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Получение малоэнергоемкого цемента 
из техногенного сырья

Приведены результаты получения портландцемента по малоэнергоемкой технологии с использовани-
ем техногенного сырья. В качестве глинистого компонента применяли отходы угледобычи и тефри-
тобазальт в соотношении 1:1, вместо дефицитных пиритных огарков ― гранулированные свинцовые 
шлаки. Установлены закономерности влияния составов шихт, коэффициента насыщения, силикатно-
го и глиноземного модулей, режимов обжига на химико-минеральный состав и качество клинкера и 
цемента. Расчеты составов сырьевых смесей выполнены по программе ROCS, определено содержание 
свободного СаО в составе клинкера. Испытана прочность экспериментального цемента через 7 и 28 
сут твердения. Изучены его физико-механические характеристики и структура.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в Казахстане идет интен-
сивное промышленное и жилищное строи-

тельство. Растет объем и ассортимент строи-
тельных материалов и изделий [1, 2]. В апреле 
2019 г. запущен цементный завод по производ-
ству тампонажного цемента (Кызылординская 
обл.) мощностью 1,0 млн т в год [3]. Поскольку 
с каждым годом потребляется все большее ко-
личество цемента, необходимы снижение цены 
на цемент за счет применения для его производ-
ства техногенных материалов, а также улучше-
ние экологической обстановки регионов [4]. Ав-
торы настоящей статьи использовали несколько 
видов отходов угледобычи и свинцовый шлак 
для получения энерго- и ресурсосберегающего 
портландцемента. Из этих материалов и отходов 
можно изготовить малоэнергоемкие сырьевые 
смеси для низкотемпературного обжига це-
ментного клинкера. Процессы клинкерообра-
зования в них завершаются при 1340‒1350 оС, 
что позволит повысить производительность вра-
щающихся печей на 10‒15 %, снизить удельный 
расход топлива на обжиг на 10‒15 %, улучшить 
качество клинкера, увеличить выпуск цемента, 
повысить его качество [5‒7].

Эффективность малоэнергоемких сырьевых 
смесей из предлагаемого техногенного сырья 
заключается в том, что минеральный состав 
гранулированных свинцовых шлаков близок к 
составу портландцементного клинкера. Шлаки 
в составе сырьевой смеси полностью заменяют 
корректирующую добавку, частично алюмоси-
ликатный и карбонатный компоненты. Как по-
казали исследования авторов настоящей статьи, 
в отдельных случаях будет необходима коррек-
тировка состава сырьевой смеси железосодер-
жащим или алюминатным компонентом. Для 
этого могут быть успешно использованы свин-
цовые шлаки и магматические горные породы, 
содержащие значительное количество оксидов 
железа и алюминия [8].

Сырьевые материалы
Авторы настоящей статьи разработали составы 
малоэнергоемких сырьевых смесей для получе-
ния клинкера, в которых вместо традиционного 
глинистого компонента предлагается использо-
вать отходы угледобычи и тефритобазальт (в со-
отношении 1:1), а вместо дефицитных пиритных 
огарков ― гранулированные свинцовые шлаки. 
В качестве исходных материалов использова-
ли известняк Састюбинского месторождения, 
отходы угледобычи ленгерских шахт, магма-
тическую горную породу тефритобазальт Дау-
бабинского месторождения, свинцовый шлак 
Шымкентского свинцового завода. Химический 
состав сырьевых материалов, отходов и магма-
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тических пород приведен в табл. 1. Известняк 
Састюбинского месторождения состоит в основ-
ном из СаСО3. Содержание SiO2, Al2O3 низкое, 
Fe2O3 очень низкое (0,38 %), MgO незначитель-
ное (0,40 %). Известняк чистый, высокооснов-
ный, содержание в нем СаО более 53 %, содер-
жание щелочей в пределах нормы.

Тефритобазальт содержит повышенное ко-
личество MgO ― 4,03 %, что нежелательно, коли-
чество щелочей (K2O + Na2O) 6,54 %, что также 
много. Температура начала плавления тефри-
тобазальта, определенная дилатометрическим 
методом, 1280 °С, температура ликвидуса 1350 °С. 
При 1450 оС порошок породы (просеянный че-
рез сито № 02) в течение 45 мин полностью рас-
плавляется, осветляется и гомогенизируется [9].

Свинцовые шлаки представляют собой мел-
кий гранулированный материал черного цвета 
с размерами зерен в основном 0,25‒3 мм. Шла-
ки состоят из фаялита Fe2SiO4, мелилита, вю-
стита, небольших количеств сульфидов железа, 
свинца и меди, цинковой шпинели. Свинцовый 
шлак содержит до 37‒40 % оксидов железа и мо-
жет заменить корректирующую добавку. Кроме 
того, свинцовые шлаки содержат до 15 % СаО 
и частично заменяют карбонатный компонент. 
Это техногенные продукты, которые прошли 
тепловую обработку в основном процессе и со-
держат некарбонатную известь. В отвалах Шым-
кентского свинцового завода находится около 2 
млн т шлаков, наносящих непоправимый вред 
окружающей среде и здоровью людей. Поэтому 
их утилизация в качестве сырья и добавок при 
получении портландцементного клинкера имеет 
важное значение [10].

Отходы угледобычи состоят из глинистых, 
карбонатных минералов и углерода. Химиче-
ский состав отходов угледобычи позволяет ча-
стично или полностью заменить глинистый 
компонент в производстве портландцементного 
клинкера, а также кремнеземистые добавки, 
применяемые при производстве сульфатостой-
кого портландцемента. Содержание в отходах 
угледобычи более 15 % углерода способствует 
снижению удельного расхода топлива на обжиг 
клинкера и электроэнергии на измельчение сы-
рья [11].

Методы исследования
Химический анализ сырьевых материалов и отхо-
дов проводили по ГОСТ 5382 [12, 13], рентгеногра-
фический анализ сырья, отходов и клинкера ― на 
стационарном приборе ARL X’TRA, оборудованном 
высокотемпературной печью [14]. Из сырьевых 
материалов и техногенного сырья, предваритель-
но размолотых до остатка на сите № 008 10‒14 %, 
были составлены сырьевые смеси для получения 
клинкера. Расчеты сырьевых смесей производили 
по формулам С. Д. Окорокова на персональном 
компьютере с использованием программы ROCS 
[15]. Программа позволяет определить компо-
нентный состав сырьевой смеси при заданных 
величинах коэффициента насыщения (КН) и си-
ликатного модуля (n), теоретический удельный 
расход сырьевых компонентов на 1 т клинкера, 
химический состав сырьевой смеси, модульные 
характеристики, расчетные химический и мине-
ральный составы цементного клинкера [16].

Эксперименты проводили на кафедре «Техно-
логии цемента и композиционных материалов» 
БГТУ имени В. Г. Шухова. Из смесей под давле-
нием 20 МПа формовали таблетки диаметром 
3 и высотой 1 см и обжигали их в лабораторной 
электропечи при 1340‒1450 оС. Затем таблетки 
измельчали для определения свободного СаО 
(СаОсвоб) и проведения рентгенофазового и 
электронно-микроскопического анализов. Опре-
деление СаОсвоб проводили этилово-глицератным 
методом по ГОСТ 5382 [15]. Метод основан на об-
работке клинкера или цемента горячей смесью 
безводного глицерина и абсолютного спирта, в 
результате чего при взаимодействии содержа-
щегося в цементе несвязанного СаО с безводным 
глицерином образуется глицерат кальция. Гли-
церат титруют спиртовым раствором бензойной 
кислоты или уксуснокислого аммония. В рас-
твор переходит лишь глицерат кальция. Свобод-
ный MgO не вступает в реакцию с глицерином. 
Физико-механические испытания цемента про-
водили на образцах-кубах с ребром 1,41 см.

Результаты и их обсуждение
Рассчитаны трехкомпонентные сырьевые сме-
си на основе природного сырья ― известняка, 
тефритобазальта и техногенного сырья (отходы 

Таблица 1. Химический состав сырьевых материалов, отходов и магматических пород, мас. %
Материал SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 Cl Cr2O3 ZnO PbO CuO Δmпрк Прочие

Известняк
Тефритобазальт
Отходы угледо-
бычи:

с учетом угле-
рода
без углерода

Свинцовый шлак
Отходы угледо-
бычи + тефрито-
базальт (1:1)

2,76
45,70

56,24

66,36
23,91

56,03

0,26
16,27

10,39

12,26
5,25

14,26

0,38
9,50

3,61

4,26
38,12

6,88

53,70
10,80

1,43

1,68
15,09

6,07

0,40
4,03

0,40

0,47
2,97

2,25

0,071
0,064

2,72

3,33
3,84

1,70

‒
4,04

‒

‒
3,24

2,02

0,12
2,50

2,35

2,77
1,36

2,63

0,018
0,91

0,38

0,46
0,35

0,69

0,02
0,017

‒

‒
0,006

0,008

0,012
0,007

‒

‒
0,063

0,004

‒
‒

‒

‒
4,34

‒

‒
‒

‒

‒
0,52

‒

‒
‒

‒

‒
0,94

‒

41,89
5,37

22,48

8,25
‒

6,81

0,37
0,8

‒

0,16
‒

0,65
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угледобычи, свинцовые шлаки). При подборе со-
ставов сырьевых смесей КН изменяли от 0,84 до 
0,94, n от 2,0 до 2,4. При этом величина глино-
земного модуля (р) в зависимости от вида исход-
ных компонентов, n и КН изменялась от 0,95 до 
1,42. Содержание трех нетрадиционных компо-
нентов составляло в сумме 23‒26 %. Сырьевые 

смеси должны быть наиболее эффективными с 
точки зрения энергосбережения. В зависимости 
от КН и модулей n и р удельный расход сырья на 
1 т клинкера составляет 1440‒1500 кг, что при-
мерно на 100 кг ниже, чем в традиционных сы-
рьевых смесях. Расход свинцового шлака от 29 
до 79 кг/т клинкера (табл. 2, 3). 
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По результатам расчета сырьевых смесей 
содержание углеотходов составляет 9,1‒11,0 %; 
при этом в состав сырьевой смеси вносится 4‒5 
% угля. Это позволит снизить расход условного 
топлива на обжиг клинкера. Повышение n от 
2,0 до 2,4 приводит к постепенному увеличению 
доли углеотходов от 9,1 до 11,0 %; р = 0,95÷1,42. 
Содержание трехкальциевого алюмината в 
клинкере составляет 4,34‒8,0 %. Клинкер при-
годен для получения специального сульфато-
стойкого портланд- и шлакопортландцемента, в 
котором в зависимости от его вида количество 
С3А может составлять не более 7,0 %, а суммар-
ное содержание (C3А + C4AF) не более 22 %.

Содержание оксида железа в свинцовых 
шлаках ниже, чем в огарках. С увеличением КН 
от 0,84 до 0,94 содержание свинцового шлака в 
шихте уменьшается от 5,34 до 1,94 %. В шлаке со-
держится до 4‒5 % ZnO, который оказывает ми-
нерализующее действие на процесс обжига клин-
кера. Это позволит снизить температуру обжига 
клинкера, повысить производительность печей и 
уменьшить расход топлива. Тефритобазальт, вво-
димый в сырьевую смесь в количестве 9,1‒11,0 %, 
также способствует ускорению процессов мине-
ралообразования вследствие появления жидкой 
клинкерной фазы при пониженных температу-
рах. В целом это приводит к ускорению процессов 
обжига и завершению клинкерообразования при 
температурах на 100‒110 оС ниже, чем в традици-
онных сырьевых смесях, обжигаемых при 1450 оС.

При средних величинах КН, равных 0,90‒0,94, 
и n = 2,0÷2,4 расчетный минеральный состав мало-
энергоемкого клинкера составляет, %: C3S 55‒65, 
C2S 11‒18, C3А 4,3‒7,5, C4AF 11‒16. При понижен-
ных значениях р такой клинкер можно использо-
вать для получения сульфатостойкого портланд- и 
шлакопортландцемента. Установлены закономер-
ности изменения химико-минерального состава 
клинкера от КН и модулей. С повышением n неза-
висимо от КН р увеличивается от 0,95 до 1,42. При 
КН = 0,92 содержание алита при повышении n от 
2,0 до 2,4 возрастает от 59 до 61 %, содержание 
С3А от 4,43 до 7,44 %.

Таким образом, клинкер из сырьевых смесей 1, 
4, 7, 10, 13 и 16 содержит не более 5 % С3А и при-
годен для получения портландцемента с минераль-
ной добавкой марок ЦЕМ II/А-Ш СС, ЦЕМ II/В-Ш СС, 
ЦЕМ II/А-П СС, ЦЕМ II/А-К СС. Клинкер из сырьевых 
смесей 2, 5, 8, 11, 14 и 17 содержит не более 7 % С3А, 
5 % Al2O3, 5 % MgO, не более 22 % (С3А + С4АF) и при-
годен для получения сульфатостойкого портланд- и 
шлакопортландцемента марки ЦЕМ III/А СС.

В малоэнергоемких сырьевых смесях опреде-
лены показатели расхода условного топлива на 
обжиг 1 т клинкера Gтопл, включающие количе-
ство жидкой фазы клинкера при 1450 оС (ЖФ) и 
тепловой эффект клинкерообразования (ТЭК). Как 
видно из табл. 2 и 3, с повышением КН от 0,84 до 
0,94 и n от 2,0 до 2,4 ЖФ клинкера снижается от 

31,67 до 26,54 %, ТЭК увеличивается от 348,9 до 
386,4 ккал/кг, Gтопл от 193,9 до 202,6 кг/т клинкера. 
В табл. 4 приведено влияние температуры обжига 
малоэнергоемких сырьевых смесей 14 и 16 на про-
цессы связывания СаО в клинкерные минералы. 
Обжиг проводили в течение 2 ч, выдержка при 
максимальной температуре составила 30 мин. Как 
видно из данных, сырьевая смесь 14 после обжига 
при 1450 оС содержит 0,6 % СаОсвоб, что свидетель-
ствует о достаточном спекании и полном усвоении 
извести. Сырьевая смесь 16, в которую вводится 
свинцовый шлак в количестве 5,06 %, спекается 
значительно лучше. Содержание СаОсвоб при 1350 оС 
составляет 0,2 %, что соответствует нормам. 

Повышение величины модулей n и р затруд-
няет процесс клинкерообразования, температура 
обжига повышается, количество СаОсвоб увеличи-
вается. С повышением температуры обжига со-
держание СаОсвоб монотонно снижается. В целом 
минерализующее действие свинцового шлака и 
тефритобазальта будет способствовать интенсифи-
кации процесса обжига клинкера, снижению тем-
пературы клинкерообразования до 1340‒1350 оС, 
повышению производительности  печей и умень-
шению расхода топлива на 15‒20 %. Внесение 
горючего компонента углеотходами будет обе-
спечивать уменьшение расхода топлива. Таким 
образом, в клинкере, полученном обжигом энер-
госберегающих сырьевых смесей разного соста-
ва с КН 0,92‒0,94, при 1350‒1450 оС достигается 
фактически полное усвоение СаО. Содержание 
СаОсвоб в клинкере 0,2‒2,1 %. Сравнивая про-
цесс спекания смесей 14 и 16 с КН, равным 0,92 
и 0,94, и с разным модулем n, можно предполо-
жить, что в ресурсосберегающих сырьевых сме-
сях так же, как и в традиционных, n оказывает 
более значимое влияние на процесс спекания, 
чем КН.

На рентгенограммах клинкера, полученного 
обжигом при 1350, 1400 и 1450 оС сырьевой смеси 
14, обнаружены слабые линии, характерные для 
свободного СаО (рис. 1). При обжиге при 1350 оС 
образуются следующие клинкерные минералы: 
алит (С3S) с d 2,18, 2,61, 2,78 и 3,03 Å; белит (С2S) 
с d 1,74, 1,94, 2,71 и 2,82 Å; трехкальциевый алю-
минат (С3А) с d 1,89, 2,82, 2,97 и 4,08 Å; четырех-
кальциевый алюмоферрит (C4AF) с d 2,003, 2,14 и 
2,65 Å; СаО с d 1,70, 2,38 и 2,46 Å. С повышением 
температуры обжига линии, характерные для 
свободного СаО, значительно уменьшаются в 
интенсивности и исчезают. На рентгенограммах 

Таблица 4. Влияние температуры обжига мало-
энергоемких сырьевых смесей 14 и 16 на про-
цессы связывания СаО в клинкерные минералы

Сырьевая 
смесь

Содержание СаОсвоб, %, при температуре 
обжига, оС

1350 1400 1450
14
16

2,1
0,2

1,9
‒

0,6
‒
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клинкера, полученного обжи-
гом при тех же температурах 
сырьевой смеси 16, не обнару-
живается линий, характерных 
для свободного СаО (рис. 2). 
В интервале 1350‒1450 оС 
в спеках сырьевой смеси 16 об-
разуются: С3S с d 2,19, 2,62, 2,78 
и 3,05 Å; С2S с d 1,73, 1,93, 2,74 и 
2,88 Å; С3А с d 1,87, 1,90, 2,95 и 
4,04 Å; C4AF с d 2,03, 2,13 и 2,66 Å. 
Пики, характерные для свобод-
ного СаО, отсутствуют. 

В разработанных смесях 
ускоряются процессы клин-
керообразования, снижается 
температура обжига, интенси-
фицируется процесс спекания 
клинкера. Жидкая фаза появ-
ляется при более низких темпе-
ратурах, в большем количестве 
и с улучшенными свойствами. 
Содержание СаОсвоб в клинкере 
составляет 0,2 %. Оксид цинка 
является катализатором про-
цесса образования минералов 
при получении клинкера. Ионы 
Zn2+ замещают Са2+ в кристал-
лических решетках минералов 
с образованием твердых рас-
творов. Растворимость ZnO в 
C3S более 2 %.

Следующая задача иссле-
дования ― получение круп-
ной партии малоэнергоемких 
клинкера и цемента и изуче-
ние их физико-механических 
свойств. Для получения клин-
кера сульфатостойкого це-
мента в опытно-лабораторных 
условиях были приготовлены 
две партии сырьевых смесей 
из материалов и отходов про-
мышленности, предваритель-
но молотых до остатка на сите 
№ 008 10‒12 %. Состав смесей: 
известняк + отходы угледобы-
чи + тефритобазальт (1:1) + 
свинцовый шлак. 

Для определения прочно-
сти цементов было обожжено 
по 150 г клинкера. В клинкере 
после обжига при 1450 оС со-
держание СаОсвоб составило 
0,7 %, в клинкере после обжи-
га при 1340 оС СаО полностью 
связан; его количество  не вы-
явлено. Клинкер из смеси 16 
получился более плотным и 
спеченным, чем из смеси 14. 

Рис. 1. Рентгенограммы клинкера из сырьевой смеси 14, обожженного при 
разной температуре

Рис. 2. Рентгенограммы клинкера из сырьевой смеси 16, обожженного при раз-
ной температуре

2θ, град

2θ, град
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Рис. 3. Результаты микроскопического анализа цемента

Элемент Мас. % Ат. %
O

Na
Mg
Al
Si
S

43,66
1,03
1,23
1,81
6,36
1,76

64,75
1,06
1,20
1,59
5,37
1,31

Элемент Мас. % Ат. %
K
Ca
Ti
Fe
Zn

0,92
34,85
0,21
7,45
0,71

0,56
20,63
0,11
3,16
0,26

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

В сырьевой смеси 16 содержится 5,06 % свин-
цового шлака, в смеси 14 3,41 %. 

Микроскопический анализ полученного це-
мента (рис. 3) показал, что в цементе из смеси 
14 содержится 0,41 % ZnO, из смеси 16 ― 0,88 %. 
Кроме того, лучшее спекание клинкера из сме-
си 16 обусловлено меньшим n, что обеспечива-
ет образование повышенного количества жид-
кой фазы при обжиге.

В лабораторной шаровой мельнице мололи 
цемент с добавкой 4,5 % гипса. Остаток на ситах 
№ 02 и 008 определяли через каждые 10 мин, 
общая длительность помола 40 мин. Результаты 
исследования  помола показали, что температу-
ра обжига и количество введенных в сырьевую 
шихту свинцовых шлаков оказывают заметное 
действие на процесс помола (табл. 5). Более спе-
ченный клинкер из смеси 16 размалывается 
хуже, чем более пористый и менее спеченный 
клинкер из смеси 14. Через 40 мин помола оста-
ток цемента на сите № 008 составляет 10,7‒11,8 %. 
Удельную поверхность цемента определяли на 
приборе ПСХ-К. По результатам анализа она 
составила 3384‒3422 см2/г, средний размер ча-
стиц 5,9‒6,1 мкм.

Микроскопические исследования полу-
ченного цемента осуществляли на растровом 

Таблица 5. Кинетика помола экспериментальных 
цементов

Цемент Длительность 
помола, мин

Остаток, %, на сите
№ 02 № 008

Из смеси 14

Из смеси 16

10
20
30
40
10
20
30
40

11,6
9,3
6,3
2,6
12,4
9,6
6,3
3,1

26,8
19,9
11,1
10,7
33,2
24,1
14,6
11,8

Элемент Мас. % Ат. %
O

Na
Mg
Al
Si
S

41,26
0,92
0,68
1,95
8,82
0,41

61,84
0,96
0,67
1,73
7,53
0,31

Элемент Мас. % Ат. %
K
Ca
Ti
Cr
Fe
Zn

0,65
42,12
0,19
0,22
2,44
0,33

0,40
25,20
0,09
0,10
1,05
0,12

низковакуумном электронном микроскопе 
JSM-6490LV фирмы Jeol с системами энергоди-
сперсионного микроанализа INCA Energy 350 
и текстурного анализа поликристаллических 
образцов HKL Basic [17]. По результатам микро-
скопического анализа (см. рис. 3) присутствие в 
портландцементе  Pb и Cu не выявлено.

Физико-механические свойства экспери-
ментального портландцемента испытаны на 
образцах-кубах с ребром 1,41 см через 7 и 28 
сут твердения. Как видно из табл. 6, проч-
ность цемента возрастает с увеличением сро-
ка твердения. Через 28 сут твердения предел 
прочности при сжатии цемента составляет 
42,5‒45,5 МПа. 



¹ 3 2020ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451840

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Заключение
1. Лабораторные эксперименты показали воз-

можность энерго- и ресурсосберегающего обжига 
клинкера на основе сырьевых смесей, включаю-
щих известняк, 18,2‒19,5 % отходов угледобычи + 
тефритобазальт (1:1) и 3,4‒5,0 % свинцовых шлаков.

2. В процессе обжига малоэнергоемкой сы-
рьевой смеси установлено, что качество клинке-
ра хорошее, содержание свободного СаО состав-
ляло 0,2‒0,7 %, температура обжига снизилась 
примерно на 110 оС.

3. Химизм улучшения процессов клинкеро-
образования в разработанных малоэнергоемких 

сырьевых смесях заключается в минерализую-
щем действии малых составляющих свинцового 
шлака на высокотемпературные реакции ми-
нералообразования. Снижение удельного рас-
хода топлива происходит за счет использования 
отходов угледобычи, снижения температуры 
обжига клинкера с использованием тефритоба-
зальта, уменьшения доли карбонатной извести 
при введении в сырьевые смеси шлаков.

4. Предел прочности при сжатии  полученно-
го портландцемента через 28 сут твердения со-
ставляет 42,5‒45,5 МПа.

Таблица 6. Физико-механические свойства экспериментальных портландцементов

Цемент
Остаток, %, на сите Удельная поверхность, 

см2/г

Предел прочности при сжатии, кгс/см2 (МПа), 
после твердения в течение

№ 02 № 008 7 сут 28 сут
Из смеси 14
Из смеси 16

2,6
3,1

10,7
11,8

3422
3384

383,5 (39,1)
308,3 (31,4)

446,0 (45,5)
417,2 (42,5)
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