СгЗЩА)
также и в этом случае.
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Фиг. sа. Зола «зарастания» при достижении наибольшей плотности и
прочности структуры (см. график на фиг. 1а). Увеличение 12000*

Существование ряда переходных морфологических форм
между одними гидросиликатами кальция и отсутствие их
между другими, можно объяснить различным механизмом
реакции близки, по-видимому, может происходить также то-
новным механизмом реакции «через раствор», в тех случаях,
когда кристаллическая структура исходной фазы и продукта
реакции близки, по-видимому, может происходить также то-
похимическое превращение.

Полученные нами экспериментальные данные можно объ-
яснить на основании известных теоретических взглядов X. Ф. В.
Тейлора [9] о слоистой структуре гидросиликатов кальция
следующим образом.
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Фиг. 56. Зона «зарастания» на стадии перекристаллизации. Хорошо видно,
что перекристаллизация приводит к укрупнению и разобщению отдельных
кристаллов, что ухудшает качество кристаллизационной структуры (см.

также график на фиг. 1а). Увеличение 12000*

Отдельные частицы первично выпавшего гелеобразного
С 2ЗН 2 конденсируются с образованием Са—О—Са связей в
цепи, а затем в слоистую-ленточную структуру, образуя слой
Са0 2 с прикрепленными к ним ребрами тетраедрами ЗЮ 44-

преимущественно только с одной стороны слоя и гидроксиль-
ными группами с другой. Субкристаллические лепестки, тол-
щиной всего I—31 —3 элементарных ячеек, образуют характер-
ную фольгообразную (ленточную) структуру С—5—Н(П).

В дальнейшем, в зависимости от С/5 в растворе воз-
можны три направления кристаллизации:

1. При высоком С/5 от слоев отсоединяются гидроксиль-
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Фиг. 6а. Структура цементирующего вещества при повышенной плотности
сырца. Видно, что раскол прошел через зерно кварца. Хорошо видно, что
растворение кварца происходит неравномерно, с образованием каналов,
что в конечном счете приводит к диспергации зерен кварца в процессе
автоклавной обработки известково-кремнеземистых смесей. Новообразо-

вание представлено гелеобразной массой. Увеличение 20000*

мые группы и присоединяются ионы Са++ . Нарастанием та-
ких слоев друг на друга образуются крупные пластины
С2BН(А).

2. При среднем С/8 наряду с выделением гидроксильных
групп (воды) происходит присоединение ионов 8Ю4 4~ реб-
рами к слоям. Это и вызывает закручивание слоев в тру-
бочки-спирали, типичные для структуры С—B—Н(l). В даль-
нейшем трубочки срастаются в тоберморитовый сросток.

3. При низком С/8 присоединение 8Ю4 4" к Са02 слоям
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■Фиг. 66. При низких удельных поверхностях песка и низких плотностях
Снимок получен (как и все последующие) в электронном микроспоке с
•образуется «ажурная» кристаллизационная структура. Увеличение 20000*

происходит не ребрами, а вершинами тетраедров. При этом
закручивания не вызывается и в результате возникают тон-
кие лучистые кристаллы гиролита. Нарастанием лучей гиро-
лита друг на друга в блоки возникают типичные мечевидные
сростки ксонотлита.

Таким образом видно, что тоберморитовый гель не имеет
определенной морфологии кристаллов, а основой морфоло-
гии кристаллов всех остальных искусственных гидросилика-
тов кальция являются ксонотлитовые ленты. В зависимости
от того, при каких условиях (С/5) происходит срастание ксо-
нотлитовых слоев в трехмерную структуру, образуются в виде
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конечного продукта или С 2BН(А), или собственно ксонотлит,
или же происходит закручивание слоев в спирали-волокна с
образованием гидросиликатов тоберморитовой группы. По-
скольку микроморфология кристаллов должна в какой-то
мере отражать кристаллическую структуру исследуемых ми-
нералов, то, по-видимому, есть основание ожидать, что крис-
таллическая структура искусственных гидросиликатов каль-
ция развивается также на основании ксонотлитовой сетки
(волластонитовой цепочки).

Однако, так как в данной работе не ставилось задачи ис-
следования кристалло-химической структуры отдельных гид-
росиликатов кальция, то примененная нами методика не по-
зволяет доказать этого последнего вывода прямым образом
(работы в этом направлении продолжаются).

Таким образом систематическое исследование морфоло-
гии* кристаллов на всем протяжении автоклавной обработки
силикатобетонных смесей позволило не только более полно
охарактеризовать структуру твердения (см. ниже), но сде-
лать также некоторые предположения о генезисе кристалли-
ческих форм искусственных гидросиликатов кальция, что в
некоторой степени пролило свет также на механизмы реак-
ций, приводящих к этим превращениям (в условиях, близких
к производственным). Как было видно, характерные формы
кристалликов различных гидросиликатов кальция (которые
известны также по литературным данным) хорошо разли-
чимы при электронно-микроскопическом исследовании, по-
этому обнаружение их в изучаемых пробах может служить
также дополнительным и весьма чувствительным средством
идентификации фазового состава цементного камня.

Как видно на сводных графиках (см. фиг. 1), при подня-
тии температуры прочность образцов сначала не повышается,
а затем после образования и коагуляции С 2BН 2 резко возрас-
тает. Быстрый рост прочности непрерывно продолжается
также на стадии конденсации С 2 5Н2 в пленки и образование
лент С—5—Н(П). При этом образцы достигают 30—50%
(при других технологических параметрах 20—70%) от их
конечной максимальной прочности. По-видимому, на этих
стадиях условия не способствуют возникновению фазовых
контактов срастания, и кристаллики образуют структуру в
основном путем переплетения и возникновения адгезионных
контактов (Ван-дер-Ваальсовыми силами). Эти этапы можно

* Примечание. Так как эти исследования проводились при по-
мощи электронного микроскопа, то по существу исследовалась также
микроморфология кристалликов, а не только внешний облик кристалли-
ческих сростков.
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охарактеризовать как этап индукционного периода выкрис-
таллизовывания и этап выкристаллизовывания и коагуляции.

Затем рост прочности резко замедляется (в некоторых
случаях было замечено понижение прочности). В большин-
стве случаев на этом этапе образовались кристаллы СгЗЩА),
а при низком значении концентрации извести С—5—Н(1).
Таким образом в обоих случаях идут интенсивные пере-
стройки в морфологии (структуре) кристаллов, что, по-види-
мому, препятствует и на этом этапе развитию прочных (фазо-
вых) контактов, несмотря на то, что полного растворения
прежних кристаллических фаз не происходит.

Изменение прочности на данном этапе зависит от трех
факторов; 1) относительное уменьшение контактов между
кристалликами, 2) возникновение кристаллизационного дав-
ления, 3) непрерывное увеличение общего количества искус-
ственных минералов. Поскольку последний фактор на этом
этапе преобладает, то прочность сырца в большинстве слу-
чаев не уменьшается, а на кривой роста прочности образуется
перелом ступень. С точки зрения кристаллизационного
твердения этот период представляется как индукционный пе-
риод кристаллизационного структурообразования.

После индукционного периода структурообразования на-
чинается новое резкое повышение прочности, которое продол-
жается пока вся свободная известь не прореагирует.

Особенно хорошо выражен этот второй скачек прочности
в тех смесях, где на предыдущем периоде возникали крис-
таллы СгЗЩА). Поскольку СгЗН(А) примерно в 10 раз бо-
лее растворим, чем СSН(В), то концентрация раствора к на-
чалу выпадения в этих смесях СSН(В) сильно пересыщена.
Вычисления на основании данных электропроводности пока-
зали, что это пересыщение достигает 2,5 раза. Это и обуслав-
ливает быстрое увеличение количества кристаллизационных
контактов, что и является причиной быстрого роста прочности
на этом этапе.

Сначала на этом этапе сохраняются также прежде воз-
никшие кристаллы С'гЗЩА), поскольку их разложение про-
исходит значительно медленнее, чем возникновение новых
кристалликов СSН(В). Этим вызывается значительное уплот-
нение структуры, на что указывает снижение эффективного
радиуса пористости на этом этапе в 2—5 раз (см. фиг. 1).

Значительное повышение прочности и уплотнение струк-
туры дает основание предположить, что на этом периоде об-
разуются прочные фазовые контакты между кристаллами.
На такое непосредственное срастание кристаллов указывает
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также электронно-микроскопическое исследование образцов
(см. фиг. sа). I- I, *IVII

Заметим, что в производственных условиях автоклавная
обработка на данном этапе развития структуры цементного
камня обычно прекращается, в связи с чем в готовой про-
дукции обнаруживаются как одноосновные, так и двухоснов-
ные гидросиликаты кальция.

Если же продолжать автоклавирование, то в отсутствии
свободной извести происходит медленный переход более вы-
сокоосновных фаз в менее основные в соответствии со схе-
мами, приведенными выше.

Некоторый медленный рост прочности (и уменьшение эф-
фективного радиуса пористости) продолжается и после окон-
чания свободной извести. В это время не происходит резких
изменений в фазовом составе, поэтому этот рост прочности
вероятно объясняется упрочнением контактов между крис-
талликами («обрастанием»). Таким образом прочность образ-
цов достигает максимума и синхронно с этим эффективный
радиус пористости минимального значения. .

При продолжении этого периода, как видно на сводных
графиках (см. фиг. 1), эффективный радиус пористости начи-
нает медленно возрастать, а прочность образцов медленно
падать. Фазовый состав гидросиликатов кальция характери-
зуется в основном минералами тоберморитовой группы или
ксонотлитом (в смесях, где СгЗН(А) не образовался). Элек-
тронно-микроскопическое исследование показало, что крис-
таллики увеличиваются в размерах и как бы разобщаются
(см. фиг. 66). Все эти данные указывают, что на этой стадии
преобладают процессы перекристалнзации, которыми и
можно объяснить ухудшение качества структуры цементного
камня.

Таким образом видим, что при твердении силикатного бе-
тона, как и при твердении мономинеральных вяжущих ве-
ществ, вполне отчетливо выделяются 5 периодов структуро-
образованн я: 1) индукционный период выкристаллизовыва-
ния, 2) период вы крнсталлизовывани я и коагуляции,
3) индукционный период, кристаллизационного структурооб-
разования, 4) период кристаллизационного структурообразо-
ванпя до возникновения наиболее прочной структуры, 5) ста-
дия кристаллизационного стр укт ур ообр азован и я с преобла-
данием явлений перекристаллизации.

Однако в отличие от моно-минер альных вяжущих, в дан-
ном случае некоторые периоды осложняются изменением фа-
зового состава вяжущего вещества и связанными с этим
изменениями в морфологии кристаллов.. Поэтому в силикат-
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ном бетоне, в зависимости от технологических параметров,
продолжительность отдельных периодов кристаллизационного
структурообразования и фазовый состав связующего веще-
ства на этих периодах могут отличаться (см. фиг. 1).

Выводы

1. Экспериментально доказано, что при твердении сили-
катного бетона;. 1) происходит растворение компонентов и
образование мелкокристаллического (коллоидных размеров)
осадка в жидкой фазе; 2) в коллоидном осадке гидросилкка-
тов кальция происходят коагуляционные явления; 3) коагу-
ляционная структура развивается в кристаллизационную.

2. Исследование генезиса искусственных минералов мик-
роморфологическим анализом показывает, что на некоторых
этапах изменение фазового состава происходит топохимиче-
•ским путем.

3. Изменение фазового состава происходит в несколько
этапов по направлению развития гелевидной фазы в гидро-
силикаты кальция с более совершенной структурой; при этом
основность гидросиликатов кальция может понижаться или
повышаться в зависимости от условий (С/5 в растворе). При
повышенной концентрации извести стабильной фазой явля-
ется С 2SН(А), а при пониженной С 6 5,зН (ксонотлит).

4. Твердение -—кристаллизационное структурообразова-
ние силикатного бетона разделяется на 5 периодов; 1) ин-
дукционный период выкристаллизовывания, на котором проч-
ность бетона не повышается; 2) период выкристаллизовыва-
ния и коагуляции, на котором прочность скачкообразно по-
вышается и в среднем достигает 30—50% от максимальной;
3) индукционный период кристаллизационного структурооб-
разования, в течение которого прочность практически не из-
меняется; 4) период кристаллизационного структурообразо-
вания до возникновения наиболее прочной структуры, в ко-
тором происходит образование фазовых контактов срастания
и их упрочнение; 5) конечная стадия кристаллизационного
структурообразования с преобладанием явлений перекрис-
таллизации, на которой происходит непрерывное снижение
прочности бетона.

5. Подбором соответствующих технологических парамет-
ров (применением добавок) можно влиять на состав и крис-
таллизационную структуру, а также продолжительность от-
дельных этапов кристаллизационного структурообразования,
связующего вещества автоклавного силикатного бетона.
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	Фиг. 46. Переход С2SН(А) в низкоосновные гидросиликаты кальция «через раствор». Видны крупные кристаллы С2ЗН(А) на стадии разложения и зачатки призматических удлиненных кристаллов (вероятно ксонотлита.)�ഊ㰰㉦㠰㉦㘰㌰㉦攰㉦昰㉦㌰㉦昰㉦㐰㉦显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸳㠠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㜷⸰〠㌶〮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〲晦〳〲〳〳〲昱〲昳〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮ㄳ‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈱㠮〰″㘰⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㤾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸹㈠〮〰‰⸰〠㤮㤲′㈸⸰〠㌶〮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〴〲昵〲昶〲晣〳つ〲晥〲晦〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠳‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈷㠮〰″㔹⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㉦昰㉦㌰㉦㘰㌰㌰㘰〱〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸴㔠〮〰‰⸰〠㤮〷‸⸰〠㌴㤮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晥〲晦〳〲〳〳〲昹〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㠰‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈳⸷㈠㌳㤮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㘸‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㌵⸷㈠㌳㠮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〱〲昶〲昸〳〴〲晣〳つ〳〳〲昱〳〳〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㜷‰⸰〠〮〰‱ㄮ〶‹㈮〰″㌸⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㤰㌰㈰㌰㈰㉦挰㉦㘰㉦㔰㉦昰㉦㌰㉦㉦攰㉦㤰㉦愾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮〸‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄶ㈮〰″㌸⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㐰㌰㈰㌰㌰㉦㉦攰㉦昰㉦㌰㉦挰㉦㘰㉦攰㉦显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸵㤠〮〰‰⸰〠⸲〠㈲㘮〰″㌸⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㌰㉦㉦戰㉦㜰㉦㘰〰显⁔樍名ੑഊ名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸸㈠〮〰‰⸰〠㤮〷′㈲⸰〠㈷㌮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晥笀{䯝䨀遂䁜〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍　　　　㐀㈀　　　　　　　∀⼀㸀ഀऀऀऀ焀q뇝䨀䡄⌔�䐀㴀∀倀㤀㐀开匀倀　　㈀㠀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㤀㐀㈀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㌀㘀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㐀∀⼀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㤀㐀开匀吀　　㈀　　∀ 䠀倀伀匀㴀∀㤀㠀㌀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㌀㤀㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㠀㜀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀　∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀䈄〄㨄∀ 圀䌀㴀∀　⸀㤀㜀∀ 䌀䌀㴀∀　㘀　∀⼀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㤀㐀开匀倀　　㈀㤀∀ 䠀倀伀匀㴀∀　㘀㤀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㌀㘀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㌀㤀∀⼀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㤀㐀开匀吀　　㈀　∀ 䠀倀伀匀㴀∀　㤀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㌀㤀㜀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㔀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㈀㠀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㠄∀ 圀䌀㴀∀⸀　　∀ 䌀䌀㴀∀　∀⼀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀匀倀 䤀䐀㴀∀倀㤀㐀开匀倀　　㌀　∀ 䠀倀伀匀㴀∀㌀㐀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㌀㘀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㐀㜀∀⼀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㤀㐀开匀吀　　㈀　
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	Фиг. 56. Зона «зарастания» на стадии перекристаллизации. Хорошо видно, что перекристаллизация приводит к укрупнению и разобщению отдельных кристаллов, что ухудшает качество кристаллизационной структуры (см. также график на фиг. 1а). Увеличение 12000*�㠾ഊ㰰㈲㔾‼〲㉣㸠㰰㈹放ഊ㰰㈲搾‼〲㉥㸠㰰㉣㘾ഊ㰰㈲显‼〲㌱㸠㰰㉣㤾ഊ㰰㈳㈾‼〲㌷㸠㰰㉤㠾ഊ㰰㈳㠾‼〲㔸㸠㰰㌰〾ഊ㰰㈵㤾‼〲㙡㸠㰰㌲㈾ഊ㰰㈶戾‼〲㜰㸠㰰㌳㤾ഊ㰰㈷ㄾ‼〲㜱㸠㰰㌵ㄾഊ㰰㈷㈾‼〲㜲㸠㰰㌵㜾ഊ㰰㈷㌾‼〲㜳㸠㰰㌶ㄾഊ㰰㈷㐾‼〲㜵㸠㰰㌷㐾ഊ㰰㈷㘾‼〲㜶㸠㰰㌷愾ഊ㰰㈷㜾‼〲㜷㸠㰰㌷放ഊ㰰㈷㠾‼〲㝥㸠㰰㌸㐾ഊ㰰㈷显‼〲㝦㸠㰰㌸挾ഊ㰰㈸〾‼〲㤳㸠㰰㌸放ഊ㰰㈹㐾‼〲扦㸠㰰㍡㌾ഊ㰰㉣〾‼〲挰㸠㰰㍤㔾ഊ㰰㉣ㄾ‼〲晦㸠㰰㐰〾ഊ㰰㌰〾‼〳㈰㸠㰰㐳显ഊ㰰㌲ㄾ‼〳㈲㸠㰰㐷㈾ഊ㰰㌲㌾‼〳㍥㸠㰰㐸挾ഊ㰰㌳显‼〳㘳㸠㰰㑡愾ഊ㰰㌶㐾‼〳㠹㸠㰰㑤〾ഊ㰰㌸愾‼〳㡢㸠㰰㑦㠾ഊ㰰㌸挾‼〳戱㸠㰰㔳ㄾഊ㰰㍢㈾‼〳戶㸠㰰㔵愾ഊ㰰㍢㜾‼〳摤㸠㰰㔶ㄾഊ㰰㍤放‼〳摦㸠㰰㔸㤾ഊ㰰㍥〾‼〳改㸠㰰㕢〾ഊ㰰㍥愾‼〳昳㸠㰰㕢戾ഊ㰰㍦㐾‼〳晦㸠㰰㕤〾ഊ㰰㐰〾‼〴づ㸠㰰㕤挾ഊ㰰㐰显‼〴ㅣ㸠㰰㜰〾ഊ㰰㐱搾‼〴㌹㸠㰰㜱〾ഊ㰰㐳愾‼〴㔴㸠㰰㜳〾ഊ㰰㐵㔾‼〴㔶㸠㰰㤰ㄾഊ㰰㐵㜾‼〴㕤㸠㰰㤰㔾ഊ㰰㐵放‼〴㕥㸠㰰㤰搾ഊ㰰㐵显‼〴㘰㸠㰰㤱〾ഊ㰰㐶ㄾ‼〴㠱㸠㰰㤱㌾ഊ㰰㐸㈾‼〴㠶㸠㰰㤳㔾ഊ㰰㐸㜾‼〴㡥㸠㰰㤳挾ഊ㰰㐸显‼〴㡦㸠㰰㤴㔾ഊ㰰㐹〾‼〴㤲㸠㰰㤴㜾ഊ㰰㐹㌾‼〴㤵㸠㰰㤴戾ഊ㰰㐹㘾‼〴㤷㸠㰰㤵〾ഊ㰰㐹㠾‼〴愲㸠㰰㤶㘾ഊ㰰㑡㌾‼〴愵㸠㰰㤸ㄾഊ㰰㑡㘾‼〴慤㸠㰰㤸㔾ഊ㰰㑡放‼〴慦㸠㰰㤸显ഊ㰰㑢〾‼〴挵㸠㰰㤹㌾ഊ㰰㑣㘾‼〴捣㸠㰰㥡愾ഊ㰰㑣搾‼〴捤㸠㰰㥢㈾ഊ㰰㑣放‼〴搱㸠㰰㥢㘾ഊ㰰㑤㈾‼〴摡㸠㰰㥢挾ഊ㰰㑤戾‼〴摣㸠㰰㥣㜾ഊ㰰㑤搾‼〴攰㸠㰰㥣戾ഊ㰰㑥ㄾ‼〴攱㸠㰰㥤㜾ഊ㰰㑥㈾‼〴攳㸠㰰㥤挾ഊ㰰㑥㐾‼〴攸㸠㰰㥤显ഊ㰰㑥㤾‼〴晤㸠㰰㥥㘾ഊ㰰㑦放‼〴晦㸠㰰愰㔾ഊ㰰㔰〾‼〵〳㸠㰰愰㜾ഊ㰰㔰㐾‼〵〵㸠㰰愰显ഊ㰰㔰㘾‼〵ㅢ㸠㰰愱㌾ഊ㰰㔱挾‼〵㈲㸠㰰愲愾ഊ㰰㔲㌾‼〵㈴㸠㰰愳㈾ഊ㰰㔲㔾‼〵㈶㸠㰰愳㔾ഊ㰰㔲㜾‼〵㈸㸠㰰愳㠾ഊ㰰㔲㤾‼〵㈹㸠㰰愳挾ഊ㰰㔲愾‼〵㉥㸠㰰愳放ഊ㰰㔲显‼〵㌰㸠㰰愴㜾ഊ㰰㔳ㄾ‼〵㌳㸠㰰愴戾ഊ㰰㔳㐾‼〵㌷㸠㰰愵㤾ഊ㰰㔳㠾‼〵㌸㸠㰰愵放ഊ㰰㔳㤾‼〵㐳㸠㰰愶㘾ഊ㰰㔴㐾‼〵㐶㸠㰰愷㈾ഊ㰰㔴㜾‼〵㐸㸠㰰愸ㄾഊ㰰㔴㤾‼〵㑦㸠㰰愸㔾ഊ㰰㔵〾‼〵㘳㸠㰰愹㔾ഊ㰰㔶㐾‼〵㙡㸠㰰慡愾ഊ㰰㔶戾‼〵㙣㸠㰰慢㈾ഊ㰰㔶搾‼〵㜱㸠㰰慢㔾ഊ㰰㔷㈾‼〵㜸㸠㰰慢搾ഊ㰰㔷㤾‼〵㝡㸠㰰慣㜾ഊ㰰㔷戾‼〵㝣㸠㰰慣戾ഊ㰰㔷搾‼〵㝤㸠㰰慤〾ഊ㰰㔷放‼〵㠷㸠㰰慥㘾ഊ㰰㔸㠾‼〵㠹㸠㰰戰㈾ഊ㰰㔸愾‼〵㡣㸠㰰戰㔾ഊ㰰㔸搾‼〵㡤㸠㰰戰㤾ഊ㰰㔸放‼〵㡥㸠㰰戰戾ഊ㰰㔸显‼〵㡦㸠㰰戰显ഊ㰰㔹〾‼〵㤰㸠㰰戱㌾ഊ㰰㔹ㄾ‼〵㤴㸠㰰戱㔾ഊ㰰㔹㔾‼〵㤵㸠㰰戱愾ഊ㰰㔹㘾‼〵㤷㸠㰰戱挾ഊ㰰㔹㠾‼〵㥡㸠㰰戱显ഊ㰰㔹戾‼〵㥣㸠㰰戲愾ഊ㰰㔹搾‼〵㥥㸠㰰戲显ഊ㰰㔹显‼〵愰㸠㰰戳㈾ഊ㰰㕡ㄾ‼〵愴㸠㰰戳㘾ഊ㰰㕡㔾‼〵慡㸠㰰戳放ഊ㰰㕡戾‼〵慢㸠㰰戴㜾ഊ㰰㕡挾‼〵慣㸠㰰戶〾ഊ㰰㕡搾‼〵戶㸠㰰戶㘾ഊ㰰㕢㜾‼〵戸㸠㰰戸㈾ഊ㰰㕢㤾‼〵扥㸠㰰戸㔾ഊ㰰㕢显‼〵挱㸠㰰戸放ഊ㰰㕣㈾‼〵挵㸠㰰戹㈾ഊ㰰㕣㘾‼〵挷㸠㰰戹㤾ഊ㰰㕣㠾‼〵挸㸠㰰戹挾ഊ3Ἂïր
	Фиг. 6а. Структура цементирующего вещества при повышенной плотности сырца. Видно, что раскол прошел через зерно кварца. Хорошо видно, что растворение кварца происходит неравномерно, с образованием каналов, что в конечном счете приводит к диспергации зерен кварца в процессе автоклавной обработки известково-кремнеземистых смесей. Новообразование представлено гелеобразной массой. Увеличение 20000*���笌���洌���娌���愌���䰌���笌���䀌���㤌���ℌ���⬌���䬌���崌���儌���✌���ㄌ���㰌���㌌���㼌���䤌���⠌���同���儌���㼌���✌���ᬌ���㤌���㤌���儌���㴌���⨌���䤌���ⴌ���⠌���㜌���␌������Ќ���������︋���ᬌ���ᤌ���㘌���㜌������������쐋������̌������퐋���휋���뤋���숋������ऌ������ᔌ�������혋������������츋���쬋���눋���윋���鐋���ꤋ���蠋���ꌋ���鄋���뀋���뼋���뀋���퀋���씋���딋���뤋���쐋���댋���눋���猋���耋���ꘋ���ꄋ���猋���갋���묋���ꌋ���騋���ꌋ���꜋���뀋���鬋���뀋���锋���ꄋ���ꨋ���渋���茋���瘋���茋���茋���程���戋���蘋���嬋���猋���戋���洋���䰋���䜋���蔋���洋���朋���程���程���刋���䤋���㐋���耋���霋���謋���嘋���䰋���嘋���䘋���礋���看���頋���䄋���㐋���⬋���嘋���渋���看���鴋���뀋���鐋���갋���鄋���瀋���伋���弋���礋���瀋���ꘋ���鐋���褋���눋���茋���刋���猋���缋���程���蘋���紋���耋���渋���鄋���舋���븋���씋������븋���섋���蔋���괋���뀋���鐋���鈋���ꄋ���댋���괋���騋���鬋���젋���팋���������ᰌ���䈌���䌌���∌���᠌�������������휋���∌���愌���、1ࠀ㠔ࠆ킆���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
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	Фиг. 6. Трещины, образовавшиеся при расширении образца, при изготовлении которого применялись в качестве вяжущего портландцемент. (/?2О = 0,43%) и в качестве заполнителя смесь 70% стандартного Вольского песка и 30% стекла «пайрекс». Образцы твердели при +2O°С. Возраст 2,5 года�〮〰‰⸰〠㠮㜹‱〲⸰〠㐴ㄮ㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮〹‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄱ㌮〰‴㐱⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥攰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸰㤠〮〰‰⸰〠㤮㌵‱㈶⸰〠㐴ㄮ㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲敥〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊㄱ⸲㤠〮〰‰⸰〠㠮㔰‱㌸⸷㈠㐴ㄮ㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摢〲晦〲昴〲昶〳〱〲晤〲昱〲晥〲晥〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤳‰⸰〠〮〰‷⸶㔠㈰㠮〰‴㐲⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㈰㉦㤰㌰㈰㌰㌰㉦㘰㉦搰㌰挾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸰㐠〮〰‰⸰〠㜮㤴′㐹⸰〠㐴ㄮ㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昸〲晦〲晣〲晦〳〴〲晣〲昱〲昳〲晣〲昹〲昳〲昱〲晥〲昹〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮〱‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㐷⸰〠㐳㈮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攰〳〱〲昹〲昲〲昱〲晣〳〳〲昹〲晡〳〲〲晢〲晦〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㈹‰⸰〠〮〰‷⸶㔠ㄱ㈮㜲‴㌳⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤㐰㉥㉥攰㉥㈾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸱㐠〮〰‰⸰〠㜮㘵‱㐰⸰〠㐳㌮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤹‰⸰〠〮〰‷⸹㐠ㄵ〮〰‴㌲⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㉦昰㉦挰㌰㐰㌰㠰㉦㉦㘰㉦搰㌰挰㉦㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸰㘠〮〰‰⸰〠㤮〷′〱⸰〠㐳㈮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晥〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮ㄹ‰⸰〠〮〰‸⸲㈠㈱㘮〰‴㌳⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦攰㉦㘰㉦愾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸹㐠〮〰‰⸰〠㜮㤴′㌵⸰〠㐳㈮㠵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳〲昹〲昵〳っ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㠵‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈶〮〰‴㌲⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㠰㉦昰㉦挰㌰挾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名㘮㐴‰⸰〠〮〰‰⸵㜠㈸㌮〰‴㌳⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱〱〱〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ਼⸶㐠〮〰‰⸰〠㠮㈲″㌴⸰〠㐳㌮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄶ〰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮ㄴ‰⸰〠〮〰‸⸵〠㌴⸲㠠㐲㐮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄵ〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘱‰⸰〠〮〰‸⸲㈠㐶⸷㈠㐲㔮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搳〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘱‰⸰〠〮〰‸⸲㈠㔹⸷㈠㐲㔮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㍢〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸹㐠〮〰‰⸰〠㤮㘴‷㈮㜲‴㈴⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤戰㉦㤰㉦戾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਵ⸵㜠〮〰‰⸰〠㜮〹‹㐮〰‴㈵⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ਼⸶㌠〮〰‰⸰〠㜮㌷‱〱⸰〠㐲㔮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮〹‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄱㄮ〰‴㈴⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥攰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸰㤠〮〰‰⸰〠㜮㘵‱㈴⸰〠㐲㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲敥〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊㄱ⸲㤠〮〰‰⸰〠㠮㔰‱㌶⸷㈠㐲㐮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摢〲晦〲昴〲昶〳〱〲晤〲昱〲晥〲晥〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㔳‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈰㐮〰‴㈴⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ਼⸶㐠〮〰‰⸰〠㠮㈲′ㄷ⸰〠㐲㐮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搴〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸷㘠〮〰‰⸰〠㠮㜹′㈹⸰〠㐲㐮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攲〲晦〲昲〳〸〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮ㄴ‰⸰〠〮〰‷⸶㔠㈶㌮〰‴㈴⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦放⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸶㔠〮〰‰⸰〠㜮㘵′㘹⸷㈠㐲㐮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晢㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮〹‰⸰〠〮〰‷⸰㤠㈷㘮〰‴㈴⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦昰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸶㔠〮〰‰⸰〠㜮㘵′㠸⸰〠㐲㐮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摦㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㘮㤳‰⸰〠〮〰‸⸷㤠㈹㤮〰‴㈳⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㔰㉦㉦戰〱〾⁔樍名ੑഊ1〲昹〳〲〳〳〲昱〲晣〲晣〳っ㸠呪ഊ䕔ഊ儍名ੑഊ�������������偏匽∱ㄷ㈢⁖偏匽∲㤷㘢⁗䥄呈㴢㌳∯㸍ਉउउ़
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	Фиг. 6а. Структура цементирующего вещества при повышенной плотности сырца. Видно, что раскол прошел через зерно кварца. Хорошо видно, что растворение кварца происходит неравномерно, с образованием каналов, что в конечном счете приводит к диспергации зерен кварца в процессе автоклавной обработки известково-кремнеземистых смесей. Новообразование представлено гелеобразной массой. Увеличение 20000*����笌���洌���娌���愌���䰌���笌���䀌���㤌���ℌ���⬌���䬌���崌���儌���✌���ㄌ���㰌���㌌���㼌���䤌���⠌���同���儌���㼌���✌���ᬌ���㤌���㤌���儌���㴌���⨌���䤌���ⴌ���⠌���㜌���␌������Ќ���������︋���ᬌ���ᤌ���㘌���㜌������������쐋������̌������퐋���휋���뤋���숋������ऌ������ᔌ�������혋������������츋���쬋���눋���윋���鐋���ꤋ���蠋���ꌋ���鄋���뀋���뼋���뀋���퀋���씋���딋���뤋���쐋���댋���눋���猋���耋���ꘋ���ꄋ���猋���갋���묋���ꌋ���騋���ꌋ���꜋���뀋���鬋���뀋���锋���ꄋ���ꨋ���渋���茋���瘋���茋���茋���程���戋���蘋���嬋���猋���戋���洋���䰋���䜋���蔋���洋���朋���程���程���刋���䤋���㐋���耋���霋���謋���嘋���䰋���嘋���䘋���礋���看���頋���䄋���㐋���⬋���嘋���渋���看���鴋���뀋���鐋���갋���鄋���瀋���伋���弋���礋���瀋���ꘋ���鐋���褋���눋���茋���刋���猋���缋���程���蘋���紋���耋���渋���鄋���舋���븋���씋������븋���섋���蔋���괋���뀋���鐋���鈋���ꄋ���댋���괋���騋���鬋���젋���팋���������ᰌ���䈌���䌌���∌���᠌�������������휋���∌���愌���、1ࠀ㠔ࠆ킆��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
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