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ДОСЛІДЖЕННЯ СИЛІКАТНИХ СИСТЕМ З ТЕХНОГЕННОЮ СИРОВИНОЮ 
ДЛЯ ВИГОТОВЛЕННЯ ЦЕМЕНТУ

Виробництво цементу відзначається великою ресурсоємністю та базується на використанні природної 
сировини, родовища якої є вичерпними та невідновлювальними. З цим пов’язана актуальність проблеми заміни 
природної сировини відходами інших галузей промисловості як техногенною сировиною.

Досліджено силікатні системи для виготовлення цементу на основі композицій різновидів природної та тех-
ногенної сировини. Як техногенну сировину використано багатотоннажні відходи агропромисловості – рисову 
лузгу та теплоенергетики – золу виносу. В роботі комплексно використовувались методи фізико-хімічного ана-
лізу силікатів та стандартизовані технологічні тестування властивостей в’яжучого матеріалу. Розрахунки 
складу сировинних сумішей проводили із застосуванням комп’ютерної програми «РоманЦем».

Відзначено особливості хіміко-мінералогічного складу рисової лузги як джерела аморфного кремнезему під-
вищеної реакційної здатності та золи виносу з підвищеним вмістом оксидів заліза і розвиненою склофазою. 
Проведено розрахунки можливої концентрації вказаної техногенної сировини у сумішах при заданих значеннях 
гідравлічного і кремнеземного модулів цементу. На основі аналізу комп’ютерних розрахунків визначено нові скла-
ди вихідних сировинних сумішей на основі систем вапняк-каолін-рисова лузга та вапняк – рисова лузга – зола 
виносу із вмістом від 20,0 до 48,5 мас. % компонентів техногенного походження.

Показано особливості фазового складу цементу з сировинних сумішей на основі досліджених силікатних сис-
тем при випалі з максимальною температурою 1100 °С та можливість регулювання властивостей мінерального 
в’яжучого матеріалу при варіюванні розроблених складів вихідних сумішей.

Зроблено висновок, що оцінка можливості та ступеню ефективності використання окремих різновидів тех-
ногенної сировини як компонента силікатних систем має враховувати особливості їх агрегатного стану, хіміко-
мінералогічного складу та реакційної здатності в процесах фізико-хімічних перетворень в технологічних циклах. 
При цьому науково обґрунтоване використання відходів промисловості дає можливість комплексного вирішення 
задач ресурсозбереження та хімічної технології силікатів.
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RESEARCH OF SILICATE SYSTEMS WITH TECHNOGENIC RAW MATERIALS 
FOR CEMENT PRODUCTION

Cement production is characterized by high resource intensity and is based on the use of natural raw materials, 
the deposits of which are exhaustible and non-renewable. This makes the problem of replacing natural raw materials with 
waste from other industries as man-made raw materials relevant.

Silicate systems for the production of cement based on compositions of various natural and man-made raw materials 
were investigated. As man-made raw materials, high-tonnage waste from the agricultural industry – rice husk and from 
the heat and power industry – fly ash were used. The work comprehensively used methods of physicochemical analysis 
of silicates and standardized technological testing of the properties of the binder material: Calculations of the composition 
of raw material mixtures were carried out using the computer program “RomanCem”.

The peculiarities of the chemical and mineralogical composition of rice husk as a source of amorphous silica 
with increased reactivity and fly ash with an increased content of iron oxides and a developed glass phase are noted. 
Calculations of the possible concentration of the specified technogenic raw materials in raw material mixtures at given 
values ​​of the hydraulic and silica moduli of cement were carried out.Based on the analysis of computer calculations, 
new compositions of the initial raw material mixtures were determined based on the systems limestone-kaolin-rice husk 
and limestone-rice husk-fly ash with a content of 20.0 to 48.5 wt.% of components of technogenic origin.

The features of the phase composition of cement from raw material mixtures based on the studied silicate systems 
during firing at a maximum temperature of 1100 °C and the possibility of regulating the properties of the mineral binder 
by varying the developed compositions of the initial mixtures are shown.

It is concluded that the assessment of the possibility and degree of effectiveness of using individual varieties 
of technogenic raw materials as a component of silicate systems should take into account the peculiarities of their aggregate 
state, chemical and mineralogical composition, and reactivity in the processes of physicochemical transformations 
in technological cycles. At the same time, scientifically based use of industrial waste makes it possible to comprehensively 
solve the problems of resource conservation and chemical technology of silicates.

Key words: cement, rice husk, fly ash, raw material mixture, crystalline phases, properties.

Постановка проблеми
Цемент є найпоширеним в’яжучим матеріалом для зведення споруд різного призначення, в тому числі форти-

фікаційних. Разом з тим виробництво цементу відзначається великою ресурсоємністю та базується на викорис-
танні природної сировини, родовища якої є вичерпними та не відновлювальними. З цим пов’язана актуальність 
проблеми заміни природної сировини відходами інших галузей промисловості як техногенною сировиною, що 
потребує відповідних досліджень по розробці нових складів сировинних сумішей.

Аналіз останніх досліджень і публікацій
Сполучення та фізико-хімічна взаємодія оксидів кремнію, алюмінію, кальцію, заліза є основою технологічних 

процесів отримання силікатних матеріалів і виробів різного призначення [1, 2]. Джерелом цих оксидів у діючих 
виробництвах є породоутворюючі мінерали природної сировини, різновиди та концентрація яких визначають 
особливості структуроутворення силікатних систем в технологічних процесах.

У виробництві цементного клінкеру – основної складової частини кінцевого продукту використовують значні 
обсяги природної карбонатної та глинистої сировини [3,4], що через вичерпність та невідновлюваність таких родовищ 
не відповідає сучасним вимогам ресурсозбереження та стабільного розвитку. В цьому зв’язку зростає актуальність 
заміни компонентів природного походження на відходи інших галузей промисловості як техногенну сировину [5–7].

При цьому згідно з критеріями вибору сировини для силікатних виробництв [8–10] серед багатотоннажних 
відходів привертають увагу рисова лузга [11, 12] та зола виносу ТЕС [13, 14]. Вказується, що при виготовленні  
1 кг білого рису утворюється 0.28 кг рисової лузги як побічний продукт виробництва в процесі помелу. Як наслі-
док, при річному виробництві 750 млн. т рису в світі утворюється понад 150 млн. т відходів. При цьому рисова 
лузга може стати джерелом аморфного діоксиду кремнію як активатору фізико ‒ хімічних процесів структуроут-
ворення силікатних систем [15, 16].

Золу виносу отримують на теплових електростанціях, які використовують кам’яне вугілля. Поточний річний 
обсяг виробництва золи на ТЕС у світі становить 112 мільйонів тон.

Залежно від виду вугілля та технології його спалювання, золи відрізняються за хімічним складом. При пере-
важній більшості СаО вони класифікуються як основні, SiO2 – як кислі. При цьому мінералогічний склад золи 
виносу поряд із кристалічними фазами відзначається розвитком скло фази. Звідси ці відходи теплоенергетики роз-
глядаються як джерело додаткових ресурсів для виробництва силікатних будівельних матеріалів [17, 18]. Згідно 
ДСТУ Б В.2.7-205:2009 [19] зола виносу використовується як компонент для виготовлення важких, легких та ніз-
дрюватих бетонів і будівельних розчинів, а також як тонкомелена добавка для жаростійких бетонів [18]. Як активна 
мінеральна добавка при помелі клінкеру застосовуються у виробництві цементів, головним чином композиційних.

Проте фактичні обсяги утилізації вказаних відходів агропромисловості та теплоенергетики не відповіда-
ють кількісному рівню їх утворення та накопичення. В цьому зв’язку очевидна доцільність і перспективність 
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використання таких відходів як вихідної техногенної сировини у масоємному виробництві цементу, що потребує 
поглибленого дослідження складу та структуроутворення відповідних силікатних систем.

Викладення основного матеріалу дослідження
Об’єктом дослідження стали силікатні системи для виготовлення цементу на основі композицій природної та 

техногенної сировини різного генезису.
Сировинні суміші готували шляхом дозування компонентів за масою, змішування та гомогенізації в кульовому 

млині, випалу та подрібнення кінцевого продукту відповідно до сучасної технології цементу.
Зразки сировинних сумішей випалювали в печі протягом 15 годин при максимальній температурі 1100 °С, 

витримуючи при максимумі 1,5 години.	 Методи фізико-хімічного аналізу силікатної сировини та випробування 
властивостей в’яжучого матеріалу, які використовувались у цій роботі, включали:

–	 аналіз хімічного складу із застосуванням стандартизованих процедур;
–	 рентгенівський дифракційний аналіз (порошкоподібні препарати) за допомогою дифрактометру ДРОН-4-0, 

підключеного через інтерфейс до комп’ютера, що дозволило проводити зйомку дифрактограм в чисельному 
вигляді в діапазоні 2–70 2Θ; час експонування кожної точки – 6 секунд. При розшифровці фазового складу вико-
ристовували базу даних Міжнародного комітету порошкових дифракційних стандартів (JCPDS);

–	 визначення показників властивостей цементу відповідно до діючих стандартів.
Для визначення раціональних складів вихідної суміші було застосовано різновиди природної та техногенної 

сировини:
–	 вапняк Дубовецького родовища Івано-Франківської області;
–	 каолін КС-1 Глухівецького родовища Вінницької області;
–	 лузга – відходи переробки рису ТОВ «Рис України» Херсонської області;
–	 зола виносу – відходи Бурштинської ТЕС Івано-Франківської області.
Серед досліджуваної сировини за хімічним складом (табл. 1) вапняк характеризується найбільшим вмістом 

оксиду кальцію, каолін та зола виносу – більшим вмістом оксидів кремнію та алюмінію при відмінності в їх кіль-
кісному співвідношенні (1,3 проти 2,6), при цьому зола виносу має найбільшу кількість оксидів заліза.

Таблиця 1
Хімічний склад сировини

Назва проби
Вміст оксидів, мас. %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO SO3 Na2O K2O в.п.п
вапняк 3,13 0,06 1,05 – 52,82 0,52 0,10 – – 42,32
каолін 47,20 36,22 0,32 1,26 0,31 0,22 0,24 0,65 0,47 13,0
рисова лузга 15,64 0,24 0,12 – 0,61 0,45 0,18 0,48 0,28 82,0
Зола виносу 46,12 18,00 22,17 1,78 4,03 1,46 0,21 – 2,10 1,49

Хімічний склад мінеральної складової рисової лузги характеризується переважним вмістом оксиду кремнію, 
а підвищені втрати маси при прожарюванні (в.п.п) пов’язані з органічною складовою з целюлози (C6H10O5)n та 
лігнину (C31H34O11)n.

За мінералогічним складом вапняк характеризується переважним вмістом кальциту CaCО3, каолініту 
2SiO2 ⋅ Al2O3 ⋅ H2O.

Аналіз мінералогічного складу досліджуваної техногенної сировини показав (рис. 1, 2), що рисова лузга міс-
тить аморфний кремнезем з включеннями кристалічного кварцу і кальциту, а зола виносу відзначається наяв-
ністю склофази та кристалічних фаз, головним чином – кварцу, муліту.

Рис. 1. Дифрактограма рисової лузги: ᴠ – кварц; х – кальцит
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За результатами розрахунків із застосуванням комп’ютерної програми «РоманЦем» [20] встановлено, що при 
використанні системи вапняк-лузга-каолін в інтервалі значень гідравлічного модуля НМ = 1,10–1,70 при введені 
10 мас. % каоліну КС-1 можливий вміст рисової лузги становить від 36,6 до 52,0 мас. %, а при введенні 20 мас. % 
КС-1 – від 10,2 до 30,2 мас. % (рис. 3).

Відповідно до змін кількісного співвідношення компонентів та хімічного складу сировинних сумішей крем-
неземистий модуль в’яжучого n становить від 2,8 до 3,3 при вмісті 10 мас. % каоліну та від 1,6 до 2,0 при вмісті 
20 мас. % каоліну (рис. 4).

Згідно з проведеними розрахунками та аналізом для дослідження особливостей фазового складу та властивос-
тей мінерального в’яжучого з досліджуваної сировини було обрано суміші 15L, 16L на основі системи вапняк-
рисова лузга-каолін та 18L, 19L на основі системи вапняк-рисова лузга-зола виносу (табл. 2).

Досліджувані суміші характеризуються відмінностями хімічного складу (табл. 3). Так, суміші 18L, 19L із 
золою виносу відрізняються від 15L, 16L із каоліном більшим кількісним співвідношенням оксидів: SiO2 : Al2O3, 

Рис. 2. Дифрактограма золи виносу: v кварц, + муліт, х кальцит

Рис. 3. Залежність вмісту рисової лузги (C) в системі вапняк-лузга-каолін від гідравлічного модуля НМ 
при введені каоліну 10 мас. %. (а) і 20 мас. % (b)

Рис. 4. Залежність кремнеземного модуля n від вмісту рисової лузги (C) в системі вапняк-лузга-каолін 
при введені каоліну 10 (а) і 20 (b) мас. %
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що становить 4,2–6,9 проти 2,1–3,6 та вказує на меншу тугоплавкість. При приблизно однаковому кількіс-
ному співвідношенні оксидів CaO : SiO2 = 2,2–2,7, що вказує на вірогідність утворення при випалі кристаліч-
них фаз силікатів кальцію, суміші із золою виносу відрізняються більшим кількісним співвідношенням оксидів 
CaO : Al2O3 (11,2–15,9 проти 5,5–8,1), що вказує на вірогідність утворення при випалі кристалічних фаз алюміна-
тів та алюмосилікатів кальцію.

Рентгенофазовий аналіз дозволив виявити деякі особливості фазових перетворень при випалі досліджуваних 
сумішей (рис. 5, 6).

Таблиця 2
Склад сировинних сумішей

Код проби
Вміст компонентів, мас. %

вапняк лузга рисова каолін КС-1 зола виносу
15L 63,5 20,0 16,5 –
18L 64,0 20,0 – 16,0
16L 51,5 40,0 9,0 –
19L 51,5 40,0 – 8,5

Таблиця 3
Хімічний склад сировинних сумішей

Код проби
Вміст оксидів, мас. %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 в.п.п
15L 13,02 6,13 0,74 33,84 0,46 0,14 45,67
18L 12,91 3,11 4,41 34,77 0,67 0,13 44,00
16L 12,12 3,36 0,62 27,32 0,47 0,14 55,92
19L 12,05 1,75 2,58 27,87 0,58 0,14 55,03

Рис. 5. Дифрактограми проб 15L (a), 16L (b) (1100 °С)

a

b
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Так, після випалу з максимальною температурою 1100 °С матеріал із суміші 16L у порівнянні з 15L відрізняється:
•	 щодо кристалічних фаз силікатів кальцію – при приблиззно одноковому утворенні C2S (2,7, 2,61 Å) мен-

шим розвитком CS (2,97 Å);
•	 щодо кристалічних фаз алюмосилікатів кальцію – меншим утворенням геленіту C2AS (2,84, 3,06, 1,75 Å);
•	 щодо кристалічних фаз алюмінатів кальцію – інтенсифікацією утворення майєніту C12A7 (4,90 Å) та CA 

(4,05 Å);
•	 мінімізацією утворення муліту A3S2 (5,40, 3,42 Å).
Проби 18L, 19L відзначаються суттєвим вмістом CaO (1,69, 2,38 Å), при цьому 19L у порівнянні з 18L 

відрізняється:
•	 щодо кристалічних фаз силікатів кальцію – більшим утворенням C2S (2,75, 2,61, 197 Å);
•	 щодо кристалічних фаз алюмосилікатів кальцію – меншим утворенням геленіту C2AS (2,84, 3,71, 1,75 Å) 

при інтенсифікації розвитку анортиту CAS2 (3,20, 4,04, 1,79 Å);
•	 щодо кристалічних фаз алюмінатів кальцію – інтенсифікацією утворення майєніту C12A7 (4,90 Å).
Отримані результати технологічних випробувань проб на основі досліджуваних силікатних систем після 

випалу на 1100 °С свідчать про відмінності їх в’яжучих властивостей (табл. 4).
Згідно класифікації ДСТУ Б В.27-91-99 [21] за швидкістю тужавлення проби в’яжучого 15L і 16L з 20–40 мас. % 

лузги відноситься до групи нормальнотужавіючих (термін початку від 45 хв. до 2 годин), характерними представ-
никами якої вважаються портландцемент і шлакопортландцемент.

Проби 18L, 19L із комплексним застосуванням рисової лузги та золи виносу відносяться до груп надшвидкоту-
жавіючих (18L), характерними представниками якої вважаються розширювальні та напрягаючий цементи, і швид-
коотужавіючих (19L), характерними представниками якої вважаються ангідритовий та глиноземистий цементи.

Щодо механічних властивостей, зразки 18L, 19L із сумішей зі золою виносу відносяться за ДСТУ до групи 
середньої міцності, характерної для портландцементу з добавками та шлакопортландцементу, і перевищують 
зразки 15L, 16L із сумішей з каоліном. Це повязується із вказаними відмінностями кристалічних фаз, розподі-
лених у зразках із золою виносу в більш розвиненій склофазі.

Рис. 6. Дифрактограма проб 18L (a), 19L (b) (1100 °С)

a

b
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Висновки
Оцінка можливості та ступеню ефективності використання окремих різновидів техногенної сировини як ком-

понента силікатних систем має враховувати особливості їх агрегатного стану, хіміко-мінералогічного складу та 
реакційної здатності в процесах фізико-хімічних перетворень в технологічних циклах.

В цьому зв’язку досліджені відходи промисловості у силікатних системах для виготовлення цементу здатні 
суттєво впливати на процеси спікання та фазові перетворення при випалі за рахунок аморфного кремнезему рисо-
вої лузги, оксидів заліза та склофази золи виносу.

Встановлено можливість отримання різновиду цементу низькотемпературного випалу (≤ 1200 °С) із варіюван-
ням в’яжучих властивостей на основі систем крейла-каолін-рисова лузга та крейда-рисова лузга-зола виносу при 
використанні у вихідних сумішах від 20,0 до 48,5 мас. % техногенної сировини.
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