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Тема 1

 Історичний нарис розвитку виробництва в’яжучих  матеріалів.

Що таке будівельні матеріали? Без них неможливе зведення|піднесення| житлових будинків, громадських будівель, промислових споруд|споруджень|, мостів, тунелів, доріг|любий| і так далі. Одне з провідних місць|місце-миль| серед будівельних матеріалів займають|позичають,посідають| в’яжучі  речовини.

В’яжучі речовини з'явилися|появлялися|, приблизно, 4-3 тисячоліття до нашої ери. Першим будівельним матеріалом, мабуть|очевидно|, був будівельний гіпс, який отримували|одержували| випалом|випалом| гіпсового каменя при температурі 140-190 ºС|. Слідом за гіпсом з'явилося|появлялося| повітряне вапно. Єгиптяни застосовували гіпс при зведенні|піднесенні| пірамід і інших монументальних споруд|споруджень|, а також виготовляли розчини з|із| суміші гіпсу і вапна. У Китаї повітряне вапно з|із| добавками використовувалося для зведення|піднесення| Китайської стіни (200 років до н. е.)

В Італії, країні з|із| великою кількістю вулканів, що діють, а також загаслих, до вапна додавали|добавляли| вулканічні породи: траси, туф. Ці добавки відомі під загальною|спільною| назвою «пуцолани|», по місцю їх покладів поблизу італійського міста  Поцуолі. Міське господарство, що розвивається, і дорожнє будівництво вимагали водостійких в’яжучих матеріалів з|із| високими| характеристиками міцності. У зв'язку з цим римляни при будівництві водоводів|, каналів, доріг застосовували вапняні розчини з|із| введенням|вступом| в них пуцоланів| або товченої цегли, яка у той час вже випускалася в державі. 

У 1756 р. при будівництві Едісонського маяка Джон Сміт застосував продукт, отриманий|одержувати| випалом|випалом| вапняку, що містить|утримує| глинисті домішки|нечистоти|. Це в’яжуче  було стійким до дії води, тобто мало гідравлічні властивості. Згодом воно було назване|накликати| гідравлічним вапном.

У 1796 р. англієць Джеймс Паркер отримав|одержував| патент на виробництво з|із| мергелю в’яжучого, що твердне під водою. За кольором цей продукт нагадував стародавні|древні| римські суміші з|із| вапна і пуцолана| і тому був названий|накликати| романцементом| (римським цементом).

У Росії в’яжучі матеріали почали|стали| застосовувати в X-XI| століттях|віках| при будівництві міст - Києва, Новгорода, Пскова, Суздаля, Ростову, Москви,  Володимира та ін. при зведенні|піднесенні| міських стін, башт|веж|, церков і тому подібне.
При виробництві цегли у той час було дуже багато бою, використання якого для виготовлення вапняних розчинів замість піску поклало початок отримання|здобуттю| розчинів вапняних цементівок, що відрізняються підвищеною міцністю і водостійкістю. На півдні Росії застосовувалися розчини вапна з|із| природними пуцолановими| матеріалами.

Є. Челієв після|потім| 1812 р. узагальнив накопичений російськими будівельниками|будівниками| досвід|дослід| і описав спосіб виробництва гідравлічного в’яжучого в книзі «Повне|цілковите| повчання, як приготувати дешевий і кращий мертель| або цемент, вельми|дуже| міцний для підводних будов|споруд|, таких як: каналів, мостів, басейнів, дамб|гребель|, підвалів, льохів|погребів| і штукатурки кам'яних і дерев'яних будов|споруд|». Є. Челієв пропонував випалювати|обпікати| вапняк і глину в співвідношенні 1:1 при температурі 1100-1200 ºС|.

У 1824 р. англійцем Джозефом Аспдіном був заявлений патент на виробництво в’яжучої речовини, названої|накликати| їм портландцементом|, оскільки|тому що| воно в затверділому стані|достатку| за кольором і міцністю був дуже схожий на портландський| камінь, що видобувається|добуває| поблизу м. Портленда. Отримували|одержували| портландцемент| шляхом випалу|випалу| штучної суміші вапняку з|із| глиною до повного|цілковитого| видалення|віддалення| вуглекислоти при температурі 900-1000 ºС| і подальшого|наступного| подрібнення випаленого| матеріалу в порошок. Хоча назва “портландцемент|” і збереглося у наш час|в наші часи|, проте|однак|, цей цемент не відповідає портландцементу| в сучасному сенсі|змісті,рації| цього слова, а є різновидом штучного романцементу|, внаслідок недостатньої температури випалу|випалу|.

Перший завод по виробництву романцементу| в Росії був пущений в Петербурзі в1839| р. У 1913 р. в країні налічувалося|нараховувало| 16 заводів, випускаючих романцемент|.

Перший завод по виробництву портландцементу| побудований|спорудити| в Росії в    1856 р., продуктивність його складала 4000 т в рік, а на Україні - в     1896 р. в м. Амвросієвка.

У 1881 р. розроблені перші російські норми на портландцемент|, а в 1885 р. в Росії скликається I з'їзд по цементному виробництву. У 1901 р. заснований |часопис|журнал “Цемент”.

У 1908 році завдяки дослідженнями французького ученого Бідо і американського – Шпекмана було отримане|одержувати| нове в’яжуче – глиноземний цемент, що відрізняється швидким твердненням. Через добу тверднення цей цемент давав міцність, приблизно рівну місячній міцності звичайного портландцементу|. 

З|із| розвитком металургійного виробництва цементна промисловість дістала можливість використовувати велику кількість доменного шлаку, що є|з'являється,являється| побічним продуктом доменного виробництва. Виготовлений з|із| гранульованого доменного шлаку і портландцементного| клінкеру шлакопортландцемент| є|з'являється,являється| в’яжучим матеріалом, який використовувався, в основному, для тих же цілей що і пуцолановий| портландцемент|. Разом з|поряд з,поряд із| шлакопортландцементом| з'явилися|появлялися| інші шлакові в’яжучі  – вапняно-шлаковий|шлаковий| і сульфатно-шлаковий|шлаковий| цементи|.     

З|із| кожним роком нарощувалися темпи по випуску портландцементу|. Разом і|поряд з,поряд із|з збільшенням випуску цементу проводилися заходи щодо поліпшення|покращання| асортименту цементної продукції і підвищення її якості.

У наший країні випускається велика кількість в’яжучих матеріалів: будівельного вапна, гіпсу, портландцементу| і ін.

Останніми роками особливо широкий розвиток отримало|одержувало| виробництво виробів з|із| в’яжучих речовин: залізобетонних, азбестоцементних, силікатних, гіпсових і так далі. 

Збільшується випуск економічних великорозмірних збірних конструкцій із|із| заздалегідь напруженого залізобетону, легкого бетону, автоклавних силікатних виробів і конструкцій на основі вапна, піску, шлаків, золи і інших місцевих матеріалів. Успішно вирішуються|розв'язуються| завдання|задачі| комплексного використання сировини, розробляються безвідходні технології отримання|здобуття| в’яжучих матеріалів, енергозберігаючі технології виробництва цементу сухим способом.

У цьому курсі ми розглядатимемо|розглядуватимемо| мінеральні в’яжучі речовини, тобто неорганічні.

Отже, що ж таке в’яжучі матеріали?

В’яжучими речовинами називаються порошкоподібні матеріали, які утворюють при змішуванні з|із| водою або іншими рідинами пластичну легкоукладальну| масу, яка за рахунок фізико-хімічних|фізико-хімічних| процесів спочатку втрачає|розгублює| пластичність (схоплюється), а потім з часом|згодом| твердне, перетворюючись на міцне каменевидне тіло. 

Рідину (воду, розчини солей|соль| і тому подібне), що утворює з|із| в’яжучими матеріалами самотверднучі| маси, називають рідинами замішування (замішувачами|).

Схоплювання|схвачування| і тверднення на практиці характеризують як прояв|вияв| в’яжучих властивостей. 

В’яжуча система включає тверду складову (цемент, в’яжуча речовина) і рідку складову – замішувач|. 

В’яжучі системи у поєднанні з іншими матеріалами називаються в’яжучими композиціями. 

Найпоширенішою в’яжучою композицією є|з'являється,являється| поєднання в’яжучої системи з|із| крупними і дрібними|мілкими| фракціями природних або техногенних матеріалів, що називаються заповнювачами.

Тонкодисперсні заповнювачі, розмір частинок|часток,часточок| яких сумірний з|із| розміром частинок|часток,часточок| в’яжучої речовини, називають наповнювачами.

В’яжуча речовина без добавки заповнювачів у вигляді тіста (суміші в’яжучої речовини з|із| водою) застосовують рідко, оскільки при твердненні більшість з|із| них дає велику усадку, що призводить|призводить,наводить| до утворення тріщин. Введення|вступ| заповнювачів знижує вартість виробів.

Зазвичай|звично| в будівництві окремі камені або блоки зв'язують в моноліт будівельним розчином, що складається з в’яжучої речовини, дрібного|мілкого| заповнювача і води.

Композиційний матеріал, що одержується|одержує| в результаті|унаслідок,внаслідок| тверднення в’яжучої системи з|із| крупним і дрібним|мілким| заповнювачем, називається бетоном. 

Бетони і суміші розчинів відрізняються один від одного грубістю заповнювача. У бетонних сумішах використовують грубий заповнювач – щебінь або гравій (розмір зерен 5 – 150 мм) і дрібний|мілкий| заповнювач – пісок (розмір частинок|часток,часточок| 0,1 – 5 мм), в сумішах розчинів застосовують тільки|лише| дрібний|мілкий| заповнювач.

Зерна дрібного|мілкого| і грубого заповнювача складають кам'яний кістяк бетону або структури.

Цементне тісто, що утворюється при замішуванні цементу водою, обволікає зерна піску, щебеню або гравію, заповнює проміжки між ними і виконує роль мастила|змащування|, що забезпечує суміші необхідну рухливість. 

В’яжучі речовини залежно від складу, основних властивостей і областей застосування|вживання| розділяються на групи: повітряні, гідравлічні, кислотостійкі, а також в’яжучі автоклавного тверднення.

Повітряними в’яжучими називаються в’яжучі речовини, які після|потім| замішування водою можуть тверднути і довго зберігати свою міцність тільки|лише| на повітрі, їх застосовують для зведення|піднесення| лише наземних споруд|споруджень|, що не піддаються дії води.

До повітряних в’яжучих відносяться: повітряне вапно, гіпсові і магнезійні в’яжучі.

Гідравлічними в’яжучими називаються такі в’яжучі, які після|потім| змішування з|із| водою та попереднього твердіння на повітрі або у вологих|вогких| умовах здатні|здібні| продовжувати тверднути і довго зберігати свою міцність у воді. Їх можна застосовувати як в наземних, так і в підземних, а також гідротехнічних спорудах|спорудженнях|.

Про в’яжучу речовину, здатну|здібну| тверднути у воді, говорять, що вона має гідравлічні властивості.

До гідравлічних в’яжучих речовин відносяться: портландцемент|, глиноземний, пуцолановий|, шлаковий цемент, романцемент|, гідравлічне вапно.

Кислотостійкі в’яжучі речовини – це такі в’яжучі, які після|потім| змішування з|із| водою і твердіння на повітрі можуть тривалий час зберігати свою міцність при дії кислот.

Кислотостійкі в’яжучі одержують|одержують| на основі розчинного скла, що є технічним продуктом, який складається з оксидів лужних металів і кремнезему: R2O| · n SiO2|.

В’яжучі речовини автоклавного тверднення – це такі в’яжучі, які після|потім| замішування водою найефективніше тверднуть при автоклавній (тобто гідротермальній|) обробці при тиску|тисненні| насиченої пари 0,9 – 1,3 МПа протягом 6-10 годин.

До них відносяться: піскуваті портландцементи|, вапняно-кремнеземні, вапняно-нефелінові|нефелін| і ряд|лава,низка| інших в’яжучих, для яких ефективне застосування|вживання| гідротермального| режиму тверднення.

В’яжучі речовини можна застосовувати у вигляді в’яжучого тісту, тобто суміші в’яжучої речовини з|із| водою, розчинної суміші – суміші в’яжучого, води і дрібного|мілкого| заповнювача, а також бетонної суміші – суміші в’яжучого, заповнювача (як дрібного|мілкого|, так і грубого) і води.

При твердненні ряду|лави,низки| в’яжучих речовин спостерігаються значні усадкові явища, що викликають|спричиняють| утворення тріщин, що робить|чинить| неможливим застосування|вживання| їх у вигляді тісту. Крім того, введення|вступ| заповнювача знижує вартість виробів з|із| в’яжучих речовин і у ряді випадків додає|наділяє,надає| їм спеціальні властивості.

Суміші розчинів застосовують для скріплення|зв'язування| окремих каменів або блоків в спорудах|спорудженнях|, а також для виробництва будівельних виробів. З|із| бетонних сумішей виготовляють монолітні частини|частки| споруди|спорудження| і окремі будівельні деталі і конструкції.

Затверділе тісто називають в’яжучим або цементним каменем. Затверділу суміш розчину – будівельним розчином, а затверділу бетонну суміш – бетоном.

Основними властивостями в’яжучих речовин є|з'являються,являються|: щільність, нормальна густина, терміни тужавіння|схвачування|, границя міцності при стисненні|стискуванні| і вигині|згині|, рівномірність зміни об'єму|обсягу|, тепловиділення, водостійкість і так далі.
Під нормальною густиною розуміють таку консистенцію тісту або розчину, яка забезпечує його достатню рухливість і легкоукладальність. Нормальну густину характеризують водопотребою, тобто кількістю води, необхідної для отримання|здобуття| матеріалу вказаної консистенції. Для різних видів в’яжучих - різні показники нормальної густини, так для гіпсу низьковипаленого – | - 50-70 %, для високовипаленого – 30-35 %, для портландцементу – |24-28 %.

Тужавінням|схвачуванням| в’яжучих речовин називають процес переходу рухомої|жвавої,рухливої| суспензії (тісту або розчину) в твердий стан|достаток|. Процес тужавіння характеризується початком і кінцем. Під початком тужавіння|схвачування| розуміють час, що пройшов|минав,спливав| з моменту|із моменту| змішування в’яжучого з|із| водою або розчином солей|соль| до стану|достатку|, при якому система починає|розпочинає,зачинає| втрачати|розгублювати| рухливість, залишаючись при цьому пластичною і здібною до деформації без розтріскування. Під кінцем тужавіння розуміють час, що пройшов|минав,спливав| з моменту|із моменту| затворення до перетворення системи в тверде тіло. При застосуванні|вживанні| в’яжучих велике значення має швидкість тужавіння|схвачування| – це інтервал часу між початком і кінцем тужавіння|схвачування|.

Вимоги до термінів тужавіння встановлюються стандартами залежно від призначення в’яжучого. Наприклад, для низьковипаленого| гіпсу початок тужавіння – не раніше 2 хв, кінець – не пізніше 20 хв, а для високовипаленого відповідно - не раніше 2 годин і не пізніше 36 годин, для глиноземного цементу – не раніше 30 хв, і не пізніше 12 год, для портландцементу| – не раніше 45 хв і  не пізніше 10 годин. 
В’яжучі матеріали зазвичай|звично| характеризуються границею міцності на стиск|стискуванні| і вигин|згині| через певні терміни тверднення. Для деяких в’яжучих (всі різновиди портландцементу|, спеціальні цементи|) границя міцності на стиск|стискуванні| характеризує марку матеріалу – умовний показник, що відображає|відбиває| якість.

При твердненні в’яжучих матеріалів завжди має місце деяка зміна їх об'єму|обсягу|. Якщо зміна об'єму|обсягу| порівняно невелика і протікає рівномірно, то воно не викликає|спричиняє| шкідливих наслідків (руйнувань, тріщин). Значні і нерівномірні в різних напрямах|направленнях| зміни об'єму|обсягу| можуть викликати|спричиняти| руйнування затверділого матеріалу, тому зразки|взірці| з|із| цементного тісту необхідно піддавати випробуванням на рівномірність зміни об'єму|обсягу| (зберігання в холодній воді, кип'ятіння або гідротермальна| обробка).

Гідратація (тверднення) в’яжучих супроводжується|супроводиться| певним тепловим ефектом, величина якого залежить від декількох чинників|факторів|: складу і структури клінкеру, тонкості помелу цементу, вмісту|вмісту,утримання| добавок. Залежно від конкретних умов тепловиділення може грати як позитивну, так і негативну|заперечну| роль. Наприклад, при бетонуванні зимою воно є|з'являється,являється| позитивним чинником|фактором|, оскільки|тому що| сприяє подальшому|дальшому| процесу тверднення, а влітку тепловіддача в зовнішнє середовище|середу| ускладнена і температура усередині|всередині| масиву може підвищуватися на 30-40 ºС| в порівнянні з температурою при укладанні, що викликає|спричиняє| появу шкідливої внутрішньої напруги|напруження|, тріщин і розшарувань в затверділому бетоні.

Основна кількість теплоти виділяється в перші 3-7 діб тверднення.

Водостійкістю називається здатність|здібність| матеріалу зберігати фізико-механічні| властивості при насиченні водою. Водостійкість оцінюється|оцінює| коефіцієнтом розм'якшення – відношенням|ставленням| міцності матеріалу у водонасиченому стані|достатку| до міцності в сухому стані|достатку|. Матеріал вважається|лічить| водостійким, якщо коефіцієнт розм'якшення складає не менш 0,75.

Для регулювання властивостей і з метою економії до складу в’яжучих речовин вводять|запроваджують| різні добавки:

1. Гідравлічні – це такі добавки, введення|вступ| яких підвищує стійкість в’яжучих як при службі в прісних водах, так і у водах, що містять|утримують| в розчиненому стані|достатку| мінеральні солі|соль|. До них відносяться: опока, діатоміт, трас, туф, вулканічний попіл, доменні шлаки, золи і так далі

2. Мікронаповнюючі добавки – це такі добавки, введення|вступ| яких дозволяє скоротити витрату в’яжучого. До них відносяться: тонкоподрібнені піски, вапняки, доломіт, мергелі, деякі види зол, паливних шлаків і ін.

3. Добавки, введення|вступ| яких дозволяє регулювати терміни тужавіння|схвачування|. Наприклад, для портландцементу| як прискорювачі тужавіння| використовуються CaCl2|, NaCl|, HCl|, рідке скло та інші, а як сповільнювачі|уповільнювачі| тужавіння|схвачування| – гіпс, H2SO4|, борати, фосфати, оксалати| та ін.

4. Добавки, введення|вступ| яких прискорює тверднення цементу і підвищує міцність в ранні терміни гідратації. Вони є|з'являються,являються| центрами кристалізації. До них відносяться: CaCl2|, HCl| і ін.

5. Поверхнево-активні добавки, введення|вступ| цих добавок дозволяє понизити|знизити| витрату в’яжучого і підвищити морозостійкість. До них відносяться: гідрофільні добавки, застосування|вживання| яких додає|наділяє,надає| поверхні здатність|здібність| змочуватися водою (СДБ, ССБ і ін.), а також гідрофобні добавки, що надають поверхні відштовхуючі|відразливі| властивості (сульфанол, асидол|, олеїнова кислота, кремнійорганічні гідрофобізатори|: ГКЖ-10, ГКЖ-11, ГКЖ-94).

6. Добавки пластифікуючи, введення|вступ| яких дозволяє підвищити пластичність, понизити|знизити| водовідділення|. До них відносяться: трепел, діатоміт, глина та ін.

Контрольні запитання:
1. Що називається в’яжучими речовинами?

2. Класифікація неорганічних в’яжучих речовин.

3. Які в’яжучі речовини називаються повітряними? Приклади|зразки| повітряних в’яжучих речовин.

4. Які в’яжучі речовини називаються гідравлічними? Приклади|зразки| гідравлічних  в’яжучих речовин.

5. Які в’яжучі речовини називаються кислотостійкими? Приклади|зразки| кислотостійких в’яжучих речовин.

6. Які в’яжучі речовини називаються в’яжучими автоклавного тверднення? Приклади|зразки|  в’яжучих речовин автоклавного тверднення.

7. У якому вигляді|виді| можна застосовувати в’яжучі речовини?

8. Основні фізико-механічні| і технічні властивості в’яжучих речовин.

9. Що таке нормальна густина і чим вона характеризується?

10.  Що таке тужавіння в’яжучих речовин? Чим характеризується процес тужавіння в’яжучих речовин?

11.  Що таке марка цементу?

12.  Роль тепловиділення при гідратації в’яжучих речовин.
Тема 2.

Гіпсові в’яжучі речовини.

Види гіпсових в’яжучих речовин.

Гіпсовими в’яжучими речовинами називають матеріали, що складаються з напівводного гіпсу або ангідриту. Одержання|здобуття| їх засновано на здатності|здібності| двоводного гіпсу (CaSO4·2H2O|) в процесі нагрівання частково або повністю|цілком| дегідратуватися.

Гіпсові в’яжучі є|з'являються,являються| повітряними в’яжучими матеріалами, які за умовами теплової обробки, а також  швидкості тужавіння і тверднення ділять на групи: безвипальні|, низьковипальні| (власне гіпсові) і високовипальні (ангідритові|). Безвипальні гіпсові в’яжучі (гіпсовий цемент) отримують|одержують| тонким подрібненням природного двугідрату|. Вироби з|із| гіпсового цементу виготовляють тромбованням| для створення|створіння| достатньої кількості контактів між частинками|частками,часточками|. Низьковипальні гіпсові в’яжучі отримують|одержують| тепловою обробкою при низьких температурах (110-180 оС|), вони складаються головним чином з напівводного гіпсу (CaSO4·0,5| H2O|) і характеризуються швидким твердненням. До них відносяться: будівельний гіпс, формувальний гіпс, високоміцний (технічний) гіпс, медичний гіпс.

Високовипальні гіпсові в’яжучі отримують|одержують| тепловою обробкою при високих температурах (600 –900 оС|), до них переважно входить безводий|безводний| гіпс (ангідрит – CaSO4|), відрізняються вони повільним твердненням. До них належать: ангідритові| в’яжучі (ангідритовий| цемент), високовипальний гіпс (естріх-гіпс|).

Сировина для отримання|здобуття| гіпсових в’яжучих речовин.
Для виробництва гіпсових в’яжучих як основна сировина застосовують природний двоводний| гіпс, ангідрит (CaSO4|), а також гіпсовмісні| відходи хімічної промисловості (фосфогіпс|, борогіпс|, титаногіпс| і ін.).

Природний двоводний| гіпс – гірська|гірнича| порода осадового|осадового,опадового| походження, складена в основному з|із| крупних або дрібних|мілких| кристалів двоводного| сірчанокислого кальцію CaSO4·2H2O|. На вигляд і по будові|споруді| гірської|гірничої| породи розрізняють кристалічний прозорий гіпс, гіпсовий шпат, зернистий гіпс і ін. 

Чистий гіпс – білого кольору|цвіту|, домішки|нечистоти| додають|наділяють,надають| йому різні відтінки: оксиди заліза забарвлюють|фарбують| його в жовтоватобурі| кольори|цвіт|, органічні домішки|нечистоти| – в сірі і так далі. Для виробництва гіпсових в’яжучих важливе|поважне| значення має характер|вдачу| кристалізації двоводного| гіпсу – дрібно-| або грубокристалічний. Дрібнокристалічний гіпс дегідратується швидше і при нижчій температурі.

Домішки|нечистоти| вапняку в гіпсовому камені є|з'являються,являються| баластом у виробництві будівельного гіпсу, оскільки температура дисоціації вуглекислого кальцію значно вища за температуру теплової обробки низьковипальних| гіпсових в’яжучих. При виробництві ж високовипальних гіпсових в’яжучих вапняк розкладається|розкладає| при випалі|випалі|, утворюючи при цьому вільний оксид кальцію, що позначається на властивостях міцності матеріалу. Відповідно до вищесказаного при оцінці якості сировини необхідно знати не тільки|не лише| його хімічний склад, але і фізичну структуру, кількість і вид домішок|нечистот|, характер|вдачу| їх розподілу серед всієї маси матеріалу, оскільки крупні включення|приєднання| негативно|заперечний| позначаються на властивостях матеріалу.

Відповідно до ГОСТ 4013-74 в гіпсовому камені для виробництва в’яжучих речовин вміст|вміст,утримання| домішок|нечистот| повинен бути не більше 5, 10, 20 і 30 мас. % відповідно для гіпсу 1, 2, 3 і 4 сортів|гатунків|.

Щільність гіпсового каменя залежить від кількості і виду домішок|нечистот| і складає 2200-2400 кг/м3, об'ємна маса гіпсової щебінки складає 1200-1400 кг/м3, вологість|вогкість| коливається|вагається| в значних межах 3-5 % і більш.

Вміст води в різних партіях гіпсового каменя неоднаковий і залежить від його фізичних властивостей, відносної вологості|вогкості| повітря, пори року і умов зберігання. 

Природний двоводний| гіпс широко поширений  по всій території СНД. Крупні родовища його знаходяться|перебувають|: в центрі європейської частини|частки| (Тульська і Ніжегородська області), на півночі (Архангельська область), на північному Кавказі, на Уралі (Башкирія, Оренбурзька область), в Узбекистані, Туркменії, в Україні (Донецька, Чернівецька, Хмельницька і Львівська області). Основні родовища в Україні: Деконське, Артемівське. 

Природний ангідрит – це порода осадового|осадового,опадового| походження, що складається в основному з безводного|безводного| сульфату кальцію CaSO4|. Поклади зустрічаються рідше за двоводний| гіпс, але|та| як правило разом з ним, відіграючи|з'являтися,являтися| роль підстилаючого шару двоводного| гіпсу. Під дією ґрунтових вод ангідрит поволі|повільно| гідратується і переходить у двоводний| гіпс. Тому в природі ангідрит рідко складається з одного безводного|безводного| сульфату кальцію і зазвичай|звично| містить|утримує| до 10 % і більш двоводного| гіпсу. 

Отже, ангідрит – порода міцніша і щільніша ніж двоводний| гіпс. Його щільність складає 2900-3100 кг/м3. Чистий ангідрит – білого кольору|цвіту|, але|та| залежно від домішок|нечистот| він, як і гіпс, має різні відтінки. Ангідрит зустрічається в Башкирії, Середній Азії і в Україні.

Відходи хімічної промисловості. 

Відходи хімічної промисловості – фосфогіпс|, борогіпс| та інші сульфатні відходи – можуть служити додатковим джерелом дешевої сировини для виробництва гіпсових в’яжучих речовин.

Фосфогіпс виходить в значних кількостях при переробці природних фосфатів у фосфорну|фосфор| кислоту, суперфосфат і інші продукти.

При виробництві фосфорної|фосфор| кислоти на 1 т P2O5| виходить 4 т фосфогіпсу|. Залежно від умов виробництва фосфорної|фосфор| кислоти: дегідратний|, напівгідратний, і ангідритовий|, як наслідок цього в осіданні утворюється двоводний|, напівводний гіпс і ангідрит, вміст|вміст,утримання| яких коливається|вагається| від 80 до         98 мас. %. Фосфогіпс доцільно заздалегідь відмивати від водорозчинної фосфорної|фосфор| кислоти, або в процесі виробництва гіпсового в’яжучого, зв'язувати її в складно розчинні сполуки|сполучення,сполуки|, оскільки водорозчинний P2O5| уповільнює|сповільняє,сповільнює| тужавіння і знижує характеристики міцності готового продукту.

Борогіпс – відход при виробництві борної кислоти і бури. Складається|перебуває,складається|, в основному, з|із| двоводного| гіпсу (до 76 мас. %) і кремнезему (до 21 мас. %).

Фторогіпс – є|з'являється,являється| відходом фтористоводневої кислоти і|із| плавикового шпату. Складається|перебуває,складається|, в основному з|із| сульфату кальцію (80-85 мас. %), містить|утримує| до            3 мас. % фтористого кальцію.

Тітаногіпс – відхід, що одержується|одержує| з|із| нерозчинного ангідриту і двоводного| гіпсу з|із| домішкою|нечистотою| TiO2| і рідкісних|рідких| елементів.

В процесі хімічного виробництва вказані відходи виділяються в осад в тонкодисперсному стані|достатку| у вигляді шламів (порошків з|із| високою вологістю|вогкістю|). Унаслідок|внаслідок| чого при використанні їх для одержання в’яжучих речовин відпадає необхідність в тонкому подрібненні, що спрощує технологію. Проте|однак|, неоднорідність цих відходів, а також підвищені енерговитрати, пов'язані з видаленням|віддаленням| з|із| них вологи, обмежують поки широке застосування|вживання| цієї сировини для виробництва гіпсових в’яжучих.

Дегідратація гіпсу.
Розглянемо|розглядуватимемо| фази, які існують в системі CaSO4 – H2О|. 

У системі CaSO4 – H2О|  встановлено|установлений| існування наступних|слідуючих| фаз:

· двогідрат| сульфату кальцію (двоводний| гіпс) - CaSO4·2H2|О;

- напівгідрат сульфату кальцію (напівводний гіпс) - CaSO4·0,5H2|О; 

- розчинний ангідрит III CaSO4|;

· нерозчинний ангідрит II CaSO4|;
· ангідрит I, що утворюється при температурі понад 1180 оС|.
З|із| цих фаз стабільними є|з'являються,являються| CaSO4·2H2О| і нерозчинний ангідрит II.

Елементарний осередок|чарунка,вічко,комірка| гіпсу складається з чотирьох або восьми молекул. Іони Ca2+|  і групи SO42-| розташовані|схильні| шарами і розділені прошарками| з|із| молекул води, що займають|позичають,посідають| певне положення|становище| в кристалічній гратці гіпсу. Тому видалення|віддалення| навіть частини|частки| води призводить|призводить,наводить| до порушення кристалічної гратки. З іншого боку розміщення молекул води між шарами іонів Ca2+|  і  SO42-| обумовлює| їх здатність|здібність| порівняно легко повністю або частково виділятися з|із| кристалів гіпсу.

Дегідратація гіпсового каменя може протікати не тільки|не лише| на повітрі, але і у водному середовищі|середі|.

Залежно від того, як протікає термообробка, утворюється α-| і β- модифікації напівгідрату і розчинного ангідриту. Якщо процес відбувається|походить| в середовищі|середі| насиченої пари або в розчинах солей|соль|, утворюється |α-модифікація, якщо у відкритих|відчиняти| апаратах, що сполучаються з атмосферою – β-модифікація. 

Якщо процес дегідратації відбувається|походить| в середовищі|середі| насиченої пари або в розчинах солей|соль|, то вихід води відбувається|походить| в краплиннорідкому стані|достатку|, зерна при цьому не руйнуються і α-|напівгідрат складається з крупних кристалів, внаслідок|наслідок| чого гіпсове в’яжуче має меншу водопотребу, а, отже, і вищу міцність.

Схема перетворення двогідрату| сульфату кальцію (CaSO4·2H2О|) при термічній обробці наведена на рис.1:
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Якщо ж процес дегідратації природного гіпсу відбувається|походить| в атмосфері ненасиченої водяної пари, то гіпс починає|розпочинає,зачинає| як би| кипіти, набуваючи|придбавати| рухливості і вихід води відбувається|походить| у вигляді пари, що призводить|призводить,наводить| до механічного диспергування| зерен. Тому β-напівгідрат відрізняється високою дисперсністю, має високу водопотребу, швидко схоплюється і твердне, його характеристики міцності нижчі, ніж у|біля,в| α-напівгідрату.

В результаті|унаслідок,внаслідок| перетворення двоводного| гіпсу на напівгідрат перебудовується кристалічна гратка.

В процесі подальшого|дальшого| нагрівання випаровується вода, що залишилася, і напівгідрати перетворюються на зневоднені напівгідрати. Температура, при якій відбувається|походить| перетворення для β-модифікації 170-180 оС|, а для α-|модифікації 200-210 оС|. При переході з|із| напівгідратів в зневоднені продукти кристалічна гратка не зазнає змін. В процесі нагрівання до температур 220 – 360 оС| α-| і β-зневоднені напівгідрати переходять в β- і α-|розчинні ангідрити| з|із| перебудовою кристалічної гратки. α-| і β-розчинні ангідрити| мають підвищену водопотребу, малу міцність і дуже короткі терміни тужавіння|схвачування|, тому при технологічному процесі отримання|здобуття| будівельного гіпсу уникають нагріву до температур, при яких можливе їх утворення|утворення| (понад 170-180 оС|). 

При нагріванні понад 450 оС| α-| і β-розчинні ангідрити| перетворюються на нерозчинний ангідрит II, аналогічний природному. Кристалічна гратка при цьому не перебудовується. Нерозчинний ангідрит II самостійно не гідратується і не твердне, тому його ще називають намертво випаленим.

При температурі понад 750 оС| починається|розпочинає,зачинає| часткове розкладання CaSO4| з|із| виділенням СаО. Гіпс знову набуває|придбаває| здатності|здібності| тужавіти і тверднути. Проте|однак| ці процеси протікають дуже повільно|повільно|.

При температурі 1180 оС| ангідрит II переходить в ангідрит I. При температурі близько 1495 оС| ангідрит I плавиться і повністю|цілком| розкладається|розкладає| на СаО і SO3|.

У кожному окремому діапазоні температур одночасно існують продукти різного ступеня|міри| зневоднення. Тому можна говорити лише про переважання того або іншого продукту при даній температурі.

З|із| схеми дегідратації двогідрату| гіпсу виходить, що на його основі можна отримати|одержувати| різні типи|типів| в’яжучих матеріалів: при нагріві гіпсу до 120-|170 оС| в посудинах|посудинах|, що сполучаються з атмосферою, і в автоклавах під тиском  |тисненням| 0,13 -| 0,7 МПа отримують|одержують| в’яжучі матеріали, що швидко тужавіють і швидко твердіють. При нагріві понад 750 оС| отримують|одержують| високовипальний естріхгіпс| – в’яжуче, що повільно тужавіє і повільно твердне.

При дуже тривалому нагріві можна отримати|одержувати| одночасно і α-| і β-напівгідрати в одному шматку гіпсу. Дослідження В. А. Іпатьєвої показали, що введення|вступ| невеликих кількостей NaCl| (~ 0,1 мас. %) у варильний казан, що сполучається з атмосферою, також призводить|призводить,наводить| до збільшення кількості α-| напівгідрату, а, отже, і до поліпшення|покращання| властивостей гіпсу.

Поліпшенню|покращанню| якості напівводного гіпсу сприяє деяке збільшення тривалості теплової обробки, оскільки утворюються сприятливіші умови для дегідратації гіпсу і отримання|здобуття| продукту із|із| зниженою водопотребою.

Виробництво низьковипальних| гіпсових в’яжучих.
Будівельним гіпсом називається в’яжуча речовина, що складається з         β-напівгідрату і одержується|одержувати| випаленням|випалом| природного гіпсу з|із| подальшим|наступним| або попереднім цій обробці подрібненням в тонкий порошок.

Випалюють|обпікають| будівельний гіпс в теплових установках, в яких кристалізаційна вода, в основному, у вигляді пари, виділяється з|із| двоводного| гіпсу, що супроводжується|супроводиться| утворенням переважно β-напівгідрату.

Двогідрат переходить у напівгідрат по схемі:

CaSO4 · 2 H2O → CaSO4 · 0,5 H2O + 1,5 H2O  -  85266 Дж / моль
Реакція дегідратації є|з'являється,являється| ендотермічною, оскільки вона протікає з|із| поглинанням тепла.

Послідовність технологічних операцій при виробництві гіпсу залежить від виду агрегату, в якому протікає його дегідратація. В даний час|нині| на заводах найбільш поширеними є|з'являються,являються| дві технологічні схеми. По першій схемі дегідратація здійснюється у варильних казанах періодичної або безперервної дії, в яких матеріал не стикається|торкається| безпосередньо з|із| топковими газами. При застосуванні|вживанні| варильних казанів по цій схемі гіпсовий камінь необхідно заздалегідь подрібнити. По другій схемі дегідратація кускового гіпсу відбувається|походить| в сушильних|сушарних| барабанах, а випалений| продукт піддається подальшому|наступному| помелу.

Є|наявний| також технологічні схеми, по яким помел і дегідратація гіпсу поєднуються в одному агрегаті.

Подрібнення, сушка і помел гіпсового каменя.

Гіпсовий камінь поступає|надходить| на завод з|із| кар'єрів у вигляді кусків розміром до 350 мм або щебінки, що викликає|спричиняє| необхідність його дроблення. Кусковий гіпс піддають одно-| або двостадійному подрібненню. 

Кар'єрна вологість|вогкість| гіпсового каменя може коливатися|вагатися| в значних межах залежно від його структури, обводнення родовища, пори року і багатьох інших чинників|факторів|. Більш за все|найбільше,більш всього| вологість|вогкість| залежить від сумарної поверхні кусків, чим менше розмір шматків, тим вологість|вогкість| більша. Так, наприклад, за інших рівних умов вологість|вогкість| шматків розміром 60 мм складає 1 %, шматків розміром 10 мм – 4 %, а шматків розміром 5 мм – близько 10 %. Оскільки|тому що| вологий|вогкий| гіпсовий камінь має підвищену в'язкість, то його заздалегідь слід підсушувати, що полегшує процес подрібнення і збільшує продуктивність помольного обладнання|обладнання|.

Як правило, процес сушки суміщають|поєднують| з|із| процесом помелу. Для одночасної сушки і помелу застосовують аеробільні|, шахтні і ролико-маятникові| млини|вітряки|. У всі ці млини|вітряки| подаються розбавлені топкові гази з|із| температурою 300-400 оС|. Потік газів захоплює подрібнений і підсушений матеріал з|із| камери подрібнення вгору|угору|, звідки тонкі частинки|частки,часточки| разом з газами поступають|надходять| в пилоосаджувальні пристрої|устрої|, а грубі частинки|частки,часточки| випадають з|із| потоку і повертаються в млин|вітряк|. Змінюючи|зраджувати| швидкість потоку газів, можна регулювати тонкість помелу гіпсу. Чим більше швидкість потоку, тим грубіше помел і навпаки. Зазвичай|звично| швидкість руху газів підтримується в межах 3,5-6,0 м/с. Продуктивність шахтних млинів|вітряків| складає 5-25 т/год, ролико-маятникових| до 10 т/год.

До недавнього часу до тонкості помелу гіпсового каменя пред'являли лише одну вимогу – залишок|остача| на ситі № 02 не повинен перевищувати 15 %. Проте|однак| дослідженнями встановлено|установлений|, що в процесі помелу бажано отримувати|одержувати| якомога більше частинок неправильної форми. Така вимога витікає з|із| особливостей процесу дегідратації, який протікає нерівномірно|нерівномірний| по осьових напрямах|направленнях| кристалів. Найбільша швидкість дегідратації спостерігається в площині|плоскості| водних шарів, а в площині|плоскості| перпендикулярній|перпендикуляр| їй, дегідратація практично не відбувається|походить|.

У зв'язку з цим необхідної форми частинки виходять при подрібненні в млинах|вітряках| ударної дії, оскільки гіпсовий камінь має менший опір на удар, ніж на стиск.

Теплова обробка гіпсу.

Отримання|здобуття| гіпсових в’яжучих,  що складаються з β-напівгідрату.
Варіння в гіпсоварильних| казанах. Серед агрегатів, в яких проводиться|виробляє,справляє| теплова обробка гіпсу, найбільш поширені варильні казани. Їх переваги перед іншими агрегатами полягають в простоті конструкції, чистоті і однорідності|одержу продукту, що одержується. Недоліком|нестачею| казанів є|з'являється,являється| періодичність дії, а отже, зайві витрати|затрати| на завантаження|загрузку| і вивантаження. Крім того, днище і обвід казанів часто прогорають, тому потрібний додатковий час на ремонтні роботи.

Заводи обладнані казанами місткістю 15 м3| з|із| продуктивністю 7 т/год, а останнім часом встановлюються казани місткістю 25 м3| з|із| продуктивністю       11 т/год. Гіпсовими казанами є зварні барабани з|із| кришкою і сферичним днищем. Усередині|всередині| казана розташовані|схильні| жарові труби|труба-конденсатори|, мішалки, що обертають лопаті, які перемішують гіпс для забезпечення рівномірного нагріву. Прикріплені|скріпляти| до мішалки відрізки ланцюгів|цепів| зчищають гіпс з днища, що оберігає|запобігати| його від прогару. Казан вмурован| в цегляну|цегельну| кладку, під якою споруджена топка. Топкові гази обігрівають казан зовні|ззовні|, а потім проходять|минають,спливають| по жарових трубах|труба-конденсаторах|.

Завантажують гіпс в казан або конвеєром, або пневматично при включеній мішалці. При цьому зберігається добра|добра| рухливість гіпсу. Зазвичай|звично| під час надходження до казана гіпс має температуру 60-70 оС|, протягом перших 30 хв варіння він нагрівається до температури 120-150 оС|, при якій починається|розпочинає,зачинає| його інтенсивна дегідратація (кипіння).  В процесі дегідратації температура в казані залишається постійною, а після|потім| закінчення дегідратації температура починає|розпочинає,зачинає| підійматися|підіймати|, а гіпс осідати. Для повного|цілковитого| перетворення гіпсу на напівгідрат зазвичай|звично| після|потім| кипіння його нагрівають ще на 20-30 оС|, оскільки навіть 1-|           2 мас. % двогідрату| в готовому продукті різко погіршують його властивості, прискорюючи терміни тужавіння|схвачування| і збільшуючи водопотребу. При перегріві|перегріванні| гіпсу понад 180 ºС виникає небезпека утворення розчинного ангідриту, який негативно|заперечний| впливає на властивості гіпсу. Як правило, варіння гіпсу триває 1,5 – 3 години. Проте|однак|, рядом|поруч| вчених доведено, що збільшення тривалості варіння гіпсу до 4-6 годин веде до різкого зниження водопотреби і підвищення його показників міцності приблизно в 2 рази.

З|із| гіпсоварильних| казанів гіпс поступає|надходить| в бункер «томління|томлення|». В ньому відбувається|походить| дегідратація залишків двогідрату| за рахунок фізичної теплоти матеріалу, а водяна пара, що виділяється при цьому, йде на гідратацію зневодненого напівгідрату і розчинного ангідриту. Тому після|потім| вилежування| гіпсу, його якості поліпшуються|покращуються|.

В даний час|нині| як за кордоном, так і у нас, частину|частку| казанів періодичної дії переобладнано|переобладнувати,переустатковувати| для безперервного варіння.

Хоча при варінні в казанах гіпс і піддається попередньому помелу, помел його після|потім| дегідратації є|з'являється,являється| необхідною стадією, оскільки він забезпечує різке поліпшення|покращання| пластичних властивостей гіпсу і його активності.

Вторинний|повторний| помел здійснюють в стрижньових|стержневих| або трубних млинах|вітряках|. В процесі помелу відбувається|походить| дегідратація двоводного| гіпсу, що не розклався|розкладав|, а розчинний ангідрит гідратується і переходить у напівгідрат. Цьому сприяє підвищення температури гіпсу під час помелу до 115-120 ºС. Тому, якщо здійснюється вторинний|повторний| помел, відпадає потреба в камерах «томління|томлення|», оскільки процеси в млині|вітряку| протікають швидше та більш повно. Інтенсифікація процесу дегідратації у варильних казанах може бути досягнута за рахунок введення|вступу| в гіпс деякої кількості солей|соль|, які знижують парціальний тиск|тиснення| пари над гіпсом, сприяючи зниженню температури дегідратації (NaCl|, CaCl2|, MgCl2|).

Дегідратація гіпсу в обертових печах.

Основна перевага обертових печей – безперервність процесу виробництва. Разом з|поряд з,поряд із| цим вони мають істотний|суттєвим| недолік|нестачею|, що полягає в нерівномірності випалу|випалу|, оскільки при короткочасному перебуванні кусків гіпсу в печах в центрі їх можуть залишатися зерна двогідрату|, що не розклалися|розкладали|, тоді як в поверхневих|поверхових,зверхніх| шарах куска, в результаті|унаслідок,внаслідок| зіткнення з|із| гарячими топковими газами, може відбуватися|походити| обезводнення аж до утворення|утворення| розчинного ангідриту. За цією технологією необхідно строго|суворий| дотримувати технологічний режим. Найбільшого поширення набули печі типу|типа| сушильних|сушарних| барабанів, в яких обігрів проводиться|виробляє,справляє| газами, що проходять|минають,спливають| усередині|всередині| барабану. Також застосовуються печі з|із| обігрівом топковими газами зовнішньої поверхні барабана та печі, що суміщають|поєднують| зовнішній обігрів з|із| внутрішнім. 

В обертові печі зазвичай|звично| завантажують щебінку розміром 10-20 і 25-35 мм, а дріб’язок використовують або для гіпсування ґрунтів, або після|потім| помелу він поступає|надходить| в гіпсоварильні| казани. Випалена щебінка вилежується|, а потім розмелюється в кульових млинах|вітряках|.

Продуктивність сушильних|сушарних| барабанів СМ-147 – 7-8 т/год, а обертової печі із|із| зовнішнім обігрівом – 5,6 т/год.

Сумісний|поєднувати| помел і випалення|випал| гіпсу.

У зв'язку з тим, що температура дегідратації гіпсу низька, існує декілька варіантів сумісного|поєднувати| помелу і випалення|випалу|. При цьому які помельні апарати використовуються різні швидкохідні млини|вітряки| (шахтні, роликові, аеробільні|). Гіпсовий камінь з|із| щічної дробарки потрапляє|попадає| в млин|вітряк|, куди подаються розбавлені до потрібної температури топкові гази. У млині|вітряку| відбувається|походить| одночасно сушка, дегідратація і помел. Готовий гіпс осідає через систему циклонів, фільтрів і поступає|надходить| на зберігання в силоси. Гіпс, випалений таким чином, має швидкі терміни тужавіння|схвачування| (початок|розпочинало,зачинало| 2-3 хв., кінець – 6-8 хв.), склад його неоднорідний. 

Помел і дегідратацію гіпсу можна одночасно проводити також і в кульовому млині|вітряку|. Недолік|нестача| кульових млинів|вітряків| полягає в тому, що вони не пристосовані| до введення топкових газів. Перевага – якість гіпсу вища, завдяки тривалішому перебуванню в них гіпсу, ніж в швидкохідних млинах|вітряках|.

До агрегатів безперервної дії відносяться також агломераційні гратки, що є нескінченою|безконечною| металевою сіткою, на якій знаходиться|перебуває| гіпсовий щебінь, що рухається|суне| через камеру випалення|випалу|, у верхній частині|частці| якої знаходяться|перебувають| пальники, а нижня частина|частка| з’єднана|з'єднана| з|із| пилоосаджувальними пристроями|устроями|. Гіпс обпалюється|обпікає| променистою енергією факела і при безпосередньому зіткненні з|із| гарячими газами. У випаленому матеріалі міститься|утримується| значна кількість розчинного ангідриту.

Високоміцний технічний гіпс.

Отримання|здобуття| гіпсових в’яжучих, що складаються з α – напівгідрату.

Гіпсові в’яжучі, що складаються з α-напівгідрату і ті, що мають підвищену міцність отримують|одержують| обробкою парою під тиском|тисненням| або варінням в рідких середовищах|середі|. 

Обробка парою під тиском|тисненням| відбувається|походить| в автоклавах. Технологічна схема автоклавної обробки кускового гіпсового каменя включає: завантаження|загрузку| каменя, підвищення тиску|тиснення| і нагрів матеріалу, пропарювання під тиском|тисненням|, сушку напівгідрату при температурі 90-95 оС|, помел. Існує багато різних варіантів автоклавів, а також велика кількість режимів їх роботи.

У горизонтальних автоклавах отримують|одержують| високоміцний гіпс при тиску|тисненні| насиченої пари 0,7 МПа протягом 5-6 год, сушка матеріалу триває ~ 17 годин.

У запарювальному апараті тиск|тиснення| пари складає 0,23 МПа і температура     125 ºС| протягом 5-8 годин, після|потім| цього матеріал в апараті висушують гарячими топковими газами при температурі 120-160 оС| протягом 3-5 год.

Отримання|здобуття| гіпсу варінням в рідких середовищах|середі|.

У рідких середовищах|середі| температура розподіляється рівномірно, теплопередача здійснюється інтенсивніше, хімічні реакції та пов'язані з ними структурно-кристалічні| зміни речовин протікають швидше і більш повно.

В якості рідких середовищ|середа| можуть застосовуватися водні розчини ряду|лави,низки| солей|соль|. Позитивні результати дає варіння при температурі 105-130 оС| в розчинах CaCl2|, MgCl2|, MgSO4| та ін. Після|потім| варіння в цих розчинах матеріал, що осів, фільтрується і промивається до видалення|віддалення| слідів солей|соль|. Потім матеріал сушиться і подрібнюється.

Гіпс, отриманий|одержувати| таким чином, має високі| характеристики міцності –         до 60 МПа.

Тверднення напівводного гіпсу.

Тверднення в’яжучих полягає в поступовому перетворенні пластичного тіста на каменеподібну масу. Процес тверднення супроводжується|супроводиться| низкою хімічних і фізико-хімічних|фізико-хімічних| перетворень. Початком тверднення є|з'являється,являється| тужавіння|схвачування|. В процесі тужавіння|схвачування| пластичне тісто, яке має велику рухливість, починає|розпочинає,зачинає| ущільняться і густіти, що відповідає початку тужавіння|схвачування|, потім воно остаточно втрачає|розгублює| рухливість, перетворюючись на землисто-рихле тверде тіло, яке ще не має істотної|суттєвою| міцності, що відповідає кінцю тужавіння|схвачування|. Подальші|дальші| хімічні і фізико-хімічні|фізико-хімічні| перетворення ведуть до поступового наростання міцності, тобто твердненню.

Реакція гідратації напівводного гіпсу:

CaSO4 · 0,5 H2O + 1,5 Н2О → CaSO4 · 2 H2O + Q (133 кДж / кг)
Реакція екзотермічна (з|із| виділенням тепла) і її тепловий ефект відповідає 133 кДж/кг.

Першу теорію тверднення гіпсу висунув Ле Шателье ще в кінці XIX ст. Ця теорія відома під назвою кристалізаційної. Ле Шателье експериментально|експериментальний| встановив, що розчинність напівгідрату в воді в 3,5 рази перевищує розчинність двоводного| гіпсу (8,5 і 2,05 г/л в перерахунку на  CaSO4|). Виходячи з різниці в розчинності, Ле Шателье пояснював|тлумачив| процес тверднення таким чином. Напівгідрат розчиняється у воді, утворюючи насичений розчин. Потім відбувається|походить| його гідратація, а внаслідок|внаслідок| того, що розчинність двоводного| гіпсу значно менша, розчин по відношенню до нього стає перенасиченим, і він осідає, оскільки в результаті|унаслідок,внаслідок| гідратації напівгідрату розчин по відношенню до нього став|чинив| ненасиченим, нові порції напівгідрату переходять у розчин, і так до тих пір, поки вся кількість напівгідрату не перетвориться на двоводний| гіпс і не закристалізується.

У 20-х роках XX ст. Байков А.А. висунув нову теорію тверднення, по якій процес тверднення розбивається на три періоди. У I періоді (підготовчому) відбувається|походить| розчинення напівгідрату з|із| утворенням насиченого розчину. У II періоді (період колоїдації|) відбувається|походить| гідратація, безпосереднє приєднання води до твердого тіла (топохімічний механізм|), внаслідок чого виникає велика кількість колоїдних мас. У III періоді (періоді кристалізації) дрібнокристалічний гіпс, який є термодинамічно нестійким, перекристалізується| в крупніші кристали. Завдяки процесам перекристалізації і збільшується міцність. 

Ці періоди не слідують|прямують| строго|суворий| один за одним, а частково перекриваються|перекривають|. Утворення кристалічного зростка відбувається|походить| в два етапи: на I утворюються контакти між кристалами, на II – обростає каркас. Цей процес веде до зміцнення структури, проте|однак|, надмірне зростання|зріст| кристалів викликає|спричиняє| внутрішню напругу|напруження|, в результаті|унаслідок,внаслідок| якої міцність зменшується. Міцність гіпсових відливань|виливків,відливок| в сухому стані|достатку| вище міцності у вологому|вогкому| стані|достатку| в 2-3 рази, що пояснюється|тлумачить| не подальшим|дальшим| процесом гідратації, а випаровуванням води і кристалізацією розчиненого в ній двогідрату|, що зміцнює контакти між кристалами. Для прискорення цього процесу гіпсові вироби сушать при температурі не вище 60-70 (С| для уникнення повторної дегідратації. При повному|цілковитому| висиханні виробу зростання|зріст| міцності гіпсу припиняється.

Властивості і області застосування|вживання| низьковипалених| гіпсових в’яжучих.
Згідно ГОСТу 125-79, умовне позначення низьковипаленого| гіпсового в’яжучого повинно складатися з індексів, що характеризують його марку (межі міцності на стиск|стискування| і вигин|згин|), терміни тужавіння| і тонкість помелу. 

Встановлені|установлені| ГОСТом марки гіпсових в’яжучих (Г-2, Г-3, Г-4, Г-5 і так далі, Г-25) відповідають мінімальним значенням (у МПа) границь міцності на стиск|стискування| зразків|взірців| з|із| гіпсового тісту через 2 год. тверднення їх при н.у. 

Залежно від термінів тужавіння низьковипальні| гіпсові в’яжучі розділяють на (А) швидко, (Б) нормально і (В) що поволі|повільно| тверднуть. Початок тужавіння|схвачування| для гіпсу з|із| індексом А повинно наступати|наставати| не раніше 2 хв., а кінець не пізніше 12хв.; для Б відповідно|відповідно до| 6 хв. і 30 хв., В – початок|розпочинало,зачинало| не раніше 20 хв. 

По тонкості помелу  розрізняють гіпс грубого (I), середнього (II) і тонкого (III) ступенів|мір| помелу з|із| мінімальними залишками на ситі № 02 відповідно не більше 23, 14, і 2 %.

Наприклад, умовному позначенню Г-5 А III – відповідає гіпсове в’яжуче міцністю на стиск|стискування| не менше 5 МПа, швидкотверднуче, тонкого помелу.

 На практиці дуже часто застосовують добавки, які регулюють терміни тужавіння|схвачування|. Для уповільнення термінів тужавіння застосовують: кератиновий| сповільнювач|уповільнювач| (продукт обробки копит і рогів каустичною содою), кістковий клей, активований СаО, буру, ССБ, казеїн і так далі. Ці речовини знижують розчинність напівгідрату. Для прискорення тужавіння застосовують NaCl|, двугидрат| гіпсу і ін.

 Нізьковипальні гіпсові в’яжучі застосовуються головним чином для виробництва перегородчастих|перегородка| плит, панелей, гіпсової сухої штукатурки, вентиляційних коробів. Широко використовуються для архітектурних, тепло- і вогнезахисних, звукопоглинальних виробів, коміркових|пористих| бетонів. Формувальний гіпс застосовують для виготовлення форм, моделей, виробів в будівельній, керамічній, машинобудівній і інших галузях промисловості. Медичний гіпс застосовують для виготовлення гіпсових бинтів, пов'язок і в зуболікарській справі|речі|.

Основним недоліком|нестачею| гіпсових в’яжучих є|з'являється,являється| їх низька водостійкість.

Високовипалений гіпс.

Випал|випал| природного двоводного| гіпсу або природного ангідриду при температурі 800-1000 ºС| і подальший|наступний| помел продукту випалу|випалу| дає в’яжучу речовину, яку називають високовипаленим| гіпсом (естріх-гіпсом|).

Затверділий естріх-гіпс| відрізняється значною щільністю, меньшою водопотребою. Тому він стійкіший до дії води, хоча і не є|з'являється,являється| абсолютно водостійким.

Випал|випал| високовипаленого гіпсу проводять|виробляють,справляють| в шахтних або обертових печах. При випалі|випалі| гіпсу повністю|цілком| зневоднюється і утворюється безводий|безводний| CaSO4|. Крім того, відбувається|походить| часткове розкладання CaSO4| з|із| утворенням сполук типу|типа| CaSO4| · nСаО|.

Тверднення естріх-гіпсу| засноване на переході безводого|безводного| сульфату кальцію в двогідрат| без проміжного утворення напівгідрату по реакції:

CaSO4 + 2 H2O → CaSO4 · 2 H2O
Гідратація протікає повільно|повільно|, зазвичай|звично| процес тужавіння протікає протягом 12-36 год., його можна прискорити тоншим помелом або добавкою квасців| або інших солей|соль|.

 Існує три марки високовипаленого гіпсу: 10, 15, 20. 

Колір|цвіт| високовипаленого гіпсу білий, введенням|вступом| в нього різних фарб|барв| можна отримати|одержувати| кольорові вироби, а окремих шматків забарвлених|пофарбованих| порід – мозаїчні вироби. Відмітні особливості естріх-гіпсу|: вироби з|із| нього мало тепло- і звукопровідні|, підвищена водо-| і морозостійкість, високий коефіцієнт здатності до стирання (0,04-0,06 кг/м2).

Застосовують для виготовлення безшовної підлоги, штукатурних розчинів кладок для внутрішніх стін будівель, штучного мармуру та ін. будівельних потреб|нужди|.

Контрольні запитання:
1. Що називають гіпсовими в’яжучими матеріалами? Їх класифікація.

2. Сировина для виробництва гіпсових в’яжучих.

3. Фази в системі CaSO4| – H2O|.

4. Умови утворення α-полугідрату| кальцію.

5. Умови утворення β-полугідрату| кальцію.

4. У чому відмінність|відзнака| α-полугідрату| кальцію від β-полугідрату кальцію?

4. Види низьковипалених| гіпсових в’яжучих.

5. Способи отримання|здобуття| низьковипалених| гіпсових в’яжучих. 
7. Механізм тверднення низьковипалених| гіпсових в’яжучих.

8. Області застосування|вживання| низьковипалених| гіпсових в’яжучих.

9. Види високовипалених гіпсових в’яжучих.

10. Способи отримання|здобуття| високовипалених гіпсових в’яжучих.

11. Механізм тверднення високовипалених гіпсових в’яжучих.

12.Області застосування|вживання| високовипалених гіпсових| в’яжучих. 

13. Ресурсо- і енергозберігаючі технології виробництва гіпсу.

Тема 3

Повітряне вапно.

Повітряним вапном називається в’яжуче, отримане|одержувати| помірним випалом|випалом| (що не доводить до спікання) карбонатних порід, які містять|утримують| до 8 мас. % глинистих домішок|нечистот|. Розрізняють наступні|слідуючі| види вапна:

а) негашене  комове| – продукт випалу|випалу| карбонатних порід;

б) негашене  мелене – продукт помелу комового| вапна;

в) гідратна пушонка| – порошкоподібний продукт гідратації негашеного вапна.

Повітряне вапно забезпечує тверднення і збереження|зберігання| міцності будівельних розчинів в повітряно-сухих умовах.

Сировинні матеріали.

Для виробництва вапна застосовують гірські|гірничі| породи, що складаються з карбонату кальцію, який зустрічається в природі у вигляді двох модифікацій: кальциту і арагоніту|.

Вапняні породи є|з'являються,являються| осадковими|осадовими,опадовими| утвореннями органогенного або хімічного походження.

Органічні вапняки утворилися в різні геологічні епохи зі|із| скупчень раковин і панцирів молюсків корненожек|, зцементованих високодисперсним кальцитом.

Хімічні вапняки виділилися в твердій формі з|із| водного розчину гідрокарбонату кальцію унаслідок|внаслідок| переходу його в карбонат. 

Колір|цвіт| вапняних порід залежить від домішок|нечистот|. Чисті вапняки зазвичай|звично| білого кольору|цвіту|. Домішки|нечистоти| оксидів заліза і марганцю забарвлюють|фарбують| їх в жовтуваті, бурі, червонуваті|червонясті| тони, домішки|нечистоти| вуглецьвмісних речовин – в сірі і навіть чорні. Найбільш характерні|вдача| для вапняків домішки|нечистоти|: MgCO3|, SiO2|, глинисті, гіпс, пірит, фосфор.

Високодисперсний кремнезем і глинисті домішки|нечистоти| при їх вмісті|вмісті,утриманні| до              5-7 мас. % і правильно вибраному режимі випалу|випалу| не знижують якість вапна, тоді як домішки|нечистоти| гіпсу і піриту, небажані, оскільки викликають|спричиняють| появу легкоплавкої|легкоплавної| евтектики.

При вмісті|вмісті,утриманні| глинистих домішок|нечистот| від 8 до 25 мас. % вапняки називаються мергелистими, при вмісті|вмісті,утриманні| карбонату магнію від 5 до 20 мас. % - доломітизованими і від 25 до 45 мас. % - доломітом.

Карбонатні породи, що використовуються для виробництва вапна, по хімічному складу розділяються на сім класів, а оскільки|тому що| найбільш характерною|вдача| є|з'являється,являється| присутність в карбонатах MgCO3|, то у зв'язку з цим розрізняють наступні|слідуючі| види вапна: маломагнезійне (MgO| до 5 мас. %), магнезійнe (MgO| до 20 мас. %), доломітовe (MgO| до 40 мас. %).

Таблиця 1

Вимоги, що пред'являються до хімічного складу карбонатної сировини

	Компонент
	Вміст, мас. %, для класів

	
	А
	Б
	В
	Г
	Д
	Е
	Ж

	CaCO3,

не меньше
	92
	86
	77
	72
	52
	47
	72

	MgCO3,

не більше
	5
	6
	20
	20
	45
	45
	8

	Глинисті домішки (SiO2+Al2O3+ Fe2O3)
	3
	8
	3
	8
	3
	8
	20


З|із| сировини класів А і Б отримують|одержують| відповідно жирне і пісне маломагнезійне вапно, В і Г – магнезійне, Д і Е – доломітове, Ж – гідравлічне.

По структурі вапняки діляться на: кристалічні зернисті мармуровидні, щільні тонкозернисті, вапняні туфи|. Вапняки-черепашники, крейда, доломітизовані вапняки і доломіт.

Усі різновиди вапняків, за винятком мармуру, який йде на обробні роботи, можуть застосовуватися для виробництва вапна.

Сировиною для виробництва вапна можуть служити не тільки|не лише| природні матеріали, але і відходи карбонатних порід, що утворюються при видобуванні|видобутку| сировини для металургійної, хімічної і ін. галузей промисловості, а також відходи інших виробництв (карбонатні відходи цукрового виробництва, ацетилену і т. д.).

Фізичні властивості сировини (міцність, стирання) зумовлюють вибір агрегату для випалу|випалу|, а хімічний склад – вибір температури випалу|випалу|.

Виробництво негашеного вапна.

Виробництво комового| негашеного вапна складається із видобування|видобутку|, подрібнення і випалу|випалу| вапняку. Високоякісне вапно можна отримати|одержувати| тільки|лише| при випалі|випалі| шматків сировини, що мало відрізняються по розмірах. Використання різних фракцій сировини призводить|призводить,наводить| до нерівномірного випалу|випалу|; дрібні|мілкі| фракції перепалюються|перепалюють|, утворюється намертво випалений, неактивний матеріал, крупні шматки в центральній частині|частці| не допалюються.

Випал|випал| карбонатних порід є|з'являється,являється| основним технологічним процесом у виробництві вапна. Метою|ціллю| випалу|випалу| є найбільш|з'являється,являється| можливе повне|цілковите| розкладання карбонатів і отримання|здобуття| високоякісного продукту з|із| оптимальною структурою.

Випал|випал| карбонату проводять|виробляють,справляють| в шахтних печах, що обертаються, печах з|із| киплячим шаром і в зваженому стані|достатку|. Вибір того чи іншого агрегату для випалу|випалу| вапна залежить від фізико-механічних| властивостей сировини і виду палива|пального|. При випалі|випалі| щільного вапняку застосовують шахтні печі, що м'яко обертаються.

При випалі|випалі| протікають ряд|лава,низка| складних фізико-хімічних|фізико-хімічних| процесів, що визначають якість продукту. Основним процесом при випалі|випалі| є|з'являється,являється| декарбонізація вапняку:

СаСО3 → СаО + СО2 – 1790 кДж / кг
Але|та|, якщо в сировині є глинисті і піщані домішки|нечистоти|, то під час випалу|випалу| між ними і карбонатами відбуваються|походять| реакції з|із| утворенням|утворенням| силікатів, алюмінатів і феритів кальцію.

Процес дисоціації СаСО3 – оборотна реакція; її напрям|направлення| залежить від температури і парціального тиску|тиснення| СО2 в середовищі|середі|, в якому знаходиться|перебуває| карбонат кальцію, що дисоціюється.

Дисоціація вуглекислого кальцію можлива лише за умови, якщо тиск|тиснення| дисоціації буде більше парціального тиску|тиснення| СО2 в навколишньому середовищі. При звичайній|звичній| температурі розкладання СаСО3 неможливе, оскільки тиск|тиснення| дисоціації незначний. Встановлено|установлений|, що лише при температурі 600 оС| в середовищі|середі|, позбавленому вуглекислого газу (у вакуумі), починається|розпочинає,зачинає| дисоціація вуглекислого кальцію, причому вона протікає дуже повільно|повільно|. При подальшому|дальшому| підвищенні температури процес дисоціації СаСО3 прискорюється.

При 880 оС| відбувається|походить| інтенсивне розкладання СаСО3, а при температурі вище 900 оС| підвищення її на кожні 100 оС| прискорює декарбонізацію вапняку приблизно в 30 разів.

Практично декарбонізація починається|розпочинає,зачинає| при температурі на поверхні шматків близько 850 оС|. Розкладання СаСО3 відбувається|походить| не відразу, а починається з його поверхні і поступово протікає всередину. Вибір температури випалу|випалу| вапняку визначається багатьма чинниками|факторами|. Чим вище щільність і чистота випалюваної|обпікати| сировини, тим більшою повинна бути температура випалу|випалу|. На практиці чисті щільні вапняки випалюють|обпікають| при температурі 1200 оС|, а іноді|інколи| і 1300 оС|. Вапняки, що містять|утримують| значну кількість глинистих домішок|нечистот| і м'які вапняки випалюють|обпікають| при температурі 1050-1150 оС|, а що містять|утримують| значну кількість магнезійних домішок|нечистот| при 900-1000 оС|. Доломіт випалюють|обпікають| при 800 оС|. Тривалість перебування вапняку в зоні випалу|випалу| залежить від розмірів шматків і температури випалу|випалу|.

Комове вапно є|з'являється,являється| напівфабрикатом. Для того, щоб його можна було застосовувати в будівництві, вапно переводять|перекладають,переказують| в порошкоподібний стан|достаток| або помелом, або гасінням.

Гасіння вапна  – це процес взаємодії вапна з|із| водою, при якому вапно перетворюється на гідрат і протікає по наступній|слідуючій| схемі:

СаО + 2Н2О → СаО · 2Н2О
СаО + 2Н2О → Са (ОН)2 + Н2О + 65 кДж

СаО·2Н2О, що утворюється, метастабільний| і швидко переходить в Са(ОН)2, званий портландитом|. Під час переходу СаО в Са(ОН)2 щільність останнього зменшується. Тому при гасінні вапно розсипається в порошок. Завдяки значному тепловиділенню відбувається|походить| інтенсивне розігрівання маси, що супроводжується|супроводиться| пароутворенням|пароутворенням|.

У початковий період гасіння вода стикається|торкається| із|із| зернами вапна і інтенсивно взаємодіє з|із| поверхневим|поверховим,зверхнім| шаром. На зернах утворюється плівка з|із| Са(ОН)2, що перешкоджає проникненню води до внутрішніх шарів вапна, і процес гідратації поступово сповільнюється. Підвищення температури впливає на процес гасіння двояко. З одного боку, при підвищенні температури знижується розчинність Са(ОН)2 і на зернах вапна, що ще не прореагували, утворюються більш товстіші плівки Са(ОН)2, з іншої – процес дифузії води через ці плівки до вапна різко прискорюється. В результаті при підвищенні температури на 10 оС| швидкість гасіння подвоюється. На розчинність Са(ОН)2 роблять великий вплив різні речовини. При додаванні|добавляти| лугів розчинність гіпсу різко знижується. При введенні|вступі| сахарози, NaCl|, KCl| розчинність Са(ОН)2  підвищується. Відповідно, при введенні|вступі| різних добавок можна регулювати швидкість гасіння вапна. До добавок, що прискорюють процес гасіння вапна, відносяться NaCl|, KCl|, CaCl2|, BaCl2|, NH4Cl|, HNO3|, Ca|(NO|)3 і ін. До добавок, що уповільнюють процес гасіння,|сповільняти,сповільн відносяться: сульфати, фосфати, гіпс, хромати, ПАР|пасти,полягти|. Прискорює процес гасіння вапна також механічна дія – перемішування, вібрація, оскільки при цьому з частинок, що не прореагували, здирається оболонка Са(ОН)2.    

Теоретично для гасіння вапна необхідна кількість води – 32,13 % маси СаО. На практиці для гасіння вапна потрібно значно більше води, оскільки частина|частка| її випаровується. Залежно від того, скільки води витрачено для гасіння, отримують|одержують| три різних| кінцевих|скінченних| продуктів. Якщо кількість води ~ 70 % маси вапна, отримують|одержують| вапно-пушонку| (або гідрат). Гідратне вапно є тонким порошком з|із| розміром зерен ~ 0,01 мм і менше. Якщо води узято для гасіння 200 – 250 мас. %, утворюється пластичне вапняне тісто, в якому містить|утримується|ся приблизно 50 мас. % води. При введен|вступі|ні в негашене вапно води в 10 разів, більше ніж теоретично необхідно, отримує|одержуємо|мо вапняне молоко.

Рихле, м'яко випалене вапно, що містить|утримує| мало домішок,|нечистоти| гаситься швидше і дає жирне високопластичне тісто. Щільне вапно з|із| великою кількістю домішок|нечистот| гаситься поволі|повільно| і дає пісне малопластичне тісто.

Схема гасіння вапна в пушонку| (рис.2):

[image: image18.png]



Гасіння вапна проводять|виробляють,справляють| в барабанних, лопатевих, бігункових|, фрезерних вапнегасильных| машинах, в яких передбачена подача гарячої води для прискорення процесу гідратації особливо для повільногасних| сортів|гатунків| вапна.

Вапняним тістом називається продукт, що отримується|одержує| при гасінні вапна водою, узятою в кількості,  достатній  для протікання реакції гідратації оксидів і утворення пластичної, тістоподібної маси. Ця кількість води зазвичай|звично| складає 2,5 л на 1 кг вапна. Частинки|частки,часточки| гідроксиду кальцію дрібніші|мілкі,дрібні|, ніж при гасінні в пушонку|. Тісто містить|утримує| 50 – 55 мас. %  твердої фази і 45 – 50 мас. % механічно і адсорбційно зв'язаної води.

Схема гасіння вапна в тісто (рис.3):

[image: image19.png]



[image: image20.png]



Вапняне молоко отримують|одержують| при введенні|вступі| в негашене вапно води, кількість якої перевищує теоретичне в 10 разів. Розмір частинок|часток,часточок| вапна у вапняному молоці складає приблизно 1 мкм|. Подальше|дальше| збільшення кількості води приводить|призводить,наводить| до гасіння вапна у вапняну воду.
Мелене негашене вапно.

У 30-х роках Смірнов І.В. запропонував використовувати у вапняно-піщаних розчинах не вапняне тісто, а мелене негашене вапно.

Виробництво меленого негашеного вапна здійснюється по схемі (рис. 4):
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Встановлено|установлений|, що в певних умовах вапно може тверднути в результаті|унаслідок,внаслідок| переходу СаО в Са(ОН)2, тобто за рахунок реакції гідратації. Оскільки|тому що| при гасінні вапна в пушонку| виходить розпушена маса, в якій частинки Са(ОН)2 відокремлені повітряним прошарком|прошаруванням|, а при гасінні великою кількістю води утворюється тісто, де частинки розділені водними плівками, то тверднення не відбувається|походить|. Якщо ж підібрати|добирати| певну кількість води замішування вапна, то за процесами  гідратації протікатимуть процеси тужавіння|схвачування| і тверднення. 

Застосовуючи мелене негашене вапно необхідно точно дотримувати певні правила:
1. Вапно повинне бути тонко подрібненим. Залишок|остача| на ситі № 008 не повинен перевищувати 10 %. Питома поверхня вапна повинна бути в межах 3500-5000 см2/г (оскільки крупні частинки в процесі гасіння викликатимуть|спричинятимуть| місцевий перегрів|перегрівання|, паротворення|пароутворення| і внутрішню напругу|напруження|).

2. Необхідно дотримувати певне водовапняне відношення|ставлення|. Кількість води зазвичай|звично| повинна складати 100-150 % маси вапна і підбиратися у кожному окремому випадку експериментально|експериментальний|, з урахуванням|з врахуванням| температури навколишнього середовища і швидкості гідратації вапна.

3. Необхідно відводити теплоту або вводити|запроваджувати| сповільнювачі|уповільнювачі| гасіння. На практиці застосовують ССБ, гіпс і ін.

Мелене негашене вапно має певні переваги перед гідратним вапном і вапняним тістом. 

По-перше, в процесі його тверднення використовуються силікати, алюмінати і ферити кальцію, що знаходяться|перебувають| у вапні. 

По-друге, створюються сприятливіші умови для гасіння МgО.

По-третє, вироби з|із| негашеного меленого вапна можуть тверднути при знижених температурах за рахунок великого тепловиділення. 

Помел вапна проводиться|виробляє,справляє| в різних агрегатах залежно від властивостей подрібнюваного продукту. Перед помелом комове| вапно слід дробити. М'яко випалене вапно без перепалу, недопалу|недопалення| і кварцевих домішок|нечистот| добре подрібнюється у валкових|,  ролікових, бігункових|, маятникових млинах|вітряках|, що працюють за принципом розчавлювання, найчастіше подрібнення проводиться|виробляє,справляє| в кульових млинах|вітряках|.

В процесі помелу в мелене негашене вапно можна вводити|запроваджувати| мінеральні добавки, більшість з|із| яких підвищує водостійкість виробу, не погіршуючи при цьому решту властивостей. Як мінеральні добавки застосовують доменний і паливний шлак, золи, вулканічну пемзу, туф, попіл, трепел.

Тверднення гашеного| вапна.

Тверднення розчинів на гашеному| вапні називається карбонатним твердненням. Це тверднення обумовлене протіканням двох процесів: кристалізації Са(ОН)2 при висиханні вапняних розчинів і карбонізує гідроксид кальцію по реакції:

Са(ОН)2 + СО2 + nН2О = СаСО3 = (n + 1)Н2О
Окремі кристали Са(ОН)2 в процесі зростання|зросту| переплітаються|переплітають| між собою, склеюються і як би затискають піщинки. Процес кристалізації відбувається|походить| поволі|повільно|, і міцність вапняних розчинів протягом місяця досягає лише 0,5-1,0 МПа.

Процес карбонізації протікає, в першу чергу|передусім,насамперед| в поверхневих|поверхових,зверхніх| шарах. Карбонізація глибинних шарів тривала, оскільки плівка СаСО3, що утворюється, має низьку проникність. Тому в центральній частині|частці| добре ущільнених розчинів довгий час зберігається значна кількість Са(ОН)2. Випаровування води з|із| розчину також сприяє збільшенню міцності. Кристали СаСО3, що утворюються, зростаються один з|із| одним, з|із| кристалами гідроксиду кальцію і зернами заповнювача, обумовлюючи| тверднення. Разом з|поряд з,поряд із| карбонатами можливе утворення сполук|сполучень,сполук| типу|типа| СаСО3·nСА(ОН)2·mН2О|. При карбонізації гідроксиду кальцію об'єм|обсяг| твердої фази збільшується, що призводить|призводить,наводить| до додаткового ущільнення і зміцнення тверднучого матеріалу. Утворення СаСО3 веде до підвищення міцності і водостійкості виробів. Реакція між кварцевим заповнювачем і Са(ОН)2 за нормальних умов практично не протікає. Проте|однак|, якщо замість піску в якості заповнювача застосовувати активні добавки (шлаки, мелена недовипалена цегла і ін.), разом з|поряд з,поряд із| виникненням карбонатів, можливо і утворення гідросилікатів| кальцію, тобто тверднення йде за типом гідросилікату.

Тверднення меленого негашеного вапна.

Поступове перетворення на тверде тіло розчинів на негашеному вапні в результаті|унаслідок,внаслідок| взаємодії СаО з|із| водою, виникнення і кристалізація гідратних утворень називається гідратним твердненням.
Процес гідратного тверднення відрізняється від карбонатного тим, що на його першому етапі гідратується безводний|безводний| оксид кальцію. Цей процес може проходити|минати,спливати| як паливневохімічно|, так і через розчин. Гідроксид кальцію виділяється в колоїдному стані|достатку|. Колоїдні частинки створюють коагуляційну структуру, яка переходить в кристалізаційну. Спочатку виникає трохи кристалічних зародків, потім їх кількість збільшується, починається|розпочинає,зачинає| процес зростання|зросту| окремих кристалів і на певному етапі спостерігається взаємне зчеплення і зрощення окремих кристалів.

Властивості і області застосування|вживання| вапна.

Об'ємна маса комового| вапна коливається|вагається| від 1600 до 2600 кг/м3 (залежно від температури випалу|випалу| і домішок|нечистот|), меленого 1100 – 1300 кг/м3, пушонки| – 600 – 700 кг/м3.

Вапняні розчини на гідратному вапні і вапняному тісті тужавіютьі тверднуть поволі|повільно|: міцність на стиск|стискуванні| через 28 діб досягає 0,5 –1,0 МПа, розчини на меленому вапні тужавіють протягом 15 –60 хв. з міцністю на стиск|стискуванні|  – 2-3 МПа.

Застосовують у вигляді розчинів для наземної цегляної|цегельної| і кам'яної кладки, в штукатурних роботах, для виготовлення бетонів низьких марок, щільних і комірчастих|пористих| силікатних виробів (силікатної цегли, блоків, панелей і ін.). Негашене вапно використовують в металургії, в хімічній промисловості (при виробництві соди, каучуку і так далі), в сільському господарстві (для нейтралізації кислих грунтів). Вапняне молоко використовують в цукровій і целюлозно-паперовій промисловості.

Контрольні запитання:
1. Що називається повітряним вапном?

2. Види повітряного вапна.

3. Сировина для виробництва повітряного вапна.

4. Вимоги до сировини для виробництва повітряного вапна.
5. Виробництво повітряного вапна.

6. Физико-хімічні|фізико-хімічні| процеси, що відбуваються|походять| при випалі|випалі| вапняку.

7. Умови дисоціації вапняку.

8. Гасіння вапна.

9. Добавки, що впливають на швидкість гасіння.

10.  Що називається пушонкою|?

11.  Схема гасіння вапна в пушонку|.

12.  Що таке вапняне тісто?

13.  Схема гасіння вапна в тісто.

14.  Умови застосування|вживання| меленого негашеного вапна.

15.  Процеси, що відбуваються|походять| при твердненні меленого негашеного вапна.

16.  Основні фізико-механічні| і технічні властивості повітряного вапна.

17.  Області застосування|вживання| повітряного вапна. 

Тема 4

Гідравлічне вапно.
Гідравлічним вапном називається продукт, що отримується|одержує| випалом|випалом| нижче температури спікання мергелистих вапняків, які містять|утримують| до 25 мас. % глинистих і високодисперсних піщаних домішок|нечистот|.

При випалі|випалі| таких мергелів разом з|поряд з,поряд із| СаО утворюється і значна кількість силікатів, алюмінатів і алюмоферитів| кальцію, які додають|наділяють,надають| отриманому|одержувати| продукту гідравлічні властивості.

Сировина для виробництва гідравлічного вапна.

Сировина для виробництва гідравлічного вапна характеризується гідравлічним (або  основним) модулем, тобто відношенням|ставленням| процентного|відсоткового| вмісту|вмісту,утримання| СаО до процентного|відсоткового| вмісту|вмісту,утримання| кислотних оксидів:
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Гідравлічний модуль повинен знаходитися|перебувати| в межах 1,7 - 9,0. Чим нижчий гідравлічний модуль, тим сильніше виражені|виказувати,висловлювати| гідравлічні властивості, тобто менше вільного СаО залишається при випалі|випалі|. Чим вищий гідравлічний модуль, тим вапно ближче до повітряного. Залежно від значення модуля вапно буває слабкогідравлічним| (m = 4,5 - 9,0) і сильногідравлічний| (m = 1,7 - 4,5). Слабкогідравлічне вапно при взаємодії з|із| водою інтенсивно гаситься, розсипається в порошок, та кількість зерен, що не погасилися і|загашали,гасили|, мають гідравлічні властивості, в ньому мала.

Сильногідравлічне вапно гаситься поволі|повільно|. Якщо гідравлічний модуль рівний 1,7 - 2,2, воно не гаситься зовсім і по властивостях наближається до романцементу|. Таке вапно називається граничним або цементним. 

Гідравлічний модуль не є|з'являється,являється| достатньою характеристикою сировини, оскільки по його значенню не можна судити про те, до складу яких мінералів входять кислотні оксиди і наскільки рівномірно вони розподілені в сировині. 

Так, SiО2| може входити до складу глинистих мінералів або у вигляді рівномірного розподіленого високодисперсного кварцу або у вигляді крупних зерен кварцевого піску. У першому випадку SiО2| інтенсивно реагуватиме з|із| СаО при випалі|випалі|, у в другому – залишиться у вигляді інертного наповнювача або баласту.

Рівномірність розподілу домішок|нечистот| має істотне|суттєве| значення, оскільки сировина для виробництва гідравлічною вапна не піддається помелу і усереднюванню.

Разом з|поряд з,поряд із| глинистими і кварцевими домішками,|нечистотами| мергелисті вапняки зазвичай|звично| містять|утримують| доломіт, слюду та інші домішки|нечистоти|, які в тому або іншому ступені|мірі| впливають на режим випалу|випалу| і властивості готового продукту.

Процеси, що відбуваються|походять| при випалі|випалі| гідравлічного вапна.

Гідравлічне вапно, залежно від виду сировини випалюють|обпікають| при температурах 900-1150 оС|, а іноді|інколи| і 1200 оС|. При цьому в сировині відбувається|походить| ряд|лава,низка| хімічних перетворень. В першу чергу|передусім,насамперед| зневоднюються глинисті мінерали і розкладаються|розкладають| карбонати магнію і кальцію: СаО, СаСО3 і частково МgО вступають в твердофазні| реакції з|із| кислотними оксидами (SiО2|  і дегідратованою глиною).

Термодинамічні методи вивчення вірогідності|ймовірності| протікання тих або інших реакцій при взаємодії СаО з|із| SiО2| і глинистими мінералами показали, що в системі СаО-siО2  як первинний продукт утворюється  β–2СаО·SiО2  (β – С2s), в системі СаО–Al2О3 – СаО·Аl2О3 (СА), а при взаємодії СаО з|із| глинистими мінералами – геленит| 2СаО·Al2О3·SiО2 (С2аs).

2СаО·SiО2  починає|розпочинає,зачинає| утворюватися вже при температурі понад 600 оС|, проте|однак| з|із| достатньою швидкістю процес протікає при температурі понад 900 оС|. Встановлено|установлений|, що 2СаО·SiО2, отриманий|одержувати| при відносно|відносно| низьких температурах 900-1100 оС|, не має здатність|здібністю| переходити в γ-форму|, а його| характеристики міцності значно вищі, ніж у|біля,в| β-2СаО·SiО2, отриманого|одержувати| при випалі|випалі| портландцементу| (1400-1450 оС|).
 СаО·Аl2О3 починає|розпочинає,зачинає| утворюватися|появлятися| при температурі понад 700 оС|. У зв'язку з тим, що в сировині Al2О3| зазвичай|звично| міститься|утримується| незначна кількість, то при температурі вище 1000 оС| починає|розпочинає,зачинає| утворюватися гідравлічно інертний геленит|, який розкладається|розкладає| при температурі 1100 оС|. При цій же температурі утворюється і алюмоферит| кальцію 4CaO·Al2O3·Fe2O3 (С4аf). Виходячи з вищевикладеного, найраціональніше випалювати|обпікати| сировину для гідравлічного вапна або при температурі 900 оС| (і навіть нижчій), коли утворюється основна кількість активних мінералів СаО·Аl2О3, 12СаО·7Al2О3 і β-2СаО·SiО2, або при температурі 1100-1150 оС|, коли розпадається гідравлічно інертний геленит|.

Якщо сировина для виробництва гідравлічного вапна в значній мірі|значною мірою| доломітизована|, випал|випал| бажано проводити при можливо нижчих температурах, щоб|аби| уникнути утворення інертного періклазу (МgО) і монтичеліту| (СаО·МgО·siО2) замість β-2СаО·SiО2. При високому вмісті в сировині оксидів заліза в результаті|унаслідок,внаслідок| випалення|випалу| утворюється певна кількість рідкої фази, у вигляді скла, що містить|утримує| 2СаО·Fe2O3 і 4CaO·Al2O3 ·Fe2O3.

Виробництво і тверднення гідравлічного вапна.

Основними технологічними операціями при виробництві гідравлічного вапна є|з'являються,являються|: видобування|видобуток| сировини, його дроблення, випал|випал| і помел. Видобувають|добувають| і дроблять мергелисті породи так само, як і вапняки. Випал|випал| мергеля проводять|виробляють,справляють| або в шахтних печах з|із| виносними топками, або в обертових печах. 

Після|потім| випалу|випалу| вапно дроблять на щокових або молоткових дробарках, а потім проводять|виробляють,справляють| помел в кульових млинах|вітряках| до залишку|остачі| на ситі № 008 не більше 5-7%.

Тверднення гідравлічного вапна.

Тверднення гідравлічного вапна супроводжується|супроводиться| процесами, характерними|вдача| для повітряного і гідравлічного тверднення, СаО гідратується до Са(ОН)2. Надалі при вологому|вогкому| твердненні поступово гідратуються силікати, ферити і алюмінати кальцію, які утворюють відповідно гідросилікати|, гідроферити| і гідроалюмінати| кальцію як в колоїдному, так і в субмікрокристалічному| стані|достатку|. З часом гідрати ущільнюються, пронизуються кристалами Са(ОН)2, утворюючи єдиний конгломерат. У зв'язку з подвійним|двоїстим| характером|вдачею| процесів, що відбуваються|походять| при твердненні, рекомендується комбінований режим тверднення гідравлічного вапна. Спочатку необхідні повітряно-сухі умови, а потім вологі|вогкі|. Чим вищий гідравлічний модуль, тим довше потрібно витримувати вироби з вапна за повітряно-сухих умов тверднення. Надалі для повнішого|цілковитого| протікання процесів гідратації гідравлічних складових сприятливіші вологі|вогкі| умови.

Властивості гідравлічного вапна.

Об'ємна маса гідравлічного вапна в рихлому стані|достатку| складає 700-800 кг/м3, а в ущільненому - 1000-1100 кг/м3,  щільність – 2600-3000 кг/м3.

Водопотреба гідравлічного вапна нижча, ніж повітряного. Це пояснюється|тлумачить| тим, що  до складу його окрім|крім| СаО входять силікати, алюмінати і ферити кальцію. Такі сполуки|сполучення,сполуки| є|з'являються,являються| опіснювачами| і тому знижують пластичність розчинів. 

Терміни тужавіння|схвачування| залежать від вмісту|вмісту,утримання| у вапні вільного СаО. Слабкогідравлічне вапно тужавіє швидше, а твердне повільніше|повільний|, ніж сильногідравлічне|. Початок тужавіння|схвачування| зазвичай|звично| наступає|настає| через 0,5-|2 год., кінець - через 2-16 год. 

При зачинненні водою  вільний СаО, наявний у вапні, енергійно гаситься, що викликає|спричиняти| розтріскування.

Для усунення цього явища П.І. Баженов запропонував застосовувати двоступінчате зачиннення. Спочатку до вапна додають|добавляють| 10-15 мас. % води, витримують 20-30 хв., після чого додають|добавляють| решту кількості води, необхідної для отримання|здобуття| заданого легкоукладання. 

В.В. Манжурнет запропонував вводити|запроваджувати| в гідравлічне вапно при помелі 2-5 мас. % гіпсу, який уповільнює|сповільняє,сповільнює| процес гасіння і тим самим усуває небезпеку виникнення шкідливих деформацій. Добавка гіпсу також сприяє підвищенню міцності вапняково–пісчаних| розчинів.

Міцність розчинів на гідравлічному вапні вища за міцність розчинів на повітряному вапні.

Гідравлічне вапно випробовують|відчувають| у зразках|взірцях| – балочках розміром 40x40x160 мм в розчині 1:3, зберігання зразків|взірців| проводиться|виробляє,справляє| 7 діб у вологих|вогких| умовах і 21 добу у воді. Через 28 діб межа міцності на стиск|стискуванні| зразків|взірців| із|із| слабкогідравлічного| вапна не нижча 1,7 МПа, а з|із| сильногідравлічного -| не менше 5 МПа.

Застосування|вживання| гідравлічного вапна.

При додаванні|добавляти| різних мінеральних пігментів до 5 мас. % можна отримувати|одержувати| кольорове вапно, що використовується в якості декоративно-обробного матеріалу. Пігменти, що вводяться|запроваджують| у вапно, повинні бути лугостійкими, до них відносяться: охра|вохра|, сурик, червона мелена цегла і т. д.
Гідравлічне вапно застосовують при виготовленні будівельних розчинів, для виробництва пуцоланових| цементів|, легких і важких|тяжких| бетонів низьких марок.

Гідравлічне вапно застосовують як основу під фресковий живопис, для стабілізації грунтів при будівництві дорог|любий| з|із| малою інтенсивністю руху. Розчини і бетони на гідравлічному вапні мають високу довговічність при експлуатації їх в повітряно-вологих|вогких| умовах. 

Змінне зволоження і висушування, заморожування і відтавання негативно|заперечний| позначається на виробах з|із| гідравлічного вапна через їх знижену щільність.

Романцемент.
Романцемент отримують|одержують| випалом|випалом|, не доводячи до спікання і подальшим|наступним| помелом вапняних або доломітизованих мергелів, що містять|утримують| більше 25 мас. % глинистих домішок|нечистот|. У романцемент| для регулювання властивостей можна вводити|запроваджувати| до 5 мас. % гіпсу і до 15 мас. % активних мінеральних добавок.

Гідравлічний модуль сировини для отримання|здобуття| романцементу| рівний 1,1 –1,7. Як сировину зазвичай|звично| застосовують натуральні мергелі.

Випалюють|обпікають| мергелі при температурі 900-1000 оС|. Температура випалу|випалу| залежить від вмісту в сировині оксидів магнію. Малодоломітизовані мергелі можна випалювати|обпікати| при вищій температурі. В процесі випалу|випалу| мергелів відбуваються|походять| ті ж твердофазні| реакції, що і при отриманні|здобутті| гідравлічного вапна. Майже все вапно зв'язується в силікати, алюмінати, ферити і алюмоферити| кальцію, утворюється також деяка кількість гелениту| і волластоніту (СS). Вміст|вміст,утримання| вільного оксиду кальцію не повинен перевищувати 1-2 мас. %.

Виробництво романцементу| полягає в видобуванні|видобутку| і подрібненні сировини, випалі|випалі| і подальшому|наступному| помелі. Випал|випал| ведуть в шахтних печах з|із| виносними топками. Після|потім| випалу|випалу| матеріал витримується на складі 3-5 діб. При вилежуванні| невелика кількість вільного вапна, яка може міститися|утримуватися| в романцементі|, гідратується вологістю повітря.

Помел випаленого продукту проводиться|виробляє,справляє| в кульових млинах|вітряках|. При помелі вводять|запроваджують| до 3-5 мас. % гіпсу для регулювання термінів тужавіння|схвачування|. Подрібнюють романцемент| до проходження через сито № 02 не менше 90 % і через сито № 008 не менше 75 %. Проте|однак| для поліпшення|покращання| в’яжучих властивостей раціонально подрібнювати романцемент| до залишку|остачі| на ситі № 008 – 5-8 %.

Тужавіння|схвачування| і тверднення романцементу| обумовлене гідратацією гідравлічно активних сполук|сполучень,сполук|. В результаті|унаслідок,внаслідок| гідратації утворюються гідросилікати| кальцію групи СaО·siО2·Н2О(В), трьохкальцієвий гідроалюмінат| 3СaO·Аl2O3·6Н2O|, гідроферити| 2-3·СaO·Fe2O3·6Н2O|. Гіпс вступає в реакцію з|із| алюмінатами кальцію, утворюючи 3 СаО·Аl2О3·3СаSО4·31Н2О – етрингіт|, який сприяє уповільненню тужавіння|схвачування|.

Об'ємна маса романцементу| в рихлому стані|достатку| дорівнює 800-1000 кг/м3, в ущільненому - 1100-1300 кг/м3. Щільність романцементу| знаходиться|перебуває| в межах 2600-3000 кг/м3.

Терміни схоплювання|схвачування| романцемента| залежать від хімічного складу, тонкості помелу, дозування гіпсу. Зазвичай|звично| початок тужавіння|схвачування| наступає|настає| через 15-30 хв. після|потім| зачиннення водою, а кінець його затягується|зволікається| до 12-24 год. Процес тужавіння|схвачування| прискорюється при збільшенні вмісту|вмісту,утримання| алюмінатів.

Водопотреба  романцементу| декілька менша, ніж у|біля,в| гідравлічного вапна і значно більша, ніж у|біля,в| портландцементу| і складає 30-50 % від маси цементу.

Романцемент є|з'являється,являється| |повільнотверднучим в’яжучим, міцність у віці 28 діб складає 5-7 МПа.

З часом міцність зразків|взірців| з|із| романцементу| при твердненні у вологих|вогких| умовах поступово зростає.

Контрольні запитання:
1. Сировина для виробництва гідравлічного вапна.

2. Гідравлічне вапно і його різновиди.

3. Фізичний сенс|зміст,рація| гідравлічного модуля.

4. Физико-хімічні|фізико-хімічні| процеси, що відбуваються|походять| при отриманні|здобутті| гідравлічного вапна.

5. Основні мінерали, що утворюються при випалі|випалі| гідравлічного вапна.

6. Тверднення гідравлічного вапна.

7. Основні фізико-технічні властивості гідравлічного вапна.

8. Області застосування|вживання| гідравлічного вапна.

9. Романцент і його відмінність|відзнака| від повітряного вапна.

Тема 5 

Магнезійні в’яжучі.

До магнезійних в’яжучих відносяться каустичний магнезит і каустичний доломіт, що виготовляються помірним випалом|випалом| природних магнезитів| і доломіту. Особливістю цих в’яжучих є|з'являється,являється| те, що вони зачиняються не водою, а водними розчинами деяких солей|соль|.

Сировина для виробництва магнезійних в’яжучих. 
Сировиною для магнезійних в’яжучих служать в основному карбонати. У природі зустрічаються карбонати магнію Мgсо3, подвійні карбонати кальцію і магнію СаМg(СО3)2.
Магнезит (МgСО3) кристалізується у вигляді ромбоедричних кристалів в тригональній| сингонії|. Колір|цвіт| магнезиту білий з|із| жовтими або сірими відтінками, іноді|інколи| сніжно-білий. Твердість магнезиту 4–4,5, щільність 2900-3100 кг/м3. Характерною|вдача| відмінністю|відзнакою| магнезиту від кальциту є|з'являється,являється| те, що під впливом соляної кислоти він не скипає на холоді, а розчиняється лише при нагріванні. 

Магнезит в порівнянні з кальцитом в природі поширений значно менше. Поклади кристалічного магнезиту утворилися гідротермальним| шляхом|колією,дорогою|. Вони, як правило, зустрічаються в тих районах, де є родовища доломіту або доломітизованих вапняків.
Прихованокристалічні різновиди магнезиту виникли в результаті|унаслідок,внаслідок| вивітрювання ультраосновних| порід. Магнезійні силікати, що містяться|утримуються| в цих породах, під впливом води і СО2 повністю|цілком| руйнуються:

MgSiO4 + H2O + 2CO2 = 2MgCO3 + SiO2 + H2O
У кристалічному магнезиті є домішки|нечистоти| доломіту, а в 
риховано кристалічному – домішки|нечистоти| вільного SiО2| (опал|опадав|) або зв’язаного (силікати магнію) кремнезему, що пояснюється|тлумачить| походженням цих мінералів.

До родовищ гідротермального| походження відноситься Саткинське, потужність пластів досягає 40 м|м-кодів|, а до родовищ, утворених при вивітрюванні ультраосновных| порід, – Халіловське (Південний Урал).

Доломіт поширеніший в природі, ніж магнезит. Хімічна формула доломіту СаМg(СО3)2. В його кристалічній решітці  іони Са2+ і Мg2+ змінно|змінний| чергуються уздовж|вздовж,уподовж| потрійної|потроєної| осі. Колір|цвіт| доломіту сірувато-білий, іноді|інколи| з|із| жовтуватим, бурим або зеленуватим відтінком.  Твердість 3,5–4,0, щільність 2800–2900 кг/м3.

Частиною|часткою| доломітових родовищ, очевидно, є хімічні осідання. Дуже часто доломіт зустрічається в стародавніх|древніх| відкладеннях. Вважають|лічать|, що доломіт міг утворитися в результаті|унаслідок,внаслідок| хімічної взаємодії СаСО3 і МgСО3 в морській воді відповідно до реакції: 

2CaCO3 + MgSO4 + 2H2O ↔ CaMg(CO3)2 + CaSO4 · 2H2O
На користь цієї теорії свідчить те, що доломітові породи часто супроводжуються|супроводяться| покладами гіпсу, ангідриту. Родовища доломіту широко поширені в природі: уздовж|вздовж,уподовж| Уральського хребта, на Волзі, Донбасі й інших районах.

Брусит (Мg(ОН)2) кристалізується в тригональній| сингонії|. Має типову шарувату структуру, колір|цвіт| білий, твердість 2,5, щільність 2300-2400 кг/м3. Зустрічається на Уралі, Кавказі, у Сибіру.

В першу чергу|передусім,насамперед| магнезійна сировина йде для отримання|здобуття| металевого магнію, потреб|нужди| хімічної і нафтохімічної промисловості, а також для виробництва високоякісних вогнетривів. Тому випуск магнезійних в’яжучих матеріалів, не дивлячись на|незважаючи на| те, що вони мають низку цінних|коштовних| властивостей, обмежений.

Останнім часом велика робота проводиться по отриманню|здобуттю| МgО з|із| морської води і, зокрема, з|із| ропи озер Прісивашшя. Мg(ОН)2 отримують|одержують| з|із| ропи осадженням вапняним молоком:

MgCl2 + Ca(OH)2 ↔ Mg(OH)2 + CaCl2
Каустичний магнезит.
Виробництво каустичного магнезиту.

Каустичним магнезитом називається порошок, що складається в основному з оксиду магнію і отримується|одержувати| помелом магнезиту, випаленого при 700 – 800 оС|.
При випалі|випалі| магнезиту відбувається|походить| його розкладання:

MgCO3 → MgO + CO2
Реакція розкладання карбонату магнію йде з|із| поглинанням тепла. Розкладання МgСО3 починається|розпочинає,зачинає| при температурі 400 оС|, але|та| інтенсивно протікає при 600-650 оС|. При збільшенні температури випалу|випалу| понад|зверх,над| 800 оС| оксид магнію поступово ущільнюється і набуває|придбаває| грубокристалічної будови|споруди|. У такому вигляді МgО називається переклазом|, який практично не взаємодіє з|із| водою. Крім того,  при температурах 850 – 900 оС| починає|розпочинає,зачинає| розкладатися|розкладати| СаСО3 (майже завжди присутній в сировині), з|із| утворенням СаО, який знижує властивості в’яжучих. 
Каустичний магнезит має щільність 3100-3400 кг/м3.

Для випалу|випалу| магнезиту застосовують різні печі, найбільшого поширення набули шахтні печі з|із| виносними топками, а також обертові. У шахтних печах випалюється|обпікає| магнезит, фракція якого – 50-60 мм, а температура випалу|випалу| 700 – 800 оС|, в обертових печах розмір шматків магнезиту порядка| 10 - 15 мм, а температура випалу|випалу| складає 900–1000 оС|. Вища температура випалу|випалу| в обертових печах пояснюється|тлумачить| тим, що тривалість перебування матеріалу в них значно менша. Продуктивність шахтних печей – 20-30 т/добу, а обертових - 50-120 т/добу.

Випалений матеріал розмелюють в кульових млинах|вітряках|. Каустичний магнезит подрібнюють до залишку|остачі| на ситі № 02 не більше 5 %, а на ситі № 008 – не більше 25 %.

Готове в’яжуче зазвичай|звично| упаковують|пакують| в металеві барабани, щоб|аби| запобігти його гідратації.

Замішувачі для каустичного магнезиту.

При зачинненні водою каустичного магнезиту реакції гідратації протікають дуже повільно|повільно|, міцність досягається дуже низька. При зачинненні ж розчинами хлористого магнію  - МgСl · 6Н2О| або сірчанокислого магнію – Мgsо4 · 7Н2О| швидкість тверднення різко зростає.

Співвідношення між компонентами при зачиненні хлористим магнієм приймають в межах МgО – 62-67 мас. %, а МgСl2· 6 Н2О – 33-38 % з|із| щільністю водного розчину 1,08 - 1,25 г/см3.

Співвідношення ж між компонентами при зачинненні водним розчином сірчанокислого магнію щільністю 1,1-| 1,15 г/см3 складає МgО – 80-84 %, і Мgsо4·7Н2О – 16-20 %, перераховуючи|лічити| на зневоднений Мgsо4.

Для зменшення гігроскопічності і збільшення водостійкості виробів застосовують в суміші з|із| МgСl2 і залізним купоросом FeSО4| у співвідношенні 1:1.

Чим вище концентрація замішувачей|, тим повільніше|повільний| протікає тужавіння|схвачування| і тверднення і тим вища кінцева|скінченна| міцність. Проте|однак|, застосування|вживання| розчинів з|із| щільністю вище 1,30 г/см3 призводить|призводить,наводить| до появи тріщин і утворення висолів|.

Тверднення каустичного магнезиту.
Тужавіння|схвачування| і тверднення каустичного магнезиту обумовлене гідратацією оксиду магнію.

При зачинненні каустичного магнезиту водним розчином солей|соль| МgСl2 або Мgsо4 швидкість взаємодії МgО з|із| водою різко зростає унаслідок|внаслідок| підвищеної розчинності у вказаних розчинах. 

По теорії А.А. Байкова, в цьому випадку спочатку розчиняється МgО. Коли розчин виявиться ненасиченим по відношенню до МgО, вода починає|розпочинає,зачинає| реагувати з|із| нею, прямо приєднуючись до її частинок, що знаходяться|перебувають| в твердій фазі, тобто без попереднього переходу в розчин. Гідрат магнію, що утворюється при цьому, виділяючись на поверхні частинок каустичного магнезиту у вигляді гелеподібних| мас, зв'язує їх. Гелеподібні продукти гідратації унаслідок|внаслідок| випаровування води і гідратації внутрішніх шарів частинок каустичного магнезиту, що не прореагували, ущільнюються, відбувається|походить| їх перекристалізація при одночасному твердінні всієї системи.

По В.В. Шелягину, при твердненні каустичного магнезиту відбувається|походить| взаємодія між МgО і  МgСl2, причому утворюються оксихлорид| магнію 3МgО| · МgСl2 · 6 Н2О і гідроксид магнію.

По А.А. Пащенку при гідратації у присутності МgСl2 на I етапі утворюється гідрооксихлорид|  магнію складу МgСl2 · 5 Мg(ОН)2 · 7Н2О|, який є метастабільним| і з часом|згодом| розпадається на МgСl2 · 3Мg|(ОН)2 · 7Н2О| і Мg(ОН)2. У затверділому каустичному магнезиті рентгенофазовим| аналізом встановлена|установлена| присутність фаз МgСl2 · 3Мg|(ОН)2 · 7Н2О| і Мg(ОН)2.

При гідратації у присутності Мgsо4 утворюється Мgsо4·5Мg|(ОН)2· ·3Н2О.

На основі каустичного магнезиту можна також отримувати|одержувати| гелевий цемент, тверднення якого засноване на тому, що адсорбована вода, що міститься|утримується| в гелі Мg(ОН)2, видаляється введенням|вступом| МgО. При цьому гель ущільнюється і кристалізується. Замість МgО для хімічного зв’язування|зв'язування| адсорбованої води можна вводити|запроваджувати| випалений доломіт, прожарені Al2O3|, ВаО, СаО. Затверділі гелеві цементи| складаються з гідроксиду  магнію або з|із| суміші гідроксиду магнію і гідроксидів алюмінію, барію або кальцію. Вони мають значну міцність.

Властивості каустичного магнезиту.

Магнезійні в’яжучі з|із| каустичного магнезиту є|з'являється,являється| повітряними в’яжучими. Об'ємна маса в слабконасипному| стані|достатку| складає 700-850 кг/м3.

Терміни тужавіння|схвачування| залежать від температури випалу|випалу| і тонкості помелу каустичного магнезиту: перепал і грубий помел уповільнюють|сповільняють,сповільнюють|, а недопал|недопалення| і тонший помел прискорюють процес тужавіння|схвачування|. Початок тужавіння|схвачування| наступає|настає| не раніше 20 хв., кінець тужавіння|  - не пізніше 6 год. від початку замішування. 

Міцність на стиск|стискування| магнезійного цементу, замішуваного водним розчином МgСl2 з|із| щільністю 1,2 г/см3, через 1 добу тверднення досягається 30-50 МПа, через 28 діб зразки|взірці| з|із| розчину 1:3 (цемент до піску)  в умовах повітряного тверднення досягають 40-60 МПа (через добу набирається 30-50 % міцності, а через 7 діб – 60-90 %). Магнезійний цемент відноситься до швидкотвердіючих в’яжучих матеріалів.

На відміну від інших в’яжучих речовин каустичний магнезит дає високоякісні розчини і бетони не тільки|не лише| з|із| мінеральними, але і з|із| органічними заповнювачами (тирса|ошурки|, стружки, і ін.), додаючи|наділяти,надавати| останнім високу біостійкість, тобто стійкість проти|супроти| гниття. Проте|однак|, необхідно враховувати при цьому показники набухання|набрякання| і усадки. Небажано, щоб|аби| вони перевищували відповідно|відповідно до| 1,5 і 2 мм/м|м-коди|. 

Застосування|вживання| магнезійного цементу.

Застосовують магнезійний цемент як будівельний матеріал:

· для пристрою|устрою| теплої безшовної, так званої, ксилолітової полови (ксилоліт – по-грецьки дерево-камінь), основним заповнювачем в яких служить деревна тирса|ошурки|. Ці підлоги|статі| відносно малопровідні|, мало здатні до стирання|, гігієнічні, не горючі і довговічні; у їх склад вводять|запроваджують| азбест, тальк і мармурову крихту.

· для виготовлення ксилолітових плиток, ступенів|рівнів| і інших виробів;

· для виробництва теплоізоляційних фибролітових| плит, заповнювач в цьому випадку – довговолокниста деревна маса, стружка, костриці і др.;

· для виготовлення різних теплоізоляційних матеріалів (пеномагнезиту|, газомагнезиту).

Каустичний доломіт.

Каустичним доломітом називається порошок, що складається з оксиду магнію і вуглекислого кальцію і одержаний|одержувати| помелом доломіту, випаленого при 600-700 ºС. У каустичному доломіті містяться|утримуються| зазвичай|звично| глинисті і піщані домішки|нечистоти| та невеликі кількості оксиду кальцію (до 2 мас. %).

Доломіт є подвійною вуглекислою сіллю|соль| магнію і кальцію 
МgСО3·СаСО3. 

Випалюючи|обпікати| доломіт при різних температурах можна отримувати|одержувати| матеріали різного складу і призначення:

· при температурі 650-750 оС| – каустичний доломіт, що складається з МgО і СаСО3;

· при температурі 750-850 оС| – доломітовий цемент, що складається з МgО, СаО і СаСО3;

· при температурі 900-1000 ºС| – доломітове вапно, що складається з МgО і СаО;

· при температурі 1400-1500 ºС| – металургійний доломіт, що випалюється|обпікає| до спікання, він не взаємодіє з|із| водою і тому не має в’яжучих властивостей.

Каустичний доломіт повинен містити|утримувати| не менше 15 мас. % МgО і не більше 2,5 мас. % СаО, а втрати при прожаренні повинні бути в межах 30-35 мас. %. Його якість визначається вмістом|вмістом,утриманням| МgО і температурою випалу|випалу|. 

Для виробництва каустичного доломіту застосовують шахтні та обертові печі. Помел випаленого матеріалу здійснюється в кульових млинах|вітряках|. Каустичний доломіт повинен подрібнюватися до залишку|остачі| на ситі № 02 не більше 5 %; а на ситі № 008 не більше 25 %. Проте|однак| його в’яжучі властивості значно поліпшуються|покращуються| при тоншому помелі. Каустичний доломіт зачиняють водними розчинами МgСl2 і Мgsо4 зазвичай|звично| тієї же концентрації, що і каустичний магнезит,  основними продуктами тверднення є|з'являються,являються| оксихлориди| магнію. Наявність вільного оксиду кальцію в каустичному доломіті різко погіршує його якість, оскільки СаО реагує з|із| водними розчинами солей|соль| магнію з|із| утворенням СаСl2 або Саsо4. У зв'язку з цим строго|суворий| регламентується вміст вільного оксиду кальцію в каустичному доломіті, його вміст|вміст,утримання| не повинен перевищувати 2,5 мас. %.

Властивості каустичного доломіту.

Щільність каустичного доломіту знаходиться|перебуває| в межах 2780-|2850 кг/м3, об'ємна маса в слабконасипному| стані|достатку| складає 1050-1100 кг/м3. Терміни тужавіння|схвачування|: початок тужавіння|схвачування| при кімнатній температурі наступає|настає| через 3-10 год, а кінець тужавіння|схвачування| – через 8-20 год. після|потім| замішування. 

Каустичний доломіт характеризується меншою міцністю ніж каустичний магнезит. Межа міцності на стиск|стискуванні| зразків|взірців|, виготовлених з|із| розчину 1:3 (в’яжуче : пісок), через 28 діб повітряного тверднення  відповідає 10-30 МПа.

Застосовують каустичний доломіт нарівні з каустичним магнезитом для виготовлення ксилоліту, фіброліту, теплоізоляційних матеріалів, штукатурних робіт.

Контрольні запитання:
1. Що таке магнезійні в’яжучі? Види магнезійних в’яжучих.

2. Сировина для виробництва магнезійних в’яжучих?

3. Отримання|здобуття| каустичного магнезиту.

4. Отримання|здобуття| каустичного доломіту.

5. Замішувачі для магнезійних в’яжучих матеріалів.

6. Физико-хімічні|фізико-хімічні| процеси, що протікають при випалі|випалі| доломіту.

7. Физико-хімічні|фізико-хімічні| процеси, що протікають при випалі|випалі| каустичного магнезиту.

8. Особливості тверднення магнезійних в’яжучих.

9. Основні физико-механічні| та технічні властивості магнезійних в’яжучих матеріалів.  

10.  Області застосування|вживання| магнезійних в’яжучих речовин.

11.  Гелевий цемент.

Тема 6

Портландцемент.

Хіміко-мінералогічна характеристика портландцементного| каменя.
Портландцементом називається гідравлічна в’яжуча речовина, що одержується|одержує| тонким подрібненням цементного клінкеру з|із| гіпсом, а іноді|інколи| й із|із| спеціальними добавками. Властивості портландцементу| визначаються, перш за все|передусім|, якістю клінкеру. Добавки, що вводяться|запроваджують|, призначені для регулювання тих або інших властивостей. Якість цементного клінкеру може бути охарактеризована: 1) вмістом|вмістом,утриманням| окремих оксидів – хімічним складом; 2) вмістом|вмістом,утриманням| клінкерних мінералів – мінералогічним або фазовим складом; 3) модульними характеристиками і коефіцієнтом насичення.

Хімічний склад. Основними компонентами портландцементного| клінкеру є|з'являються,являються| CаO|, SiO2|, Al2O3| і Fe2O3|, сумарний вміст|вміст,утримання| яких складає 95-97 % маси клінкеру. Крім|крім| цих оксидів, залежно від виду використаної сировини, клінкер зазвичай|звично| містить|утримує| невеликі кількості MgO|, TiO2|, Mn2O3|, SO3|, P2O5|, Cr2O3| і т. д.
У звичайному|звичному| клінкері кількість оксидів коливається|вагається| в наступних|слідуючих| межах мас|. %: CаO – |63-66; SiO2| – 21-24; Al2O3| – 4-8; Fe2O3| – 2-4; MgO| – 0,5-5,0; SO3| – 0,3-1,0; R2O| – 0,4-1,0; TiO2| – 0,2-0,5; P2O5| – 0,1. Як основні, так і другорядні складові впливають на процес випалу|випалу| клінкеру і властивості|одержувати| цементу, що одержується.

Підвищений вміст СаО забезпечує одержання|здобуття| високоміцного швидкотверднучого портландцементу|, але|та| в той же час знижується морозо-| і сульфатостійкість| матеріалу. Обов'язковою умовою одержання|здобуття| високоякісного клінкеру є|з'являється,являється| повне|цілковите||зв'язування| зв’язування СаО кислотними оксидами. Відповідно до ГОСТів, вміст СаО у вільному стані|достатку| не повинен перевищувати 2 мас. %.

Кремнезем утворює з оксидом кальцію силікати, здатні до гідравлічного тверднення. Портландцемент з|із| підвищеним вмістом SiO2| має високу міцність в пізні терміни тверднення, відрізняється підвищеною стійкістю в сульфатних водах, при гідратації виділяється помірна кількість теплоти.

Глинозем утворює з|із| оксидом кальцію алюмінати. Підвищення вмісту|вмісту,утримання| Al2O3| веде до швидкого тужавіння|схвачування| і прискорення тверднення портландцементів|, але|та| при цьому знижується морозо-| і сульфатостійкість|.

Оксид заліза (III) служить плавнем| і покращує спікання клінкеру. Портландцементи з|із| високим  вмістом Fe2O3| при малому вмісті|вмісті,утриманні| глинозему мають підвищену сульфатостійкість|. За швидкістю наростання міцності такі портландцементи| наближаються до висококремнеземистих . 

Оксид магнію (джерело – доломітизовані вапняки) – небажана домішка|нечистота|, гідратується у вже затверділому цементі із|із| збільшенням об'єму|обсягу|, що викликає|спричиняє| зниження  міцності  і  навіть  руйнування.  Вміст  МgО  в  клінкері  не   більше  5 мас. %. 

Луги (джерело - глинистий компонент суміші) не бажані домішки|нечистоти|, оскільки|тому що| значна їх кількість в клінкері негативно|заперечний| впливає на процеси гідратації, а також призводить|призводить,наводить| до утворення висолів| і вицвітів на виробах. Вміст|вміст,утримання| лугів - не більше 0,6 мас. % у цементах|, особливо для цементів|, які використовуються в гідротехнічному будівництві, оскільки відбувається|походить| їх взаємодія з|із| активним кремнеземом, викликаючи|спричиняти| надмірне|надлишкове| розширення і руйнування бетону. 

Оксид титану – потрапляє|попадає| з|із| глинистої сировини, є|з'являється,являється| корисним компонентом, сприяє поліпшенню|покращанню| кристалізації клінкерних мінералів, вміст|вміст,утримання| TiO2| – не більше 5 мас. %.

Мінералогічний склад. Основними фазами портландцементного| клінкеру є|з'являються,являються| аліт (С3s), білит (С2s) і проміжна речовина. 

Аліт – найважливіший клінкерний мінерал – силікат кальцію, що визначає міцність, швидкість тверднення та інші властивості. Вміст аліту  в клінкері 45-60 мас. %, за складом відрізняється від чистого С3s, оскільки|тому що| містить|утримує| тверді розчини оксидів.

Білит – в звичайному|звичному| клінкері вміст|вміст,утримання| його 20 – 30 мас. %, відрізняється по складу від чистого С2s, містить|утримує| різні домішки|нечистоти|. В процесі випалу|випалу| клінкеру можливе утворення декількох поліморфних модифікацій С2s. Найбільш характерною|вдача| в промислових клінкерах є|з'являється,являється| β – форма.

Проміжна речовина розташована|схильна| між кристалами аліту і беліту| і включає алюмінат, алюмоферитну| фази, другорядні мінерали в кристалічному стані|достатку|, а також склоподібну| фазу. 

Алюмінати кальцію зустрічаються у вигляді 3СaO·Аl2O3 (С3а) і 5CaO·3Аl2O3 (С5а3) або 12СaO·7Аl2O3 (C12A7|). С3А кристалізується у вигляді дуже дрібних|мілких| кристалів. Значна його частина|частка| входить до складу склоподібної| фази. 

Алюмоферитна фаза (целіт) є твердим розчином змінного складу, залежним від співвідношення  Al2O3| і Fe2O3| в клінкері, а також від режиму охолоджування|охолодження|. По складу ця фаза близька до 4CaO·Аl2O3·Fe2O3 (С4аf).

Склоподібна фаза або клінкерне скло представляє собою рідку фазу клінкеру, що не встигла|устигала| закристалізовуватися. У промислових клінкерах її вміст|вміст,утримання| 6-12 мас.  %.

По мінералогічному складу звичайні|звичні| клінкери містять|утримують| мас.%: С3s – 40-60; С2s – 15-35; С3А – 4-14; С4аf – 18-10. Залежно від вмісту мінералів в клінкері, портландцемент| може бути: 

Високоалітовим -    > 60 мас. % С3s;

Алітовим  -               50-60 мас. %  С3s;

Белітовим -               > 35 мас. % С2s;

Алюмінатним -        > 15 мас. % С3а; < 10 мас. % С4аf;

Алюмоферітним - < 7 мас. % С3а; > 18 мас. % С4аf.

На властивості портландцементу| впливає також його структура і характер|вдача| кристалізації окремих мінералів. 

Коефіцієнт насичення і модульні характеристики.

Ці характеристики клінкеру засновані на визначенні співвідношень між найважливішими оксидами.

Спочатку використовували гідравлічний або основний модуль m, проте|однак| цієї характеристики виявилося недостатньо. Додатковими характеристиками є|з'являються,являються| силікатний (кремнеземний) і алюмінатний (глиноземистий) модуль.

Силікатний модуль 
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Значення модуля в промислових клінкерах змінюється в межах 1,7 – 3,6.

Глиноземистий модуль 
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Значення модуля в промислових клінкерах змінюється в межах 0,9-3,0.

По значеннях модулів не можна судити про склад сполук|сполучень,сполук|, що утворюються в клінкері і визначають його якість. Для повнішої|цілковитої| характеристики клінкеру були введені|запроваджувати| поняття ступеня|міри| насичення (СН), а потім і коефіцієнта насичення (КН).

Ступінь|міру| насичення  характеризує співвідношення найважливіших оксидів в клінкері з урахуванням|з врахуванням| утворення різних мінералів. 

1. Для утворення 1 молекули С3s 1 молекула SiО2| повинна зв'язати 3 молекули СаО або в молекулярних масах 60 г SiО2| зв'язує 3·56 = 168 г СаО. Тоді для |зв'язування|зв’язування 1 мас. % SiО|2 необхідне 2,8 мас. % СаО.

2. Для утворення 1 молекули С3А 1 молекула Al2О3| повинна зв'язати 3 молекули СаО або в молекулярних масах 102 г Al2О3| зв'язує 168 г СаО. Тоді для |зв'язування|зв’язування 1 мас. % Al2|О3 необхідне 1,65 мас. % СаО.

3. Для утворення 1 молекули С2f 1 молекула Fe2О3| повинна зв'язати 2 молекули СаО або в молекулярних масах 160 г Fe2О3| зв'язують 112 г СаО. Тоді для |зв'язування|зв’язування 1 % Fe2|О3 необхідно 0,7 % СаО.

Загальна|спільна|  кількість СаО, необхідна для утворення цих сполук|сполучень,сполук|, складе: 

CaO = 2,8 SiO2 + 1,65 Al2O3 + 0,7 Fe2O3
У реальних процесах утворення «ідеального» клінкеру неможливе, тому у формулу вводять|запроваджують| коефіцієнт, що враховує неповноту насичення кислотних оксидів оксидом кальцію і можливість|спроможність| утворення низькоосновних| сполук|сполучень,сполук|: 

CaO = CH (2,8 SiO2 + 1,65 Al2O3 + 0,7 Fe2O3)

Звідки        
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Для «ідеального» клінкеру СН = 1, а для реального СН < 1.

Проте|однак| при використанні поняття ступеня|міри| насичення не враховується, що при випалі|випалі| в реальних умовах кислотні оксиди поводяться по-різному: глинозем і оксид заліза утворюють первинні фази і тому насичуються|насичують| вапном повністю|цілком|, а кремнезем насичується|насичує| не повністю|цілком| і утворює не тільки|не лише| С3s, але і С2s. 

Відповідно до цього В.А. Кинд запропонував відносити коефіцієнт, що відображає|відбиває| неповноту насичення вапном, – коефіцієнт насичення КН, тільки|лише| до SiО2|. У формулу також введений|запроваджувати| SО3|, що зв'язує оксид кальцію (Саsо4) по аналогії з приведеними розрахунками для інших оксидів 0,7 мас. % СаО необхідно для зв’язування |зв'язуваннязвязування 1 мас. % SО3|.

Тоді: CaO = KH · 2,8 SiO2 + 1,65 Al2O3 + 0,7 Fe2O3 + 0,7 SO3
звідки    
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У зв'язку з тим, що в клінкері портландцементу| часто зустрічається чотирьохкальцієвий алюмоферит| (4CaO·Аl2O3·Fe2O3), а не дікальцієвий| ферит, то розрахунок коефіцієнту насичення проводять згідно|згідно з| формули: 
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Для характеристики будь-якого клінкеру необхідно знати КН, n і р.

Сировина для виробництва портландцементу|.

Сировинні матеріали для виробництва портландцементу| можна розділити на три групи: 1) сировина, в якій переважає СаО – вапняний компонент; 2) сировина, в якій переважають алюмосилікати|, – глинистий компонент; 3) коригуючі добавки, з|із| якими вводиться|запроваджує| той або інший оксид, якого бракує.

Як вапняний компонент можуть використовуватися практично всі породи з|із| високим вмістом карбонату кальцію: чистий вапняк, крейда, черепашник, вапняний туф, мергелі (суміш вапняків з|із| глинами). Як глинистий компонент зазвичай|звично| використовують глини, рідше інші матеріали – суглинки, леси|, глинисті сланці. Модулі сировинної суміші і клінкеру залежать від співвідношення SiО2|, Al2О3| і Fe2О3| в глинистому компоненті. Оскільки модульні характеристики рідко відповідають потрібним, доводиться вводити|запроваджувати| коригуючі добавки: піритні нед|піритопалки, низькосортну залізну руду, колошниковий пил, що знижують значення глиноземистого модуля. Рідше доводиться вводити|запроваджувати| глиноземвміщуючі| добавки для зниження силікатного і підвищення глиноземистого модуля (високоглиноземисті глини, низькосортні боксити) і ще рідше кремнеземні добавки (трепел, діатоміт) для підвищення силікатного модулю. Все ширше використовуються різні відходи виробництв -  коригуючі добавки (золи, шлаки, нефеліновий|нефелін| шлам). Загальна|спільна| вимога до всіх компонентів сировинної суміші – порівняльна постійність|незмінність| складу, а також мінімальний вміст|вміст,утримання| домішок|нечистот|, що негативно|заперечний| впливають на процеси отримання|здобуття| клінкеру і властивості портландцементу|. В даний час|нині| сухим способом економно переробляти сировину з|із| вологістю|вогкістю| до 15 – 18 мас. %.
Приготування шихти.

Приготування сировинної суміші заданого хімічного складу з|із| певними фізичними властивостями є|з'являється,являється| одним з основних процесів цементної технології. Приготування сировинної суміші включає процеси грубого і тонкого подрібнення сировини, дозування компонентів, змішування, коригування хімічного складу сировинної суміші, гомогенізацію відкорегованої|відкоригувати| суміші і подачу її на випал|випал|.

Залежно від методу корегування складу сировинної суміші схема приготування її може бути переривистою|переривчастою| (порційне коригування), напівпотоковою і потоковою (коригування в потоці).

Приготування сировинної суміші для виробництва портландцементу| мокрим способом.

Приготування сировинного шламу мокрим способом залежно від фізичних властивостей вихідної|вихідної| сировини здійснюється по різних технологічних схемах (рис. 5-|7). Ця схема характерна|вдача| для приготування сировинної суміші, що складається з твердого вапняку і м'якого компоненту – глини. Якщо використовують тільки|лише| тверду сировину (вапняк, мергель, глинисті сланці), то з|із| схеми виробництва виключається роторний млин|вітряк|, всі компоненти подрібнюються в дробарках, потім сумісний|спільний| помел в млині|вітряку|, куди додають|добавляють| і воду. Якщо використовують тільки|лише| м'які компоненти (крейда, м'який мергель, глина), то з|із| схеми виключають дробарку, і всі матеріали подрібнюють в роторних млинах|вітряках|, збовтувачах або млинах|вітряках| самоподрібнення| «гідрофол|», а потім додрібнюють| в трубних кульових млинах|вітряках|  (рис. 8).

Склад шламу повинен підтримуватися постійним, не дивлячись на|незважаючи на| коливання у складі початкових|вихідних| сировинних компонентів. З цією метою склад сировинного шламу вирівнюють або коригують, змішуючи декілька проміжних по складу шламів з|із| подальшою|наступною| гомогенізацією отриманого|одержувати| шламу.

Шлам заданого складу може бути приготовлений порційним коригуванням або в потоці.

Порційне коригування проводиться|виробляє,справляє| таким чином: використовують декілька шламбасейнів|: для основного і коригуючого шламів. Ретельно віддозований| основний і коригуючий шлами перекачують в третій басейн, перемішують, перевіряють хімічний склад і перекачують в басейни, де зберігаються запаси шламу.

Усереднювання хімічного складу суспензії проводять|виробляють,справляють| по різних характеристиках. Найбільш простий метод – коригування по титру (приведення складу суспензії до заданого титру). В цьому випадку необхідно мати два шлами – з|із| «високим» і «низьким» титрами. Найчастіше коригування здійснюють за допомогою «низького» (глинистого) шламу, оскільки його витрата менша, ніж «високого».

Якщо сировина неоднорідна, то коригування ведуть по коефіцієнту насичення і модулям. При коливаннях вмісту|вмісту,утримання| кремнезему коригують силікатний модуль (n), при коливаннях вмісту|вмісту,утримання| оксидів алюмінію і заліза – глиноземистий модуль (p). Для коригування по КН необхідно мати два шлами: вапняно – глинистий (коригуємий) і глинистий (який коригує). Для здійснення даного способу потрібне проведення експрес-аналізу усередненого шламу на вміст|вміст,утримання| основних оксидів: SiO2|, Al2O3|, Fe2O3|, CаO|. Коригування по КН зводиться до хімічного аналізу шламів, визначення їх вологості|вогкості| і об'ємної маси і розрахунку об'єму|обсягу| глинистого коригуючого шламу. Якщо крім|крім| заданого КН необхідно підтримати необхідне значення одного з модулів за наявності трьох сировинних компонентів (вапняку, глини, недопалків),   потрібно   мати     три 

шлами: один коригуємий і два, які коригують: вапняковий або глинистий – для коригування КН і вапняно-недопалковий – для коригування одного з модулів.

Відкоригований|відкоригувати| шлам зберігають в горизонтальних шламбасейнах| при постійному перемішуванні механічному або пневматичному, для збереження|зберігання| однорідності шламу.
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Потоковий спосіб приготування шламу переважніший, оскільки дозволяє автоматизувати процес і використовувати басейни одного типу|типа| – горизонтальні. Суть|сутність,єство| способу полягає в наступному|слідуючому| – сировинні млини|вітряки| оснащуються ваговими дозаторами для зважування компонентів шихти, що забезпечує можливість|спроможність| отримання|здобуття| шламу заданого складу безпосередньо з|із| млинів|вітряків|. Повна|цілковита| однорідність шламу досягається за рахунок використання систематичного випереджаючого контролю сировини перед помелом шламу, що поступає|надходить| з|із| млинів|вітряків| в басейни. Унаслідок|внаслідок| великої місткості басейнів можливі коливання складу шламів згладжуються. Можливе приготування шламу в потоці при використанні двох проміжних шламів – з|із| пониженим і підвищеним вмістом СаСО3. Проміжні шлами в заданому співвідношенні подаються з|із| басейнів-усереднювачей| в сировинні млини|вітряки|. 

Для регулювання складу суміші і управління дозаторами останнім часом широко використовується сучасна техніка.

Приготування сировинної суміші для виробництва портландцементу| за сухим способом.

Підготовка сировинної суміші до випалу|випалу| полягає в подрібненні компонентів і їх ретельному змішуванні (рис. 8). Сировина піддається подрібненню і помелу. Обладнання|обладнання| для подрібнення залежить від властивостей матеріалу: тверді, крихкі, та ті, що не мажуться|мастять| матеріали можна подрібнювати в щокових, валкових|, молоткових, конусних дробарках; в'язкі і пластичні породи  - у валковых| дробарках і роторних млинах|вітряках|. Якщо вологість|вогкість| сировини не перевищує 8 %, то вона сушці не піддається, якщо перевищує, то її треба підсушувати в дробарках, шахтних млинах|вітряках| або сушильних|сушарних| барабанах. Остаточна сушка поєднується з|із| помелом в кульових млинах|вітряках| з|із| відцентрованими або прохідними сепараторами. Для підсушки використовують гази обертових печей, що відходять, з|із| температурою 300 – 325 ºС|. 

При сухому помелі сировини середньої твердості доцільно використовувати млини|вітряки| самоподрібнення| «аерофол», де одночасно відбувається|походить| подрібнення до розміру частинок|часток,часточок| 2,5 мм і висушування сировинних матеріалів з|із| вологістю|вогкістю| до 18 %. Домол проводиться|виробляє,справляє| в коротких трубних млинах|вітряках|. 

Розмолота сировинна мука|борошно| подається в силоси гомогенізації, над якими розташовані|схильні| бункери коригуючих добавок, подрібнених до потрібних розмірів  частинок|часток,часточок|. Мука|борошно| заданого хімічного складу може готу|ватися порційним коригуванням або коригуванням в потоці. При порційному коригуванні використовують два види силосів – ті, що коригують і запасні. Процес усереднювання здійснюється таким чином: силоси для коригування по черзі заповнюються сировинною сумішшю, що поступає|надходить| з|із| млинів|вітряків|, суміш усереднюється, визначається її склад (титр). У разі|в разі| відхилення складу суміші від   заданого з|із| ємкостей|місткостей|, розташованих|схильних| над силосами, додається|добавляє| певна кількість вапнякової муки|борошна| або іншого необхідного компоненту, суміш знову усереднюється і прямує на зберігання в запасний силос, звідки і відправляється|вирушає| в піч.


При коригуванні сировинних сумішей в потоці відбувається|походить| усереднювання матеріалів перед помелом і забезпечується точне вагове дозування компонентів суміші, що поступають|надходять| в млин|вітряк|. Усереднювання сировинної суміші відбувається|походить| в змішуючих силосах|змішувач-відстійників,змішувач-екструдерів| великої ємності|місткості|. Силоси встановлюються в два яруси: готова сировинна суміш з|із| верхнього силосу самопливом поступає|надходить| для зберігання в нижні силоси|.

Випал|випал| клінкеру.
Випал|випал| сировинної муки|борошна| або шламу супроводжується|супроводиться| складними фізичними і физико-хімічними|фізико-хімічними| процесами, характер|вдача| яких визначається температурними умовами випалу|випалу| (рис. 10, 11).

При мокрому способі виробництва сировинний шлам, потрапляючи|попадати| в пічь, піддається дії димових газів з|із| температурою 300-600 ºС|, що нагрівають матеріал до температури ~ 100 ºС|. При цьому відбувається|походить| інтенсивне випаровування вологи, шлам гусне, потім утворюються грудки, коржі, що розпадаються на дрібніші|мілкі,дрібні| частинки|частки,часточки|.

Ділянка обертової печі, де відбуваються|походять| процеси випаровування вологи і підсушування матеріалу, називається зоною сушки. Довжина цієї зони складає ~   30 % загальної|спільної| довжини печі. При сухому способі виробництва зона сушки майже відсутня. Після|потім| зони сушки матеріал потрапляє|попадає| в зону підігріву|підігрівання| по довжині ~ 30 % загальної|спільної| довжини і рівній зоні сушки. У цій зоні матеріал нагрівається до 500-600 ºС|, вигоряють органічні домішки|нечистоти|, відбувається|походить| часткова дегідратація мінералів глинистого компоненту.

Після|потім| зони підігріву|підігрівання| йде зона кальцинування, що займає|позичає,посідає| 20 – 23 % загальної|спільної| довжини печі, максимальна температура в зоні 1200 ºС|. Тут завершуються реакції декарбонізації, починається|розпочинає,зачинає| твердофазна| взаємодія між основними компонентами: оксидом кальцію і продуктами розкладання глинистого компоненту. За зоною кальцинування слідує|прямує| зона екзотермічних реакцій, що займає|позичає,посідає| 5-7 % довжини печі. У цій зоні відбуваються|походять| твердофазні| реакції і завершується процес твердофазного| спікання. При 1300 0С||обпікати| матеріал, що випалюється, складається з С2s, С3s, С4аf і СаО. Іноді|інколи| разом з|поряд з,поряд із| цими мінералами присутні С12А7, С2f, МgО. Після|потім| екзотермічної зони матеріал надходить|надходить| в зону спікання, в якій відбуваються|походять| процеси рідкофазного| спікання і практично завершується  процес утворення клінкеру. 

Після|потім| зони спікання клінкер поступає|надходить| в зону охолодження|охолодження|. На цій стадії відбувається|походить| фіксація в клінкері гідравлічно активних модифікацій клінкерних мінералів. З|із| розплаву викристалізовуються С3s і С2s, а алюмінати і алюмоферити|, як більш легкоплавкі|легкоплавні|, кристалізуються при нижчій температурі. Режим охолодження|охолодження| впливає на структуру клінкеру, характер|вдачу| кристалізації і форму кристалів мінералів клінкеру, а також на вміст|вміст,утримання| склофази|. При одному і тому ж хімічному складі клінкер може мати різний фазовий склад.

Клінкер, що виходить з|із| печі, необхідно різко охолоджувати, для того, щоб: 1) запобігти переходу β-С2S у  γ-С2S – неактивну модифікацію; 2) зробити неможливим розкладання С3s; 3) зафіксувати МgО в склоподібній| фазі; 4) збільшити в клінкері кількість склофази|, яка сприяє підвищенню активності цементу і його сульфатостійкості|. Охолодження|охолодження| клінкеру проводиться|виробляє,справляє| в барабанних, рекуператорних| або колосникових холодильниках.

Вибір агрегату для випалу|випалу| залежить від способу виробництва: при мокрому способі клінкер випалюють|обпікають| в обертових печах, при сухому – в обертових і шахтних. 

Помел клінкеру.

Випалений клінкер поступає|надходить| в клінкерні силоси або на склад, де він витримується до помелу (операція магазинування|), з метою гасіння атмосферною вологою оксиду кальцію, що не прореагував. Також при магазинуванні| клінкер охолоджується|охолоджує|, стає більш рихлим, що полегшує помел клінкеру. 

Помел клінкеру є|з'являється,являється| важливим|поважним| технологічним процесом, одним з найбільш енергоємних в цементному виробництві. Багато властивостей цементу – активність, інтенсивність, наростання міцності, морозостійкість залежать не тільки|не лише| від хімічного і фазового складу клінкеру, але і від тонкості його помелу.

На вітчизняних заводах прийняті наступні|слідуючі| схеми помелу: 1) одностадійна| у відкритому|відчиняти| циклі; 2) двостадійна| у відкритому|відчиняти| циклі; 3) одностадійна| в замкнутому циклі з|із| сепараторами; 4) двостадійна| в замкнутому циклі. Схема помелу представлена|уявляти| на рис. 12.

Швидкість подрібнення портландцементного| клінкеру залежить від його фазового складу: при високому вмісті С3s клінкер розмелюється швидше, ніж клінкер із|із| значним змістом|вмістом,утриманням| С2s. Щоб|аби| уникнути налипання матеріалу на стінки млина|вітряка| і помельних тіл, при помелі вводять|запроваджують| добавки ПАР|пасти,полягти|. Після|потім| помелу готовий портландцемент| аерожолобом (похилий короб, розділений по довжині м'якою перегородкою на дві камери: верхня камера – портландцемент|, нижня| – під натиском|напором| 4,9 кПа| – повітря) прямує в силоси, в яких здійснюється зберігання і періодичне відвантаження портландцементу|. В процесі зберігання   відбувається|походить| гасіння вільного оксиду кальцію в клінкері, що сприяє підвищенню якості портландцементу|.

Тверднення портландцементу|.

Тверднення портландцементу|, як і інших в’яжучих, є|з'являється,являється| складним комплексом хімічних, фізико-хімічних|фізико-хімічних| і фізичних процесів, тісно переплетених один з|із| одним. З фізичної точки зору тверднення – це поступове загустіння цементного тісту з|із| подальшим|наступним| виникненням єдиного конгломерату з|із| гідратованих і негідратованих частинок|часток,часточок|.  З хімічної точки зору – це перехід безводних|безводних| клінкерних фаз у водні сполуки в результаті|унаслідок,внаслідок| реакцій гідролізу, коли приєднання води протікає з|із| розкладанням основної речовини і гідратації, коли приєднання води йде без розкладання основної речовини. При взаємодії клінкерних фаз з|із| водою, а також в результаті|унаслідок,внаслідок| реакцій між новоутвореннями в тверднучому цементному камені виникають гідратовані сполуки|сполучення,сполуки|: гідросилікати|, гідроалюмінати|, гідросульфоалюмінати| кальцію, гідроксид кальцію та ін. Склад новоутворень визначається в основному температурними умовами тверднення, співвідношенням твердої і рідкої фаз і, в деякій мірі, складом і властивостями заповнювача. Всі процеси взаємодії клінкерних фаз з|із| водою протікають одночасно, впливаючи один на одне.

Обертова пічь


Рисунок  10 – Зони обертової печі
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Рисунок 11 – Процеси, які відбуваються в обертовій печі при випалі клінкеру

Процеси, що протікають при гідратації.

С3s взаємодіє з|із| водою  згідно з рівнянням:

3СаО · SiО2 + mН2О → хСаО · SiО2 · nН2О + (3 – х)Са(ОН)2
За нормальних умов і наявності насиченого або пересиченого розчину Са(ОН)2 утворюється гідросилікат складу:

 (1,7:2)СаО · SiО2| ·(2:4)Н2О 

при недостатній концентрації:  

Са(ОН)2 – (0,8:1,5) СаО · SiО2| · (0,5:2,5)Н2О 

 при дуже великому розбавленні: 

Са(ОН)2 і гель SiО2|. 

В умовах, близьких до реальних, через місяць С3s гідратується ~ на 70 – 80 %, повна|цілковита| гідратація завершується через рік.

Гідратація С2s протікає аналогічно С3s, проте|однак|, практично не виділяється Са(ОН)2. В процесі гідратації С2s утворюється гідросилікат С2sн2, який потім переходить Сsн(В). Процес гідратації протікає дуже повільно|повільно|. 

С3А з|із| водою реагує дуже швидко з|із| виділенням значної кількості теплоти. На ранніх стадіях утворюються метастабільні гідроалюмінати| С2ан8 і С3ан19, які з часом|згодом| переходять в стабільну сполуку |сполучення,сполукуС3ан6. При підвищених температурах цей процес значно прискорюється. 

На гідратацію алюмінатної частини|частки| клінкеру істотно|суттєвий| впливає гіпс, який утворює з|із| С3А високосульфатну форму гідросульфоалюмінату| кальцію 3СаО·Аl2О3·|3СаSО4·31Н2О| (етрингіт|), гідросульфофериту| кальцію 3СаО·Fe2О3·3СаSО4·31Н2О|. При зниженому вмісті гіпсу утворюються відповідні низькосульфатні| форми: 3СаО·Аl2О3·|3СаSО4·12Н2О|, 3СаО·Fe2О3·3СаSО4·12Н2О|. 

С4аf під дією води гідролізується|:

4СаО·Al2О3·Fe2О3+mН2О| > 3СаО|(Al|, Fe|)2О3·6Н2О|+Са(ОН)2+Fe2О3·nН2О|.

Луговмісні фази портландцементу| К2О·23СаО·12siО2 і Nа2О·8СаО·3Аl2О3| при гідратації розкладаються|розкладає| на луги і відповідні фази С2s і С3А.

Клінкерне скло при гідратації дає ряд|лаву,низку| твердих розчинів гідроалюмінатів| і гідроферитів|, а також гідрогранатів|, склад яких може бути виражений|виказувати,висловлювати| формулою:

3СаО·|(Al, Fe|)2О3·xSiО2·|(6-х) Н2О.

Особливості процесів тужавіння|схвачування| і тверднення портландцементу| в значній мірі|значною мірою| визначаються фазовим складом клінкеру і кількістю введеного|запроваджувати| при помелі гіпсу.

Аліт (С3s) – основний носій міцності. Тужавіє протягом декількох годин і швидко набирає міцність, має високу гідравлічну активність.

Білит (С2s) – не має певних термінів тужавіння|схвачування| і твердне дуже повільно|повільно|.

Трьохкальцієвий алюмінат (С3А) – при зачинненні його водою тужавіє майже миттєво, виділяючи велику кількість теплоти. Гідроалюмінати кальцію розчиняються у воді з|із| утворенням іонів, що підвищують швидкість коагуляції гелів. Клінкери високоалюмінатів тужавіють дуже швидко. Для уповільнення швидкості тужавіння|схвачування| до портландцементу| додають|добавляють| гіпс, який розчиняється у воді та зв'язує алюмінат у важкорозчинний| гідросульфоалюмінат|, виводить з|із| розчину тривалентні іони, уповільнює|сповільняє,сповільнює| коагуляцію і тужавіння|схвачування|. 

Чотирьохкальцієвий алюмоферит| має порівняно короткі терміни тужавіння|схвачування|, але|та| твердне значно повільніше|повільний|, що сприяє підвищенню міцності цементу. 

Механізм тверднення портландцементу|.

В даний час|нині| немає єдиної загальновизнаної|загальнопризнаної| наукової теорії, яка б вичерпно пояснила|тлумачила| механізм тверднення в’яжучих при зачиненні водою.

По теорії Ле Шателье (кристалізаційній) в’яжуче, змішане з|із| водою, спочатку розчиняється, а потім утворює гідратну сполуку, що має меншу розчинність, чим початкова|вихідна| речовина, тому виникає перенасичений розчин, з|із| якого і кристалізуються нові сполуки|сполучення,сполуки|. Кристали новоутворень переплітаються|переплітають|, зростаються один з|із| одним, що і забезпечує міцність затверділому цементному каменю.

Теорія Міхаеліса (колоїдна) припускає|передбачає|, що основою тверднення є|з'являються,являються| не кристали новоутворень, а гелевидна маса, що виникає при утворенні гідросилікатів| кальцію, унаслідок|внаслідок| приєднання води до початкової|вихідної| твердої речовини без розчинення. Глибші шари цементних зерен відсмоктують|відсмоктують| воду з|із| гелевидних плівок гідратів, маса ущільнюється, система твердне.

По теорії А.А. Байкова тверднення ділиться на декілька періодів. 

При зачинненні цементу водою в розчин переходять легкорозчинні початкові|вихідні| компоненти і новоутворення, наприклад, Са(ОН)2. Після|потім| насичення розчину новоутворення виділяються у вигляді колоїдів. Гідросилікати, гідроалюмінати| і гідроферити| кальцію утворюються у вигляді гелів, що мають певну в'язкість, що і придає цементному тісту або розчину пластичність. При подальшому|дальшому| твердненні колоїдні маси поступово ущільнюються, що супроводжується|супроводиться| втратою пластичності і настанням|наступом| тужавіння|схвачування|. Частина|частка| гелів легко кристалізується (гідроксид кальцію і гідроалюмінат| кальцію). Кристали, що утворюються, пронизують аморфну масу гелів гідросилікатів, що зміцнює структуру. Реакції гідратації йдуть спочатку на поверхні зерен цементу, при цьому утворюється гелевидна плівка, що ускладнює доступ води в глиб зерна. Надалі внутрішня частина|частка| зерен поступово гідратується, що веде до зменшення вмісту|вмісту,утримання| води в гелі і його ущільнення.

Будівельно-технічні|технічні| властивості портландцементу|.

Щільність і об'єм|обсяг|. Щільність портландцементу| зазвичай|звично| коливається|вагається| в межах 3000-3200 кг/м3. Вона залежить від фазового складу клінкеру і виду гідравлічної добавки. Як правило, щільність мало впливає на будівельно-технічні|технічні| і експлуатаційні властивості і ГОСТами не нормується. І лише для спеціальних видів грає важливу|поважну| роль: тампонажний| і захисний від радіоактивного випромінювання. В цьому випадку зростає в цементі вміст|вміст,утримання| С4аf, також виготовляють спеціальні клінкери з|із| добавкою ВаО (з|із| утворенням|утворенням| в клінкері В2s), при цьому щільність досягає 5400 кг/м3. Об'ємна маса портландцементу| в слабконасипному| стані|достатку| складає 900-1100 кг/м3, а в ущільненому – 1400-1700 кг/м3.

Водопотреба і нормальна густина.

Нормальна густина цементного тіста складає 24-28 %. На водопотребу портландцементу| впливають: тонина| помелу, вид гідравлічної добавки, фазовий склад клінкеру та ін. Із|із| збільшенням тонини| помелу, а також введенням|вступом| гідравлічних добавок осадкового|осадового,опадового| походження водопотреба збільшується. Підвищена водопотреба призводить|призводить,наводить| до збільшення поруватості, що негативно|заперечний| позначається на міцності, морозостійкості і водонепроникності. Тому для її зниження  застосовують різні ПАР|пасти,полягти| – лігносульфонати, ССБ, СДБ й ін. (0,1-0,3 % маси цементу). Найбільшу водопотребу має С3А, найменшу – С2s.

Терміни тужавіння|схвачування|. Початок тужавіння повинен наступати|наставати| не раніше ніж через 45 хв., а кінець – не пізніше 10 годин з моменту|із моменту| зачиннення портландцементу| водою. Цей показник лімітується Гостами.

Рівномірність зміни об'єму|обсягу|. Іноді|інколи| у|біля,в| портландцементів| спостерігається значна зміна об'єму|обсягу|  після|потім| тужавіння|схвачування|, що призводить|призводить,наводить| до розтріскування, цей факт викликаний|спричиняти| запізньою гідратацією деяких компонентів портландцементів|.

Нерівномірність зменшення об'єму|обсягу| може бути викликана|спричиняти|:

- гідратацією вільного СаО (якщо його міститься|утримується| в клінкері більше     1,5 – 2 мас. %).

- гідратацією оксиду магнію, що виділяється у вигляді кристалів периклазу. Цементи, що містять|утримують| більше 5 мас. % МgО, пропарюють в автоклаві при тиску|тисненні| 2 МПа|.

- утворення в тверднучому цементі високосульфатної форми гідросульфоалюмінату| при надлишку введеного|запроваджувати| гіпсу.

Міцність. Оскільки|тому що| портландцемент| застосовується в основному в бетонах і розчинах, стандарти всіх країн передбачають випробування розчинних зразків|взірців| у вигляді балочок розміром 40х40х160 мм в співвідношенні 1:3 (цемент:пісок) при  водоцементному відношенні|ставленні| рівному 0,4.

Гостом встановлюються наступні|слідуючі| марки портландцементу|: 300, 400, 500, 550, 600, які відповідають границі міцності зразків|взірців| на стиск|стискуванні| через 28 діб нормального тверднення. Разом з|поряд з,поряд із| міцністю на стиск|стискуванні| для портландцементу| характерною|вдача| величиною є|з'являється,являється| і межа міцності при вигині|згині|. Так, для марки 300 співвідношення Rст| : Rвиг| = 6,6; для марки 600 – 9,2. Основними чинниками|факторами|, що впливають на міцність портландцементу|, є|з'являються,являються|: фазовий склад клінкеру, а також його структура, тонина| помелу, водоцементне відношення|ставлення|, а також умови тверднення (температура і вологість|вогкість|).

Найбільшу міцність через 28 діб тверднення має С3s, найменшу - С2s, проте|однак| надалі інтенсивність наростання міцності С2s збільшується. С3А має невисоку абсолютну міцність, але|та| характеризується швидким твердненням в ранні терміни.

Більшу міцність мають клінкери з|із| рівнозернистою| структурою. Із|із| збільшенням питомої поверхні цементу до 500 – 800 м2/кг міцність і швидкість тверднення збільшуються.

Чим менше водоцементне відношення|ставлення|, тим інтенсивніше зростання|зріст| міцності і вища кінцева|скінченна| міцність цементу.

Портландцемент швидше твердне у воді або в середовищі|середі|, насиченому водяною парою.

Різновиди портландцементу|.
В даний час|нині| окрім|крім| звичайного|звичного| портландцементу| випускаються спеціальні портландцементи| з|із| особливими властивостями, що зумовлюють їх застосування|вживання| в специфічних умовах. Особливі властивості портландцементу| додають|наділяють,надають| або спеціально підібране співвідношення мінералів в клінкері, або специфічні добавки, які вводять|запроваджують| в мелений портландцемент| в кількості до        30 мас. %.

Швидкотверднучий портландцемент|. 

Розрізняють ШТЦ, ОШТЦ (особливошвидкотверднучий|) і ВМЦ (високоміцний). Ці види портландцементу| застосовують для споруд|споруджень| і збірних будівельних конструкцій, які необхідно швидко вводити|запроваджувати| в експлуатацію.

Сировинні матеріали для виробництва таких портландцементів| повинні бути однорідними і містити|утримувати| незначні кількості шкідливих домішок|нечистот| (до            0,5 мас. % лугів і до 4 мас. % МgО), переважно використовуються сировинні матеріали з|із| аморфною структурою. Для полегшення реакцій фазоутворення| і отримання|здобуття| рівномірної структури, необхідний тонкий помел сировинної суміші і ретельна її гомогенізація. При випалі|випалі| доцільно використовувати мінералізатори, температура випалу|випалу| повинна бути вищою, і обов'язковою умовою є|з'являється,являється| різке охолодження|охолодження| клінкеру. Помел клінкеру проводять|виробляють,справляють| тонше (до питомої поверхні не менше 350 м2/г). Клінкер ШТЦ містить|утримує| не менше 60-65 мас. % С3s і С3А і не більш 0,5 мас. % СаО.

Границя міцності на стиск|стискуванні| через 3 доби тверднення не менше 25 і 28 МПа для марок 400 і 500.

Для отримання|здобуття| ВМЦ вміст С3s в клінкері збільшують до 65 мас. % і більш, а С3А зменшують до 6-8 мас. %, міцність при цьому досягається до 80 МПа. 

      Портландцементи з|із| пластифікуючими|пластифікувати| і гідрофобними добавками.

Отримують|одержують| портландцемент| з|із| пластифікуючими|пластифікувати| добавками введенням|вступом| при помелі в’яжучого пластифікуючих|пластифікувати| добавок в кількості до        0,3 мас. % (часто застосовують СДБ). Пластифікований портландцемент| дозволяє отримувати|одержувати| бетони при зменшенні витрати в’яжучого на 5-10 мас. %, понизити|знизити| водоцементне відношення|ставлення|, що веде до підвищення щільності, а, отже, до підвищення водонепроникності і морозостійкості.

Недоліком|нестачею| таких цементів| є|з'являється,являється| сповільнене|уповільнене| зростання|зріст| міцності в ранні терміни тверднення, який можна усунути введенням|вступом| прискорювачів тверднення (хлориди, нітрати та інші солі|соль|).

Застосовують портландцемент| з|із| пластифікуючими|пластифікувати| добавками в дорожньому будівництві, при зведенні|піднесенні| бетонних і залізобетонних конструкцій з|із| жорсткими режимами заморожування і відтавання, зволоження і висихання.

Гідрофобний портландцемент| отримують|одержують| введенням|вступом| при помелі в’яжучого гідрофобних добавок: асидолу|, милонафти|, кремнійорганічних гідрофобізаторів|. Гідрофобні добавки адсорбуються на поверхні зерен портландцементу| у вигляді мономолекулярного шару, створюючи при цьому водовідштовхувальну плівку, яка додає|наділяє,надає| цементу специфічні властивості. Такі цементи| мають низьку гігроскопічність.

Бетони на основі гідрофобного портландцементу| мають підвищену морозостійкість і водонепроникність. Застосовують такі цементи| для гідротехнічного, дорожнього, аеродромного будівництва і т. п.
Сульфатостійкі портландцементи|.

До них відносяться сульфатостійкий портландцемент|, сульфатостійкий портландцемент| з|із| мінеральними добавками, сульфатостійкий шлакопортландцемент|. Марки цих цементів| встановлюються Гостами: 300, 400, 500. У вищезгаданих цементах| нормується вміст|вміст,утримання| окремих клінкерних мінералів: С3А – 5-8 мас. %, С3А + С4аf – 22 мас. %, С3s - не нормується. Підвищений вміст алюмінатів кальцію призводить|призводить,наводить| до сульфоалюмінатної| корозії. Як мінеральні добавки можна вводити|запроваджувати| доменний або електротермофосфорний| шлак, або добавки осадкового|осадового,опадового| чи вулканічного походження. 

До технологічних прийомів, що підвищують сульфатостійкість|, відносяться наступні|слідуючі|: швидке охолоджування|охолодження| клінкеру, відносно невисока питома поверхня (не більше 300 м2/кг), введення|вступ| гідрофобних добавок (особливо кремнійорганічних), тривале попереднє тверднення у вологих|вогких| умовах, пропарювання або автоклавування.

Застосовуються ці цементи| для бетонних і залізобетонних конструкцій, гідротехнічних споруд|споруджень|, що піддаються дії сульфатних вод. 

Тампонажний портландцемент|.

Призначений для цементування нафтових і газових свердловин|щілин| й ізоляції свердловин|щілин| від ґрунтових вод. При тампонуванні в простір|простір-час| між обсадною трубою|труба-конденсатором| і стінками свердловини|щілини| нагнітається водоцементна суспензія, що містить|утримує| 40-60 мас. % води. У неглибоких («холодних») свердловинах|щілинах| температура досягається 40 ºС|, в глибоких  («гарячих») – 90 ºС|, в надглибоких –     110 ºС|. Залежно від умов застосування|вживання| портландцемент| відрізняється по мінералогічному складу і властивостям. Портландцемент для «холодних» свердловин|щілин| містить|утримує| 50-60 мас. % С3s, для «гарячих» свердловин|щілин| застосовується портландцемент| з|із| меншим вмістом|вмістом,утриманням| С3s, а вміст у ньому С3А повинний бути не більше 6 мас. %.

Пуцолановий портландцемент|.

Пуцолановим портландцементом| називається в’яжуче, яке одержується|одержувати| при сумісному|спільному| помелі портландцементного| клінкеру, активної мінеральної добавки і необхідної кількості гіпсу. Застосовуються добавки осадкового|осадового,опадового| походження,  такі як:  діатоміт,  трепел,  опока, які вводяться|запроваджують| в кількості|у кількості|         20-30 мас. %, а добавки вулканічного походження: такі як туф, трас, попіл, пемза, а також глинити|, золи – 25-40 мас. %.

Найраціональніше використовувати високоактивні добавки, необхідні для повнішого|цілковитого| скріплення|зв'язування| вапна. Клінкер для пуцоланового| портландцементу| повинен містити|утримувати| не більше 8 мас. % С3А.

Процес виробництва пуцоланового| портландцементу| мало чим відрізняється від процесу отримання|здобуття| звичайного|звичного| портландцементу|, оскільки гідравлічна добавка вводиться|запроваджує|  до млина|вітряк|, де подрібнюється клінкер лише на останній стадії. Попередня обробка добавки включає наступні|слідуючі| технологічні операції: дроблення, сушка і дозування. Сушка проводиться|виробляє,справляє| в сушильних|сушарних| барабанах.

Тверднення пуцоланового| портландцементу| відбувається|походить| в результаті|унаслідок,внаслідок| сукупності процесів гідратації мінералів портландцементного| клінкеру і взаємодії новоутворень з|із| активними компонентами добавок. У початковий період тверднення, в основному, гідратуються клінкерні мінерали. Оскільки|тому що| активна добавка зв'язує вапно, знижуючи його концентрацію, то продуктами гідратації є|з'являються,являються| низькоосновні| гідроалюмінати| кальцію – С2АН8 і низькоосновні| гідросилікати| кальцію – Сsн (В).

Властивості пуцоланового| портландцементу| залежать від виду добавок, що використовуються.

Щільність пуцоланового| портландцементу| складає 2700-2900 кг/м3, а об'ємна маса – 1200 -1500 кг/м3.
Водопотреба пуцоланового| портландцементу| від 24-35 %, а марки – 300 і 400. Інтенсивно такі цементи| тверднуть у воді, на повітрі темп зростання|зросту| міцності різко сповільнюється. 

Недоліками|нестачами| пуцоланового| портландцементу| є|з'являються,являються| низька морозостійкість, низька стійкість до жорстких режимів експлуатації: змінне зволоження і висихання. 

Застосовують пуцолановий| портландцемент| для споруди|спорудження| підводних і підземних частин|часток| будов|споруд|, оскільки вони відрізняються підвищеною стійкістю проти|супроти| м'яких вод і водонепроникністю, також можна використовувати їх в збірних конструкціях, які піддаються пропарюванню і автоклавуванню.

Шлакові цементи|.
Шлаки – це відходи, що утворюються в умовах високих температур в результаті|унаслідок,внаслідок| взаємодії початкових|вихідних| твердих матеріалів (паливо|пальне|, руда, плавні) і газового середовища|середи|. Металургійні шлаки  діляться на шлаки чорної і кольорової металургії. До перших відносяться: доменні, сталеплавильні, шлаки феросплавів, до других – мідєплавильні|міделиварні|, нікелеві, поліметалічні|.

У цементній промисловості застосовуються доменні гранульовані і електротермофосфорні| шлаки, основними компонентами яких є|з'являються,являються| СаО, SiО2|,  Al2О3|, MgО|, що входять до складу С2s, гелениту| С2аs, анортиту| Саs2, альфаміту| Сs і ін.

Властивості доменного гранульованого шлаку характеризуються коефіцієнтом якості - К, величина якого залежить від вмісту в ньому оксиду магнію. При вмісті|вмісті,утриманні| МgО до 10 мас. % коефіцієнт якості розраховується згідно|згідно з| формули:
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а при вмісті|вмісті,утриманні| МgО більше 10 мас. % :
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Залежно від коефіцієнту якості, шлаки підрозділяються на 3 сорти|гатунки|: 1 сорт|гатунок| – К=1,65; 2 сорт|гатунок| – К=1,45; 3 сорт|гатунок| – К=1,20.

Основою шлаку є|з'являються,являються| шлакові стекла, які в нормальних умовах гідратуються дуже поволі|повільно|. Гідравлічну активність має лише С2s, який присутній в шлаках. Проте|однак| введення|вступ| в шлаки лугів і сульфатів збуджує|збуджують| приховані гідравлічні властивості. Розрізняють лужну, сульфатну і змішану активізацію шлаків. Лужними активізаторами є|з'являються,являються|: вапно, клінкер портландцемента|, сода, розчинне скло, що містить|утримує| відходи  хімічного виробництва. Сульфатними активізаторами є|з'являються,являються|: гіпс, ангідрит. Змішаними активізаторами є|з'являються,являються|: вапно і гіпс, які вводять|запроваджують| одночасно.

Шлакопортландцемент.

Шлакопортландцемент (ШПЦ) складається з портландцементного| клінкеру, гранульованого доменного шлаку (не більше 60 мас. %) і гіпсу (до       5 мас. %).

Технологічний процес виробництва ШПЦ включає наступні|слідуючі| операції: виготовлення портландцементного| клінкеру, підготовка гранульованого шлаку, сумісний|спільний| помел клінкеру, шлаку і гіпсу.

Гранульований шлак заздалегідь піддається сушці в сушильних|сушарних| барабанах, або в установках «киплячого» шару при температурі не вище 700 ºС|.

Гіпс в ШПЦ служить не тільки|не лише| регулятором|регулювальником| термінів тужавіння|схвачування|, але і активізатором тверднення шлаку: уповільнюючи|сповільняти,сповільнювати| тужавіння клінкеру, він в той же час прискорює тужавіння шлаку.

Тверднення ШПЦ є|з'являється,являється| складнішим процесом, ніж тверднення портландцементу|, оскільки|тому що| в реакціях гідратації беруть участь всі компоненти. Спочатку відбувається|походить| гідратація клінкеру: розчин насичується|насичує| іонами Са2+, ОН-, SО42-|, що створює умови лужної і сульфатної активізації шлакового скла. Оскільки частина|частка| Са(ОН)2 поглинається  шлаком, концентрація його знижується, це сприяє переходу високоосновних|основних| сполук|сполучень,сполук|, що утворилися при гідратації, в низькоосновні|. Продуктами гідратації ШПЦ є|з'являються,являються|: гідросилікати| Сsн(В), гідросульфоалюмінати|, гідроалюмінати| С2АН8 і гідрогеленит| С2аsн8.

ШПЦ випускають наступних|слідуючих| марок: 300, 400, 500.

Властивості ШПЦ:  щільність ШПЦ складає 2700-3000 кг/м3, об'ємна маса в пухконасипному| стані|достатку| – 900-1200 кг/м3, а в ущільненому – 1400-        1700 кг/м3. Для ШПЦ характерне|вдача| повільне наростання міцності в ранні терміни тверднення, відрізняється підвищеною стійкістю в агресивних середовищах|середі|, і, зокрема, в м'яких і сульфатних водах.

Застосовують ШПЦ в бетонних і залізобетонних конструкціях для наземних, підводних і підземних споруд|споруджень|. Особливо ефективне його застосування|вживання| в гідротехнічному будівництві (морському і річковому).

Промисловістю випускаються вапняно-шлаковий|шлаковий| цемент, який отримують|одержують| сумісним|спільним| помелом вапна (10-30 мас. %) і гранульованого доменного шлаку, а також сульфатно-шлакові|шлакові| цементи, які| включають гіпсошлакове в’яжуче, що містить|утримує| 80-85 мас. % шлаку, 10-15 мас. %, 5 мас. % портландцементного| клінкеру та шлакове безклінкерне| в’яжуче, яке складається з 85-90 мас. % шлаку, 6-8 мас. % ангідриту, 4-7 мас. % доломіту.

Сучасна технологія виробництва цементу.

ХХ століття, яке закінчилося,|вік| залишило людству не тільки|не лише| значні досягнення в області науки і техніки, а також хімії і технології виробництва в’яжучих матеріалів, але і низку|лаву,низку| значних проблем, які негативно впливають на екологічний стан|достаток| нашої планети: очищення|очистка|  навколишнього середовища від забруднюючих речовин, а також відходів промислових виробництв.

У зв'язку з тим, що традиційним способам виробництва цементу властиві недоліки|нестачі|:

• мокрий спосіб характеризується великими енерговитратами на виробництво клінкеру, пов'язаними в основному з випаровуванням вологи і високими капітальними вкладеннями;

• сухий спосіб відрізняється складністю приготування сировинної суміші, управлінням процесу виробництва, обумовленого необхідністю розділяти процеси термічної обробки матеріалів в стаціонарних теплообмінниках і обертовій печі, і відповідно високими метало-| і капіталоємністю, а також незначним асортиментом продукції, в даний час|нині| вчені і фахівці|спеціалісти|  велику увагу приділяють розробкам нових прогресивних способів отримання|здобуття| портландцементу|. Нові технології клінкеру (радіаційна технологія, випал|випал| в «киплячому» шарі, обробка матеріалів СВЧ), що з'явилися|появлялися| в останнє десятиріччя, з низки причин так і не знайшли широкого застосування|вживання|.

Перспективними способами отримання|здобуття| клінкеру є|з'являються,являються| – метод плавлення в конверторах, а також в електроплазмових і електродугових пічах. Процес отримання|здобуття| плавлених матеріалів з|із| підвищеними експлуатаційними властивостями технологічний, ККД установок досягає 50 – 70 %, можливість|спроможність| використання цементної сировини різного хімічного складу, у тому числі і техногенних матеріалів, а також забезпечується випуск виробів широкого асортименту. 

Плазма при термообробці матеріалів – це максимальна для нинішнього стану|достатку| техніки концентрація енергії й інтенсифікація технологічних процесів.

Переваги вказаної технології полягають в тому, що:

- гомогенізація сировинних компонентів в розплаві обумовлює|зумовлює| високу реакційну здатність|здібність| сировинної суміші;

- при синтезі матеріалів, який відбувається|походить| за дуже короткий проміжок часу, досягається значний ступінь|міра| завершеності реакцій мінералоутворення (повне|цілковите| засвоєння мінералоутворюючих| оксидів). Це пояснюється|тлумачить| тим, що при високому градієнті температури кристалізації розплаву мінерали утворюються одночасно без взаємної перекристалізації. Прискорене формування мінералів обумовлює|зумовлює| також й істотну|суттєву| зональність будови|споруди| крупних кристалів, що визначає їх велику дефектність і тим самим гідравлічну активність і високу якість в’яжучого; 

·  при подачі сировинної суміші через внутрішній канал плазмотрону| відбувається|походить| термічне дроблення матеріалу та інтенсифікація процесу теплообміну, що виключає з|із| технологічного процесу стадію тонкого подрібнення сировинної суміші;

· надається можливість|спроможність| комплексної переробки техногенних матеріалів, зокрема, сумісне|спільне| отримання|здобуття| сплавів кольорових металів і клінкеру.

Технологічна схема отримання|здобуття| клінкеру (рис. 13) наступна|слідуюча|: сировинні матеріали у вигляді відходів промислових підприємств і додаткових компонентів - Са(СО|із|)3, необхідні для отримання|здобуття| в’яжучого матеріалу заданого складу, подаються в приймальні бункери| (1), оснащені дозаторами. Потім в дробарному сушильному|сушарному| відділенні|відокремленні| (2) відбувається|походить| подрібнення суміші до 5 мм, усереднювання і підсушка. Після|потім| цього суміш поступає|надходить| в реактор-сепаратор (3). Подача матеріалу здійснюється через плазмотрони| в робочий простір|простір-час| печі, де відбувається|походить| термічне дроблення, плавлення і синтез в’яжучого. На виході з|із| печі в грануляторі (4) клінкерний розплав гранулюється і охолоджується|охолоджує| до температури 60 оС|.


Важливе|поважне| значення для отримання|здобуття| високоякісного продукту має режим охолодження|охолодження| розплаву. Оптимальний режим охолодження|охолодження| досягається при пароповітряній грануляції клінкеру. При цьому забезпечується необхідний час для кристалізації основних фаз клінкеру і створення|створіння| напружено-дефектної структури клінкерних гранул, що покращує його розмелоздатність|.

З метою утилізації вторинного|повторного| тепла гази, що відходять, і сублімовані метали проходять через рукавний фільтр (5)  і далі в установці (7) відбувається|походить| утилізація вуглекислого газу, який переробляється|переробляє| в сухий лід|кригу|. Тугоплавкі метали осідають в донній частині|частці| і періодично зливаються в приймач (8), а легкоплавкі|легкоплавні| метали сублімуються і уловлюються в рукавних фільтрах (5). Енергозбереження технологічної лінії здійснюється від силового блоку (6). 

Застосування|вживання| плазми в технології виробництва цементу з|із| відходів промислового виробництва з|із| одночасним вилучанням|видобуванням| металів, що містяться|утримуються| в них, і їх оксидів дозволяє зробити виробництво мобільним, екологічно чистим, з|із| низькими капітальними вкладеннями, скоротити до мінімуму|мінімум-ареалу| викиди пилу і газів, використовувати некондиційну сировину. Можливість|спроможність| повної|цілковитої| безвідходної утилізації відходів металургійної промисловості у вигляді шлакових розплавів, а також утилізація шлакових відвалів, що дозволяють при цьому здійснити селективне розділення|поділ| металів при одночасному отриманні|здобутті| в’яжучих матеріалів, зумовлює високу економічну, екологічну і енергозбережну значущість запропонованої технології.

Цементна промисловість України.
Цементна промисловість України є|з'являється,являється| однією з основних ланок вітчизняного будівельного комплексу і представлена|уявляти| 15 цементними заводами (табл. 2).

Таблиця 2 


	Компанія
	Країна
	Кількістьзаводів
	Заводи

	HeidelbergCement 
	Німеччина 
	4
	ВАТ «Донцемент»

ВАТ«Кривий Ріг Цемент»

ВАТ«Дніпроцемент»

ТОВ «Цемент Донбасу»

	Dyckerhoff
	Німеччина 
	3
	ВАТ «Волинь Цемент»

ВАТ «Югцемент»

ВАТ «Київцемент

	«ЕВРОЦЕМЕНТ 
вток»
	Росія 
	2
	ВАТ «Балцем»

ВАТ«Краматорський цементний завод «Пушка»

	CRH
	Ірландія 
	1
	ВАТ «Подольский цемент»

	Lafarge
	Франція 
	1
	ВАТ «Миколаївцемент»

	CimPor
	Португалія 
	1
	ТОВ «Цемент», м. Одеса


Для координації роботи підприємств по виробництву цементу та інших, суміжних з|із| галуззю організацій, створена Українська асоціація підприємств і організацій цементної промисловості «Укрцемент», основне завдання|задача| якої полягає в наступному|слідуючому|:

· створення|створінь| умов для задоволення потреб ринку, що ростуть|зростають|, в цементі;

· розробка і впровадження ресурсоощадних|, екологічно чистих технологій;

· адаптація продукції до міжнародних стандартів, сертифікація, підвищення якості і конкурентноздатності| цементу;

· репрезентування і захист інтересів вітчизняного споживача в органах законодавчої і виконавчої влади.

У складі Асоціації «Укрцемент» – 13 цементних заводів України, 5 спеціалізованих цементно-ремонтних підприємств, 2 проектні організації, державний науково-дослідний інститут, організація по сертифікації продукції і розробці нормативно-технічної|технічної| документації і кафедра хімічної технології композиційних матеріалів Національного технічного університету України «Київський політехнічний інститут» – всього 23 учасники.

У власності іноземних компаній знаходяться|перебувають| 12 цементних заводів України.

Два заводи приватизовано вітчизняними власниками – ЗАТ «Бахчисарайський завод БудІндустрія» і ВАТ «Івано-Франківськцемент». Один – «Харківський дослідний|дослідний| цементний завод» – належить державі.

Виробничий потенціал усіх цементних заводів галузі по випуску клінкеру на початок 2006 р. склав 17150 тис. т/рік, зокрема за «сухим» способом виробництва 1250 тис. т/рік або близько 8 % від загальної|спільної| потужності. Низьку частку|долю| «сухого» способу можна розглядати|розглядувати| як один із значних резервів підвищення технічного рівня виробництва цементу.

Українська цементна промисловість продовжує розвиватися. Активізація будівельного комплексу вимагає нарощування об’ємів|обсягів| виробництва, дотримання якісних характеристик. В умовах світового підвищення цін на енергоносії і ситуації, що склалася в країні з|із| постачанням і вартістю природного газу, необхідні нові технології і устаткування|обладнання|.

Практично усі 48 обертових печей різних типоразмерів|, працювали на природному газі. Тільки|лише| три з|із| них – на «Івано-Франківськцементі» - переведені|перекладати,переказувати| на альтернативне паливо|пальне|.

Ще однією проблемою, над вирішенням якої працюють підприємства, є|з’являється,являється| розробка і впровадження високоефективних енергоощадних технологій, і зрештою|врешті решт| – переведення|переведення,переказ| окремих цементних заводів на «сухий» спосіб виробництва цементу.

Значної уваги вимагають питання, пов’язані з охороною навколишнього середовища. Намічається провести реконструкцію діючих і введення нових високоефективних установок по очищенню|очистці| шкідливих викидів в атмосферу, збільшити об’єм|обсяг| використання цементними заводами відходів інших галузей промисловості, яких в 2005 р. було перероблено|переробляти| порядка| 3300 тисяч тон|тонна-сил|.

Розвиток цементної промисловості в світі.

Виходячи з оцінки стану|достатку| цементного виробництва і ринку країн Східної Європи і Росії, наголошується, що цей регіон має довгостроковий потенціал зростання|зросту| виробництва цементу і перспективний для інвестицій. 

Передбачається|припускається|, що до кінця 2010 р. загальна|спільна| потужність в світі виробництва цементу зросте до 3,3 млрд. т., причому 95 % приросту потужностей припаде на ринки, що розвиваються.

У 2006 – 2008 рр. очікується значне зростання|зріст| об’ємів|обсягів| виробництва цементу на Близькому Сході і в Південно-Західній Азії, а також в Китаї. Зараз світовий баланс  між попитом і пропозицією|реченням| близький до рівноваги і коефіцієнт використання виробничих потужностей в багатьох регіонах близький до 100 %. У 2007 – 2008 рр. прогнозується глобальне перевиробництво|надвиробництво| цементу, викликане|спричиняти| пуском нових потужностей, а також можливий «поворотній момент» в ціноутворенні.

У довгостроковому прогнозі спостерігаються три основні загрози|погрози| для європейських виробників (історичних лідерів):

· гніт законодавства по викиду СО2 і інших природоохоронних законів може привести до перекосу цін, особливо для виробників на розвинених ринках;

· світовий центр споживання|вжитку| цементу зміщується на схід, оскільки|тому що| нові виробничі потужності в основному вводяться|запроваджують| в Китаї, Індії і на Близькому Сході, очікується, що ринки, що розвиваються, до 2020 р. забезпечуватимуть 90 % світового споживання|вжитку|;

· молоді конкуренти з|із| ринків, що розвиваються, рвуться в світову двадцятку найсильніших: підтримувані зростанням|зростом| внутрішнього ринку, активними злиттями і придбаннями|надбаннями|, групи компаній ринків, що розвиваються, швидко ростуть|зростають|.

Проте|однак|, не дивлячись на|незважаючи на| вказані вище чинники|фактори|, ціноутворення і зміни попиту в регіонах (сильні в Росії, Україні, Болгарії і Румунії, слабкі|слаба| в Польщі, Чехії, Угорщині і Словаччині) цінова політика в Східній Європі найближчими роками буде краще, ніж в усьому останньому світі, через збільшення коефіцієнту використання виробничих потужностей. 

Контрольні запитання:
1. Що таке портландцемент|, клінкер?

2. Характеристики клінкеру портландцементу|.

3. Хімічний склад клінкеру портландцементу.|
4. Мінералогічний склад клінкеру портландцементу|.

5. Класифікація портландцементу| по мінералогічному складу.

6. Модульні характеристики клінкеру портландцементу|, їх фізичний сенс|зміст,рація|.

7. Ступінь|міра| насичення клінкеру портландцементу|.

8. Коефіцієнт насичення клінкеру портландцементу|.

9. Сировинні матеріали для виробництва портландцементу|.

10.  Способи виробництва портландцементу|, недоліки|нестачі| і переваги.

12. Роль гіпсу при виробництві портландцементу|.

13.  
втокл-хімічні|фізико-хімічні| процеси, що відбуваються|походять| при випалі|випалі| портландцементного| клінкеру.

14.  Роль стадії різкого охолодження|охолодження| клінкеру портландцементу|.

15.  Реакції гідратації основних клінкерних мінералів.

16.  Теорія тверднення Ле Шателье.

17.  Теорія тверднення Міхаелісу.

18.  Теорія тверднення Байкова.

19.  Основні фізико-механічні| і технічні властивості портландцементу|.

20.  Області застосування|вживання| портландцементу|.

21.  Різновиди портландцементу|.

22.  Спеціальні цементи|.

23.  Активні мінеральні добавки, їх класифікація.

24.  Пуцолановий портландцемент| і області його застосування|вживання|.

25.  Шлаки, їх класифікація і застосування|вживання| в цементній промисловості.

26.  Активізація шлаків.

27.  Виробництво і застосування|вживання| шлакопортландцементу|.

28.  Ресурсо- і енергоощадні технології виробництва портландцементу|.

Тема 7

Глиноземний цемент.
Глиноземний цемент – швидкотверднуча у воді та на повітрі високоміцна в’яжуча речовина, яку отримують |одержує|шляхом випалу|випалу| до розплавлення  або спікання суміші матеріалів, багатих глиноземом, з|із| вапном або вапняком і подальшого|наступного| тонкого подрібнення продукту випалу|випалу|.

Про гідравлічні властивості 
втоклав ний
то| алюмінатів кальцію було відомо ще в ХIХ в. Віка у той час висловив думку|гадку| про те, що цемент, в якому відношення|ставлення| суми SiО2|+Аl2О3  до суми СаО+МgО більше 1, повинен бути сульфатостійким.

У Франції при дослідженні способів отримання|здобуття| сульфатостійкого цементу був виготовлений глиноземний цемент, який разом з|поряд з,поряд із| підвищеною сульфатостійкістю| відрізнявся виключно|винятково| швидким твердненням і вельми|дуже| високою міцністю.

Хімічний склад і технологія отримання|здобуття| цього цементу внаслідок|внаслідок| його унікальних властивостей були засекречені французами в 1912 році. Військове|воєнне| відомство застосовувало цей цемент в першу світову війну для швидкого зведення|піднесення| фундаментів під важкі|тяжкі| знаряддя, будівництва кулеметних точок|точок,точка-тире|, а також для термінового|строкового| відновлення різного виду споруд|споруджень|. 

Сировинними матеріалами для виробництва глиноземного цементу є|з’являються,являються| вапняк і боксит. 

Бокситами називаються гірські|гірничі| породи, що складаються в основному з гідратів оксиду алюмінію і глинистих речовин, що містять|утримують| як домішки|нечистоти|, кварцевміщуючі| породи, гідроксид заліза і т.д. Боксити по структурі є|з’являються,являються| механічною сумішшю колоїдних оксидів алюмінію, залізу, кремнію і титану, що адсорбують в різній кількості воду. Алюміній при цьому утворює беміт  -   γ-Аl2О3·Н2О, діаспор α-Аl2О3·Н2О|, гідраргіліт|  - γ-Аl2О3·3Н2О і гібсит|, а залізо – гетит – Fe2О3·Н2О| і гематит. Діоксид титану в складі бокситу знаходиться|перебуває| у вигляді гідроксиду мінералу перовскиту|; кремнезем – у вигляді зерен кварцу, гелю кременевої кислоти і у складі глинистих мінералів у вигляді алофану|, каолініту, галуазиту. Вміст глинозему в бокситах може досягати 70 мас. %. По хімічному складу боксити неоднорідні, вміст|вміст,утримання| окремих оксидів коливається|вагається| в межах, мас. %: Аl2О3 – 30-75; SiО2| – 2-20; Fe2О3| –  2-40; ТiО2 – 0-5; зв’язана вода – 10-25. Питома вага бокситів дорівнює 2200-2300 кг/м3, твердість – 2-6; температура плавлення 1650-1900 оС|.

Придатність бокситів для виробництва глиноземного цементу оцінюється|оцінює| за вмістом оксиду алюмінію і характеризується коефіцієнтом якості, що представляє|уявляє| відношення|ставлення| вмісту|вмісту,утримання| (мас. %) оксиду алюмінію до оксиду заліза. Величина коефіцієнту якості у|біля,в| бокситів, що використовуються для виробництва глиноземного цементу, може досягати 9. Окрім|крім| дефіцитних бокситів для виробництва глиноземного цементу можна застосовувати відвальні шлаки алюмінотермічного| виробництва феросплавів, а також шлаки вторинного|повторного| переплавлення|переплавки| алюмінію і його сплавів, а також відходи відпрацьованих каталізаторів з|із| високим вмістом оксиду алюмінію. Для виробництва високоглиноземного і особливо чистих високоглиноземних цементів| застосовують чистий глинозем різних марок.

До вапняку, що застосовується для виробництва глиноземного цементу, не пред’являють будь-яких особливих вимог, окрім|крім| обмеження вмісту|вмісту,утримання| SiО2| до 1,5 мас. % і МgО –  до 2,0  мас. %.

Розрахунок сировинної суміші.

Проблема розрахунку сировинних сумішей для отримання|здобуття| глиноземного цементу ускладнюється тією обставиною, що до теперішнього часу дослідники не прийшли до єдиної думки  з приводу його оптимального мінералогічного складу.  Т. Паркером зроблена спроба вивести розрахункові формули для складання сировинних сумішей, виходячи з рівняння кривих на діаграмі стану|достатку|  СаО – Аl2О3 – SiО2| – Fe2О3| – МgО.

При розрахунку складу сировинної шихти для виробництва глиноземного цементу в даний час|нині| користуються наближеною емпіричною формулою:
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Хімічний склад глиноземних цементів| наступний|слідуючий|: СаО – 35-45 мас. %, Аl2О3 – 30-50 мас. %, SiО2| – 5-15  мас. %, Fe2О3| – 5-15 мас. %, TiО2| – 1,5-2,5  мас. %, МgО – 0,5-1,5  мас. %, R2О| – до 0,6 мас. %.

Мінералогічний склад глиноземних цементів|: переважають 
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т| алюмінати кальцію: СaАl2О4, С5Аl6О14 або С12Аl14О33, а також СaАl4О7, які і визначають основні властивості глиноземного цементу як швидкотверднучого, високоміцного  і вогнетривкого в’яжучого.

Наявність в клінкері СaАl2О4 (СА) забезпечує швидке тверднення і високу міцність; С5Аl6О14 (С5А3) або С12Аl14О33 (С12А7) – забезпечує високу міцність цементу; SiО2| у складі клінкеру з|із| оксидом кальцію утворює β-С2S, а Fe2О3| з|із| оксидом кальцію утворюють ряд|лаву,низку| твердих розчинів С5А2f–С2f, властивості яких були розглянуті|розглядувати| при характеристиці портландцементу|, оксид магнію з|із| оксидом алюмінію утворюють магнезійну шпінель| – MgAl2O4| (МА), наявність якої додає|наділяє,надає| цементу підвищену вогнетривкість.

Способи виробництва глиноземного цементу.

Отримують|одержують| глиноземний цемент двома способами: спіканням і плавленням. При виборі того або іншого способу потрібно враховувати ряд|лаву,низку| чинників|факторів| і перш за все|передусім| хімічний склад бокситів певної марки і особливо вміст в них силіційової кислоти| і оксиду заліза.
По I способу – спікання: ретельно подрібнена суміш бокситу і вапняку випалюється|обпікає| в окислювальному середовищі|середі| при 1150–1250 ºС| в обертових або шахтних печах, клінкер подрібнюють в кульових млинах|вітряках|. Недоліками|нестачами| цього способу виробництва є|з’являються,являються|: використання високоякісної сировини (лімітується вміст|вміст,утримання| SiО2| до 8 мас. %, а Fe2О3| до 10 мас. %), а також малий температурний інтервал між температурами спікання і плавлення.

Переваги цього способу виробництва – менша витрата палива|пального| і легша розмелюваність клінкеру.

II спосіб виробництва – плавлення: для плавлення використовують вагранки, електричні і доменні печі, конвертори. Плавлення проводять|виробляють,справляють| при високих температурах у відновному середовищі|середі|, при цьому Fe2О3| переходить в FеO|, а частина|частка| SiО2| відновлюється до вільного кремнію, і утворюється феросиліцій|. Обидва матеріали: феросиліцій | і глиноземистий розплав при температурі 1550-1650 ºС| випускають у виливниці. Електроплавлення дає можливість|спроможність| отримувати|одержувати| якісний цемент з|із| низькосортних бокситів. Охолоджують глинозем по строго|суворий| заданому режиму, оскільки|тому що| саме цей процес істотно|суттєвий| впливає на кристалічну структуру, від чого в значній мірі|значною мірою| залежить якість цементу.

Процеси, що протікають при спіканні та плавленні сировинних сумішей глиноземного цементу.

В процесі нагрівання сировинної суміші в інтервалі температур 250-   1000 оС| видаляється вода з|із| бокситів, а при температурі порядка| 900 оС| починається|розпочинає,зачинає| розкладання СаСО3. Температура повного|цілковитого| зневоднення гідраргиліту| коливається|вагається| в межах 330-370 оС|, беміту – 550-580 оС|, діаспору 540-590 оС|, а глинистих мінералів – 1000-1100 оС|. Реакція між СаО і Аl2О3 починається|розпочинає,зачинає| при температурах 800-900 оС| з|із| утворенням в|утворенням| якості первинної фази однокальцієвого| алюмінату. При температурах 1000-1100 оС| утворюється СaАl4О7 (СА2), а вище 1200 оС| -  С5Аl6О14 (С5А3) і С3Аl2О6 (С3А). Ферити кальцію CaFe2O4| (CF|) і Ca2Fe2O5| (C2F|) утворюються при температурах 900-1200 оС|, а алюмоферити|  кальцію складу  Ca6Al4Fe2O15|–Ca2Fe2O5| (C6A2F|–C2F|) і тверді розчини – при температурах вище 1200 оС|.
Більшість мінералів, присутніх в клінкері глиноземного цементу, отриманого|одержувати| методом спікання утворюються в результаті|унаслідок,внаслідок| реакцій в твердому стані|достатку|. Лише при температурах вище 1200 оС| спостерігається плавлення окремих евтектичних|евтектика| сумішей. Розплав, що утворюється в невеликій кількості, прискорює завершення реакцій мінералоутворення і сприяє зростанню|зросту| кристалів.

Особливістю спеченого клінкеру є|з’являються,являються| надзвичайно дрібні|мілкі| кристали алюмінатів кальцію і коричнева, майже непрозора маса, до складу якої входять оксиди заліза. 

Мікроструктура плавлених глиноземних  клінкерів обумовлена в значній мірі|значною мірою| режимом охолоджування|охолодження| розплаву. При кристалізації розплаву в рівноважних умовах, тобто|цебто| при дуже повільному  охолоджуванні|охолодженні|, спочатку виділяються кристали сполуки|сполучення,сполуки|, в полі стійкості якої знаходиться|перебуває| хімічний склад розплаву, а потім при пониженні температури одночасно виділяються два  або три мінерали. Кристали первинної фази ростуть|зростають| в сприятливих умовах і досягають великих розмірів. Кристали мінералів, що утворюються в другу і третю чергу, не мають достатнього простору|простір-час| для зростання|зросту| і заповнюють проміжки між кристалами первинної фази. Тому вони характеризуються невеликими розмірами і неправильною формою. 

При швидкому охолодженні|охолодженні| розплавів відбувається|походить| одночасна кристалізація декількох фаз, унаслідок|внаслідок| чого в швидко охолоджених клінкерах спостерігається менш значна різниця у величині кристалів різних мінералів.

Фазою, що первинно утворюється, в глиноземних клінкерах є|з’являється,являється| моноалюмінат кальцію і рідше – п’ятикальцієвий алюмінат. 
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 кальцію утворює крупні призматичні кристали та скелетні  кристали, в проміжках між якими кристалізується геленит| β-С2S й інші мінерали. 

Швидко охолоджені клінкери містять|утримують| значну кількість склоподібної|скловидної| фази, що не встигла|устигала| закристалізовуватися.

Помел глиноземного клінкеру.

Плавлений глиноземний клінкер відрізняється високою твердістю (7,0-7,5 за шкалою Моосу), унаслідок|внаслідок| чого подрібнення його супроводжується|супроводиться| більшою витратою електроенергії, чим при помелі клінкеру портландцементу|. Дроблення і помел клінкеру здійснюється в тих же агрегатах, що і при помелі клінкеру портландцементу|. Тоніна помелу глиноземного цементу характеризується максимально допустимим залишком|остачею| на ситі № 008 рівним        10 мас. %.

Припускається введення|вступ| до складу глиноземного цементу при помелі до     1 мас. % спеціальних добавок, що інтенсифікують процес подрібнення і не погіршують якість цементу, таких як вугільний дріб’язок, лігнін і т. д.
Унаслідок|внаслідок| великого зношення мелючих тіл, при помелі глиноземного цементу необхідно частіше, ніж при помелі портландцементу|, знімати діаграми помелу і своєчасно проводити|виробляти,справляти| довантаження і перевантаження млинів|вітряків|.

Гідратація і тверднення глиноземного цементу.

При твердненні глиноземного цементу найбільш важливе|поважне| значення мають процеси гідратації алюмінатів кальцію і тип|типа| кристалів, що утворюються.

Однокальцієвий алюмінат (СА) в процесі гідратації утворює пересичений розчин з|із| молекулярним відношенням|ставленням| СаО:Аl2О3  близьким до одиниці, з|із| якого викристалізовується у вигляді дрібних|мілких| пластинчастих|пластинчатих| кристалів гідроалюмінат| кальцію складу СаО·Аl2О3·10Н2О. З перебігом часу тверда фаза, що виділилася, перекристалізується| з|із| утворенням пластинчастих|пластинчатих| кристалів 2СаО·Al2О3·8Н2О| і гідратного гелю оксиду алюмінію. Одночасно збільшується відношення|ставлення| СаО до  Al2О3| в розчині до 2-4, з|із| якого викристалізовуються 2СаО·Al2О3·8Н2О| і 4СаО·Al2О3·14Н2О|, а також 3СаО·Al2О3·11Н2О|.

П’ятикальцієвий тріалюмінат| (або С12А7) взаємодіє з|із| водою дуже активно і тужавіє вже по закінченню декількох хвилин|мінут|. Розчин при гідратації С5А3 в початковий період характеризується високим пересиченням, і з|із| нього кристалізуються високоосновні|основні| гідроалюмінати| кальцію: 4СаО·Al2О3·14Н2О| і 3СаО·Al2О3·12Н2О|. Кристали, що виділяються, утворюють плівки на непрогідратованих| зернах С5А3,що уповільнює|сповільняти,сповільнювати| подальше|дальше| розчинення останніх. Кількість СаО в розчині з цієї причини зменшується і створюються умови для кристалізації 2СаО·Al2О3·8Н2О|. В процесі гідратації С5А3 виділяється гель гідроксиду алюмінію, але|та| в меншій кількості, ніж при твердненні СА. В результаті|унаслідок,внаслідок| швидкого тужавіння|
втоклав ни| мінералу знижуються ступінь|міра| його гідратації в початкові терміни і міцність. Причиною зниженої міцності С5А3 є|з’являються,являються| також схильність високоосновних|основних| гідроалюмінатів| кальцію до перекристалізації з|із| утворенням 2СаО·Al2О3·8Н2О| і кубічного 3СаО·Al2О3·8Н2О| і невисокий вміст|вміст,утримання| гібситу|, сприяючого зміцненню гелекристалічного| каркасу цементного каменю. 

В результаті|унаслідок,внаслідок| гідратації СА2 утворюються ті ж продукти, що і при твердненні СА, але|та| процес протікає із|із| значно меншою швидкістю.

Геленіт взаємодіє з|із| водою настільки повільно|повільно|, що його вважають|лічать| практично інертним мінералом. Проте|однак| у присутності 2-7 мас. % оксиду кальцію кристалічний і особливо склоподібний|скловидний| геленит| твердне з|із| утворенням|утворенням| порівняно міцних структур.

Процес тверднення тісту глиноземного цементу і подальшого|наступного| зміцнення цементного каменя аналогічний таким же процесам, що відбуваються|походять| у|біля,в| портландцементі|. СаО·Аl2О3·10Н2О, 2СаО·Al2О3·8Н2О|, 4СаО·Al2О3·14Н2О, що кристалізуються при гідратації глиноземного цементу |, а також одно-| і двокальцієві гідроферити|, утворюють кристалічний зросток, що забезпечує цементному каменю високу початкову міцність. Гелевидна фаза, що складається з гідратів оксиду алюмінію, заліза і гідроферитів| кальцію, сприяє агрегації окремих кристалічних зростків в єдиний гелекристалічний| каркас і оказує (при вмісті в оптимальній кількості) позитивний вплив на міцність. В процесі старіння гелю з|із| нього кристалізуються гібсит| і гідроферити| кальцію, що викликає|спричиняє| подальше|дальше| зростання|зріст| міцності виробів із|із| глиноземного цементу.

Тверднення глиноземного цементу відбувається|походить| відповідно до реакції: 

СаО·Al2О3 + nН2О  →  СаО·Al2О3·10Н2О → 2СаО·Al2О3·8Н2О →  

→ 3СаО·Al2О3·6Н2О,
але|та|, оскільки|тому що| щільність 3СаО·Al2О3·6Н2О| вища за щільність 2СаО·Al2О3·8Н2О|, спостерігається незначне розпушування цементу і зниження його міцності. Для усунення цього явища в цемент при помелі додають|добавляють| ангідрит, отриманий|одержувати| випалом|випалом| гіпсового каменя при температурах 600-700 ºС|. При гідратації замість 3СаО·Al2О3·6Н2О| утворюється 3СаО·Al2О3·3СаSО4·31Н2О|, що сприяє підвищенню якості глиноземного цементу.

Окрім|крім| гідроалюмінатів| кальцію в цементі також утворюються гідросилікати| і гідроферити| кальцію, а також Аl(ОН)3 і Fe|(ОН)3.
Будівельно-технічні|технічні| властивості глиноземного цементу.

Глиноземний цемент – гідравлічне в’яжуче, що нормально тужавіє і відрізняється від інших цементів| високою міцністю, що досягається в ранньому віці. На вигляд він є тонким порошком, колір|цвіт| якого (від світло-сірого до темно-коричневого) залежить від складу сировини і способу виробництва.

Щільність глиноземного цементу складає 3000-3200 кг/м3, об’ємна маса в пухконасипномустані|достатку| - 1000-1300 кг/м3, в ущільненому – 1600-1800 кг/м3, водопотреба – 23-28 %, початок тужавіння|
втоклав ни| наступає|настає| не раніше 30 хв., а кінець – не пізніше 12 год. Введення|вступ| до складу глиноземного цементу вапна, LiCl|, NaНСО3|, Nа2СО3|, Саsо4 і портландцементу| прискорюють тужавіння|
втоклав ни|, а введення|вступ| NaCl|, KCl|, BaCl2|, гліцерину і цукру – уповільнюють|сповільняють,сповільнюють| терміни тужавіння|
втоклав ни|.

Глиноземний цемент рівномірно змінюється в об’ємі|обсязі|, оскільки не містить|утримує| незв’язаного оксиду кальцію, а також наявність гіпсу в ньому незначна. Об’ємні деформації при твердінні виявляються спочатку у вигляді деякої усадки, а потім розширення. 

Тепловиділення глиноземного цементу має свої характерні|вдача| особливості. При твердінні виділяється значна кількість тепла – 315-399 кДж/г, в окремих випадках – 504 кДж/г у|біля,в| цементі високих марок і 252-294 кДж/г у|біля,в| цементі середніх і низьких марок за 28 діб тверднення. Екзотермічні реакції починаються|розпочинають,зачинають| не відразу після|потім| зачинення  водою і навіть не безпосередньо  після кінця тужавіння|
втоклав ни|, а через 5-8 годин. Тепловиділення, що почалося|розпочинало,зачинало|, продовжується|триває| потім так|настільки| інтенсивно, що через добу виділяється вже 70-80 % загальної|спільної| кількості тепла. Приріст температури в бетоні при твердненні приблизно пропорційно вмісту  в ньому цементу.  

Головна перевага глиноземного цементу – швидке наростання міцності при твердненні, а марка цементу визначається після|потім| 3-х добового тверднення у воді, розрізняють марки 400, 500, 600. Через добу з моменту|із моменту| зачинення  цемент набирає 80-90 % міцності, що отримується|одержує| в 28-добовому віці.

Для тверднення глиноземного цементу найбільш сприятлива температура 15|-20 оС| при нормальній вологості|вогкості|. Вище 20-25 оС| незалежно від причини підвищення – за рахунок екзотермії | цементу або нагріву від зовнішнього середовища|середи|, міцність цементу значно знижується.

Глиноземний цемент менш чутливий до дії знижених, але|та| позитивних температур, ніж портландцемент|. Заморожування бетонів і розчинів на глиноземному цементі після|потім| перших декількох діб тверднення при позитивній температурі цілком|сповна| допустимо. Після|потім| відтавання надалі міцність безперервно росте|зростає|. Водонепроникність і морозостійкість розчинів і бетонів на глиноземному цементі вельми|дуже| високі унаслідок|внаслідок| малої поруватості цементного каменя за умови застосування|вживання| якісних заповнювачів.

Хімічна стійкість глиноземного цементу в порівнянні з портландцементом| також вельми|дуже| висока через особливості хіміко-мінералогічного складу цементного каменю. Відсутність в ньому розчинного гідроксиду кальцію, що легко вилуговується, наявність малорозчинного гідроксиду алюмінію і щільних утворень низькоосновних| гідроалюмінатів| кальцію додають|наділяють,надають| цьому цементові вельми|дуже| високу корозійну стійкість| проти|супроти| дії сульфатних, морських і низки|лави,низки| інших поширених мінералізованих вод.

Глиноземний цемент достатньо|досить| стійкий в кислих водах, що містять|утримують| вуглекислоту; стійкіший, ніж портландцемент|, до дії хлористих солей|соль| і низки|лави,низки| органічних сполук. Проте|однак| він не стійкий до дії лугів, особливо високої концентрації, а також вільних неорганічних кислот.

Високий відсоток|процент| хімічно зв’язаної води і значне підвищення температури бетону у зв’язку з екзотермією| цементу вимагає ефективних заходів, щоб|аби| забезпечити вологістний| режим тверднення бетону. Необхідний захист бетону від безпосередньої дії сонячних променів, вітру та інших зовнішніх чинників|факторів|. Слід прагнути до зниження температури бетону: його зачиняють холодною водою, застосовують холодні або спеціально охолоджені кам’яні матеріали, захищені від нагріву сонячними променями, ведуть бетонування шарами. Бетонні роботи доцільно проводити в теплу пору року, але коли прохолодно – вночі, рано вранці й т. д. Необхідно обов’язково зберігати бетон вологим|вогким|, в усякому разі|у всякому разі|,  не менше доби. Охолоджування|охолодження| водою повинне бути розпочате після початку його розігрівання, але|та| не пізніше ніж через 8-10 год. Після|потім| укладання. При зведенні|піднесенні| масивних споруд|споруджень| із|із| залізобетону на глиноземному цементі усередині|всередині| бетону розвивається температура до 70 оС| і вище, що призводить до зниження міцності усередині|всередині| конструкції. Проте,|однак| висока екзотермія| цементу дозволяє застосовувати його для зимового бетонування при температурах до  10-15 оС| без будь-яких спеціальних заходів.

Глиноземний цемент рекомендується для зведення|піднесення| або термінового|строкового| ремонту спеціальних споруд|споруджень| (через 15-18 годин споруди|спорудження|, зведені з використанням глиноземного цементу, можуть бути введені|запроваджувати| в експлуатацію), відповідальних залізобетонних конструкцій, промислових споруд|споруджень| і мостів, в 
втоклав ний
то, при зведенні|піднесенні| підземних споруд|споруджень|, тампонуванні тріщин в породах при значному дефіциті води, при швидкісному тампонуванні холодних нафтових і газових свердловин|щілин|. Застосовується глиноземний цемент для проведення аварійних робіт, ремонтів дамб|гребель|, дорог|любий|, мостів, при терміновому|строковому| зведенні|піднесенні| фундаментів і оборонних споруд|споруджень|, торкретування і зимового бетонування. Широко використовується для виробництва вогнетривкого бетону та як основа цементів|, що розширюються.

Контрольні запитання:
1. Глиноземний цемент і його різновиди.

2. Вплив окремих оксидів на властивості глиноземного цементу.

3. Хімічний і мінералогічний склад глиноземного цементу.

4. Сировина для виробництва глиноземного цементу.

5. Способи отримання|здобуття| глиноземного цементу.

6. Основні физико-механічні| і технічні властивості глиноземного цементу.

7. Застосування|вживання| глиноземного цементу.

8. Високоглиноземистий цемент і його властивості.

9. Механізм тверднення глиноземного цементу і реакції гідратації.

Тема 8

Корозія портландцементу|.

В умовах експлуатації на цементний камінь і бетони можуть впливати води, що містять|утримують| різні розчинені солі|соль| (морські і грунтові, вода хімічних підприємств і 
вт.), що викликають|спричиняють| корозію (руйнування) цементного каменя.

В.М. 
втокл розділяє корозійні процеси на три групи: 1) корозія, що виникає унаслідок|внаслідок| розчинення складових цементного каменя; 2) корозія під дією вод, що містять|утримують| речовини, що взаємодіють з|із| складовими цементного каменя з|із| утворенням легкорозчинних сполук|сполучень,сполук|, що вимиваються водою, або аморфних мас, що не мають в’яжучих властивостей; 3) корозія, при якій в порах і капілярах цементного каменя, за рахунок обмінних|змінних| реакцій з|із| його складовими кристалізуються певні речовини, що викликають|спричиняють| внутрішню напругу|напруження| та руйнування.

По будівельних нормах передбачається наступна|слідуюча| класифікація агресивної дії природних вод по видах агресивності: вилуговуюча, загальнокислотна, вуглекисла, сульфатна, магнезійна.

У промислових і сільськогосподарських спорудах|спорудженнях| корозія може відбуватися|походити| під впливом інших речовин: лугів, жирів, вуглеводів, фенолів й ін. Агресивність природних вод оцінюється|оцінює| по наступних|слідуючих| ознаках: вилуговуюча – по гідрокарбонатній жорсткості; сульфатна – по вмісту|вміст,утримання| іонів SО42-|, магнезійна – по вмісту іонів Мg2+, вуглекисла – по вмісту вільного СО2, загальнокислотна – по кислотності (рН|) середовища|середи|. 

Вилуговуюча корозія – відбувається|походить| під дією прісних вод і зумовлюється| тим, що розчинні у воді складові цементного каменя, в першу чергу|передусім,насамперед| Са(ОН)2, розчиняються і вимиваються водою, що супроводжується|супроводиться| порушенням структури цементного каменя, зниженням щільності і міцності. Зниження концентрації вапна викликає|спричиняє| розкладання гідросилікатів| кальцію:

2CaO·SiO2·2H2O → CaO·SiO2·H2O (В) + Са(ОН)2, 
і пониження основності гідроалюмінату| кальцію:

4СаО·Al2О3·13Н2О → 3СаО·Al2О3·6Н2О → 2СаО·Al2О3·8Н2О
аж до руйнування.
При вилуговуванні 15-30 % Са(ОН)2 міцність цементу знижується на 40-50 %.
Сульфатна корозія – відбувається|походить| під дією іонів SО42-| і буває двох видів – сульфоалюмінатна| та гіпсова.
 Сульфоалюмінатна корозія виникає під дією вод, що містять|утримують| розчинені сульфати натрію або кальцію в кількості|у кількості| більше 250 мг|міліграм-еквівалента|/л в перерахунку на SО42-|
Са(ОН)2 + Nа2SО4| + 2Н2О| > Саsо4·2Н2О + 2NаОН|.

Гіпс, що утворюється, взаємодіє з|із| гідроалюмінатами| кальцію з|із| утворенням етрингіту|:

3(Саsо4·2Н2О) + 3СаО·Al2О3·6Н2О| + 19Н2О > 3СаО·Al2О3·3СаSО4·31Н2О|.
При утворенні малорозчинного етрингіту|  значно збільшується об’єм|обсяг|, що призводить|призводить,наводить| до появи внутрішньої напруги|напруження|, яка супроводжується|супроводиться| розтріскуванням і руйнуванням. У зв’язку з цим, етрингіт| називають цементною бацилою.

Гіпсова корозія виникає при концентрації іонів SО42-| більше 1000 мг|міліграм-еквівалента|/л і полягає в утворенні гіпсу і відкладенні його в порах і капілярах цементного каменя, що викликає|спричиняє| появу напруги|напруження|, яка призводить|призводить,наводить| до руйнування.

Магнезійна корозія відбувається|походить| під дією магнезійних солей|соль|, що взаємодіють з|із| гідроксидом кальцію, внаслідок чого виділяється гідроксид магнію і розчинна сіль|соль| кальцію:

Са(ОН)2 + МgСl2 → Мg(ОН)2↓ + СаСl2.

Оскільки гідроксид магнію практично нерозчинний|, реакція не зворотня| і проходить|минає,спливає| до кінця. Зниження концентрації гідроксиду кальцію викликає|спричиняє| розкладання гідросилікатів| і гідроалюмінатів| кальцію. Якщо у воді присутній сульфат магнію, то одночасно з магнезійною корозією протікає і сульфатна.

Вуглекисла корозія  відбувається|походить| під дією мінералізованих вод, багатих СО2:

Са(ОН)2 + СО2 → СаСО3 + Н2О,

СаСО3 + Н2О + СО2 → Са(НСО)2.
Гідрокарбонат кальцію|, що утворився в результаті|унаслідок,внаслідок| реакції, є легкорозчинним у воді, разом з|поряд з,поряд із| його утворенням|утворенням| відбувається|походить| зниження концентрації Са(ОН)2, що призводить|призводить,наводить| до розкладання гідросилікатів| і гідроалюмінатів| кальцію.

Загальнокислотна корозія визначається наявністю вільних кислот, що розчиняють компоненти цементного каменя. При дії соляної кислоти на гідроксид кальцію утворюється легкорозчинний хлорид кальцію; при дії сірчаної кислоти – гіпс (гіпсова корозія), а при взаємодії цього гіпсу з|із| гідроалюмінатами| кальцію – етрингіт| (сульфоалюмінатна| корозія).

Стійкість портландцементу| можна підвищити підбором мінералогічного складу. Портландцемент з|із| підвищеним вмістом алюмінатів кальцію відрізняється низькою корозійною стійкістю по відношенню до сульфатної агресії. У сульфатних водах краще використовувати портландцемент| з|із| підвищеним вмістом алюмоферитної| фази. Для боротьби з|із| вилуговуючою корозією до складу портландцементу|  вводять|запроваджують| активні мінеральні добавки, що містять|утримують| кремнієву кислоту, яка зв’язує гідроксид кальцію в малорозчинні гідросилікати| кальцію:

хСа(ОН)2 + SiО2 + mН2О → СахSiО2·mН2О.

У водах, багатих СО2, використовують цемент без добавок, який виділяє при твердненні велику кількість Са(ОН)2, що попереджає|попереджує,запобігає| руйнування гідросилікатів| і гідроалюмінатів| кальцію.

Загальні|спільні| заходи щодо боротьби з|із| корозією включають гідроізоляцію споруд|споруджень| обмазкою| бітумом, застосуванням|вживанням| водонепроникних синтетичних матеріалів, нанесенням цементного розчину тонким шаром, що попереджає|попереджує,запобігає| процес фільтрації води. Процес корозії також сповільнюється при підвищенні щільності і водонепроникності портландцементу і бетону на його основі.

Контрольні запитання:
1. Види корозії портландцементного| каменя.

2. Фізико-хімічні|фізико-хімічні| процеси, що протікають при корозії портландцементного| каменя.

3. Заходи щодо боротьби з|із| корозією портландцементного|  каменя.


Тема 9

Кислототривкі цементи.|
Сучасні будівельні цементи|, що складаються з силікатів, алюмінатів і алюмоферитів| кальцію, розчиняються в багатьох органічних і особливо в мінеральних кислотах, і тому їх не можна застосовувати в умовах кислотної агресії.  У хімічній промисловості для склеювання штучних хімічно стійких матеріалів при захисті корпусів хімічної апаратури, устаткування|обладнання| або будівельних конструкцій, а також для приготування кислототривких бетонів і розчинів або виробів і конструкцій з|із| них застосовуються кислототривкі цементи|.

Кварцовий кремнійфтористий| кислототривкий цемент – порошкоподібний матеріал, що отримується|одержує| сумісним|спільним| помелом або ретельним змішуванням роздільно подрібнених кварцового піску і прискорювача твердіння – кремнійфтористого| натрію. Його зачиняють водним  розчином силікату натрію (розчинного скла), після чого вже на повітрі він перетворюється на міцне каменевидне тіло, здатне|здібне| протистояти дії більшості мінеральних і органічних кислот.

В’яжучим матеріалом в кислототривкому цементі є|з’являється,являється| рідке скло – водний (колоїдний) розчин розчинного скла.

Розчинне скло (рідке скло) – цє натрієвий або калієвий силікат змінного складу, що виражається|виказує,висловлює| загальною|спільною| формулою Na2O·mSiO2|, де n показує відношення|ставлення| числа молекул кремнезему до молекул лужного оксиду і називається модулем скла.

Залежно від виду використаної сировини, скло поділяється на содове, содово-сульфатне і сульфатне. Розчинні стекла бувають натрієві, калієві, змішані калій-натрієві| і спеціальні (цезієві|, рубідієві та ін.). Найширше використовується натрієве скло. Як кремнеземні матеріали при виробництві розчинного скла використовують кварцеві піски, кварц, пиловидний| кристалічний кремнезем, природний і штучний аморфний кремнезем. З|із| лужних матеріалів застосовують соду, поташ, сульфат натрію і їдкий калій.

Способи виробництва розчинного скла розділяють на сухі і мокрі.

Рідке скло отримують|одержують| розплавляючи в скловарних печах шихту з|із| кварцового піску, соди або сульфату натрію з|із| обов’язковою добавкою антрациту при температурі 1100-1400 оС| з|із| подальшим|наступним| повільним охолоджуванням|охолодженні| на повітрі, розплав застигає і перетворюється| в твердий моноліт – силікат-глибу|брилу|. При різкому охолоджуванні|охолодженні| проточною водою утворюється дрібнозернистий продукт – гранулят. Хімічний склад скла виражається|виказує,висловлює| загальною|спільною| формулою R2O·nSiO2|, де  R2O| – оксиди натрію або калія. Вельми|дуже| важливою|поважною| характеристикою є|з’являється,являється| n, кремнеземний модуль скла, що характеризує відношення|ставлення| грамм-молекул| SiO2| до R2O|. Значення цього модуля для натрієвого скла зазвичай|звично| складає 2,5-3,0, а для калієвого – 3,5-4,0.

Важлива|поважна| властивість силікат-глиби| – це здатність|здібність| розчинятися в гарячій воді, утворюючи розчин лужного силікату різної концентрації. Застосовуються автоклавний і безавтоклавний| способи розчинення рідкого скла. Найбільш поширений спосіб розчинення силікат-глиби| – автоклавний, в цьому випадку розчинність виробляється| в стаціонарних або в обертових барабанних автоклавах, при тиску|тисненні| 0,4-0,8 МПа. З|із| мокрих способів виробництва розчинного скла застосовується лужний, який заснований на розчиненні різних видів кремнезему в розчинах їдких лугів під тиском|тисненням|:

2NaOH + nSiO2 = Na2O·nSiO2 + H2O
Відповідно до цього способу рідке скло отримують|одержують| безпосередньо, без процесу варки силікат-глиби|. У табл. 3 представлені|уявляти| основні фізико-хімічні|фізико-хімічні| показники рідкого скла.


                  Таблиця 3
Физико-хімічні|фізико-хімічні| показники рідкого скла

	Показник
	Характеристика скла

	
	содового
	содово-сульфатного

	Зовнішній вигляд
	Густа рідина жовтого або сірого кольору без механічних включень, що видимі неозброєним оком
	Густа рідина від жовтого до коричневого кольору без механічних включень, що видимі неозброєним оком

	Вміст, мас. %

SiO2
Fe2O3 + Al2O3 

CaO

SO3
Na2O
	31,00 – 33,00

0,25

0,20

0,06

10,00 – 12,00
	28,50 - 29,50

0,40

0,25

0,40

10,00-11,00

	Модуль
	2,65 – 3,40
	2,65 – 3,00

	Щільність, кг/м3
	1360 - 1500
	1430 - 1500


Існують різні теорії будови|споруди| рідких стекол. Вчені припускають|передбачають|, що натрієві і калієві рідкі стекла є|з'являються,являються| справжніми водними розчинами лужних силікатів. Вони поводяться і як розчини електролітів і як розчини полімерів. Проте|однак| відрізняються від полімерів тим, що містять|утримують| не полімерні макромолекули, а мономеркатіони| лужного металу і полімерні кремнійкислородні| аніони з|із| малим ступенем|мірою| полімеризації. При щільності використаних на практиці розчинів більше 1200 кг/м3 рідкі стекла можна розглядати|розглядувати| так само, як і низькотемпературну модель силікатних розплавів.

В якості тонкомолотих| заповнювачів можуть застосовуватися такі кремнеземні породи, як кварцовий пісок, андезит, базальт граніт, діабаз, кварцит і інші види, що характеризуються високою кислотостійкістю, – 95,0-99,5 %. В якості крупних заповнювачів застосовують грубозернистий|крупнозернистий| кварцовий пісок, щебінь з|із| роздробленої кислототривкої кераміки та ін.

Тведнення кислототривких цементів|
Тверднення кислототривких цементів| протікає в результаті|унаслідок,внаслідок| складних фізико-хімічних|фізико-хімічних| процесів, при цьому поступово виділяється гель ортокремнієвої кислоти, що кристалізується, який цементує частинки|частки,часточки| наповнювача. Кислотостійкість SiO2| вельми|дуже| висока.


Гідроліз лужного силікату з|із| виділенням гелю кремнійкислоти| може наступити|настати| під дією вуглекислоти повітря.

Na2SiO3 + 2H2O + CO2 = Si(OH)4 + Na2CO3

Вказана реакція протікає з|із| малою швидкістю, оскільки дифузія вуглекислоти в глиб скла сповільнюється через утворення на його поверхні щільної плівки.


Найефективніше діють на гель добавки кремнійфтористого| натрію – прискорювача або «ініціатора» тверднення:
Na2SiF6 + 2Na2SiO3 + 6H2O → 6NaF + 3Si(OH)4


Проте|однак| існує думка, що спочатку відбувається|походить| гідроліз початкових|вихідних| компонентів, а потім лише наступає|настає| взаємодія продуктів гідролізу.


В даний час|нині| рідке скло широко застосовується в хімічній, машинобудівній, миловарній, жировій, паперовій галузях промисловості. У будівництві воно використовується для зміцнення грунтів, силікатизації доріг|любий|, виготовлення кислототривких цементів| і бетонів, антикорозійних і вогнезахисних| обмазок|, силікатних фарб|барв| і тому подібне. Рідке скло має цінні|коштовними| властивості, такі як висока клеюча| здатність|здібність|, простота використання, низька вартість і ін., але воно разом з тим|в той же час|, має і серйозні недоліки|нестачі|, перш за все|передусім| високу проникність рідин крізь композиції на основі розчинного скла, нестійкість в розчинах лугів і відносно невисоку водостійкість. Знижують проникність і підвищують водостійкість композиції різними добавками.

Випускають три різновиди кислототривкого цементу, що замішуються на натрієвому рідкому склі, які розрізняються кількістю прискорювача тверднення, що вводиться|запроваджує|, - кремнійфтористого| натрію. Тип 1 призначається для приготування кислототривких мастик, вміст кремнійфтористого| натрію в ньому повинен бути не менше 4 % від ваги цементу; тип 2 використовується для виготовлення кислототривких розчинів  і бетонів, вміст кремнійфтористого| натрію в нім - не менше 8 % від ваги цементу; тип 3 застосовується для виготовлення кислототривких мастик, розчинів і бетонів, вміст кремнефтористого| натрію в нім - не менше 14 % від ваги цементу.

Кварцовий кремнійфторидний| кислототривкий цемент застосовується для склеювання штучних хімічно стійких матеріалів при захисті корпусів хімічної апаратури, устаткування|обладнання| або будівельних конструкцій, а також для виготовлення кислототривких мастик, розчинів і бетонів. Технологія виготовлення кислототривких мастик, розчинів і бетонів наступна|слідуюча|. Для виготовлення кислототривких мастик і бетонів спочатку отримують|одержують| тонкоподрібнені порошки кислотостійких природних або штучних кремнеземних матеріалів – заповнювачів, а потім готують також крупні заповнювачі, в основному шляхом дроблення.

Для виготовлення кислототривких розчинів  тонкоподрібнений заповнювач зачиняють на водному розчині рідкого скла; при виробництві кислототривких бетонів до складу суміші вводять|запроваджують| також крупний заповнювач певного фракційного складу. У обох випадках застосовують добавку – прискорювач тверднення (кремнійфтористий| натрій). 

Кислототривкий цемент не можна застосовувати в умовах дії низьких температур (нижче -20 оС|), луг, фосфорної|фосфор|, фтористоводневої і кремнійфтористоводневої кислот, киплячої води і водяної пари.

Контрольні запитання:
1. Кислототривкі цементи| і їх застосування|вживання|.

2. Отримання|здобуття| рідкого скла.

3. Фізико- хімічна характеристика рідкого скла.

4. Тверднення кислототривких цементів|.

5. Основні физико-механічні| і технічні властивості.
Тема 10

В’яжучі речовини автоклавного тверднення

Автоклавна обробка застосовується не тільки|не лише| для інтенсифікації тверднення цементів|, але і для отримання|здобуття| високоміцних виробів на основі вапна і різних мінеральних відходів промисловості, які проявляють|виявляють| вельми|дуже| малу активність або зовсім не тверднуть при звичайних|звичних| теемпературах| і пропарюванні. В’яжучі матеріали, до яких відносяться безклінкерні| (вапняно-кремнеземні, вапняно-нефелінові|нефелін|, силікатно-гідрогранатні|, шлакові), а також змішані в’яжучі на основі портландцементу| (піскуватий портландцемент|, портландцемент| з|із| алюмосилікатними| мікронаповнювачами|наповнювачами|), доцільно застосовувати лише в умовах автоклавної обробки (температура не нижче     174 оС| і тиск|тиснення| не менше 9 ат| по режиму (2 + 8 + 2 год). Міцність таких в’яжучих коливається|вагається| в широких межах залежно від фазового складу і властивостей окремих компонентів. Результати характеристик міцності в’яжучих автоклавного тверднення представлені|уявляти| в табл.

Таблиця 4
Міцність в’яжучих матеріалів автоклавного тверднення

	Вид в’яжучого
	Оптимальный склад,

мас. %
	Марка в’яжучого  

	Ваняково-кремнеземисте
	Вапно  30 – 50

Пісок  70 - 50
	150 - 400

	Вапняково-шлакове на

гранульованих низькокальциєвих шлаках
	Вапно  15 – 25

Шлак  70 – 80

Гіпс  5
	150 - 300

	Вапняково-шлакове на шлаках кольорової металургії
	Вапно15 – 25

Шлак 70 – 80

Гіпс  5
	200 - 300

	Вапняково-зольне
	Вапно 30 – 50

Зола низькокальциєва  50 – 70

Гіпс  5
	100 - 200

	Вапняково-нефелінове
	Вапно  10 – 20

Нефеліновий шлам 75 – 85

Гіпс  5
	200 - 300

	Піскуватий портландцемент
	Портландцемент  30 – 70

Пісок 70 - 30 
	200 - 500


В даний час|нині| з|із| в’яжучих автоклавного тверднення найбільшого поширення набули вапняно-кремнеземні, на основі яких випускається не тільки|не лише| силікатна цегла, але й силікатні бетони, які займають|позичають,посідають| третє місце|місце-милю| серед основних конструкційних матеріалів.

У основі даної технології лежать физико-хімічні|фізико-хімічні| процеси взаємодії між вапном і кремнеземом, що відбуваються|походять| в умовах автоклавної обробки, внаслідок чого утворюються гідросилікати| кальцію різної основності, що є|з'являються,являються| основною речовиною, яка цементує в силікатних виробах.

Основною сировиною при виробництві силікатної цегли та бетонів є|з'являлися,являлися| вапно і кварцовий пісок. По існуючих вимогах пісок повинен містити|утримувати| не менше 90 мас. %  SiO2| і не більше 10 мас. % глинистих домішок|нечистот|. Проте|однак| у зв'язку з тим, що родовищ мономінеральних пісків незначна кількість, в більшості випадків застосовують полімінеральні| піски з|із| вмістом в них до 40-50 мас. % різних мінералів. До мінералів, що найчастіше зустрічаються в пісках, відносяться глинисті (каолініт, монтморилоніт|, гідрослюда), слюда, польові шпати, кальцит, магнезит, гіпс, піроксени, олівіни|, оксиди і гідроксиди заліза й алюмінію.

Для виробництва силікатної цегли використовуються піски природного гранулометричного складу, які є|з'являються,являються| одночасно і компонентом в’яжучого матеріалу, і заповнювачем, оскільки|тому що| периферійна частина|частка| зерен на глибину до трьох мікрон вступає у взаємодію з|із| вапном; у силікатному бетоні компонентом в’яжучого є|з'являється,являється| лише тонкомолотий| кремнезем, а немелений пісок природної гранулометрії утворює каркас.

Процеси, що відбуваються|походять| у вапняно-піщаних виробах при автоклавній обробці

Процес автоклавної обробки розділяється на три стадії. Перша стадія починається|розпочинає,зачинає| з моменту|із моменту| впускання пари в автоклав і закінчується при встановленні|наступі| рівності температур теплоносія і виробу. Друга стадія характеризується| постійною температурою і тиском|тисненням|. Третя стадія починається|розпочинає,зачинає| з моменту|із моменту| припинення доступу пари в автоклав, з урахуванням часу охолодження|остигання| виробів в автоклаві до моменту вивантаження.

На першій стадії при впусканні пари в автоклав починається|розпочинає,зачинає| його конденсація на цеглі-сирці і на стінках автоклава. Коли температура підіймається|підіймає|, пара починає|розпочинає,зачинає| проникати в найдрібніші пори цегли і там конденсується. Вологість|вогкість| виробів при цьому збільшується. Конденсат, що утворився в порах, розчиняє Ca|(OH|)2 і SiO2|. Отже на цьому етапі автоклавування (до 100-130 оС|) рідка фаза буде пересичена іонами Са2+  і ОН-,  кремнійкислоти| в ній буде дуже мало, а тому в цей період гідросилікати| не утворюються. Оскільки|тому що| пружність пари над розчином нижче за пружність пари над чистою водою, водяна пара конденсується, прагнучи знизити концентрацію розчину, що сприяє ще більшому зволоженню виробу. 

На другій стадії автоклавування, коли тиск|тиснення| досягає 9 ат|, проходять|минають,спливають| основні процеси хімічної взаємодії між вапном і кремнеземом, внаслідок чого утворюється моноліт. На початковій стадії на поверхні зерен кварцу утворюються плівки з|із| високоосновних|основних| гідросилікатів| кальцію C2SH|(А). Потім високоосновні|основні| гідросилікати| кальцію поступово переходять в гелевидні| низькоосновні| гідросилікати| типу|типа|  CSH|(В), частина|частка| яких кристалізується. Навколо|навкруг,довкола| зерен кварцу навіть після|потім| восьмигодинної витримки|витягу| на межі|кордоні| кварцевого зерна залишається шар гелевидних| новоутворень. Таким чином, зерно кварцу в силікатній цеглі оточене гелевидною| плівкою, далі оболонкою з|із| кристалічного CSH|(В), а потім C2SH|(А). 

На третій стадії відбувається|походить| повільне або швидке охолодження|остигання| виробів.

Проведені дослідження фізико-механічних| властивостей гідросилікатів| кальцію дозволили зробити висновок|висновок,виведення| про те, що низькоосновні| гідросилікати| мають значно більшу міцність, чим високоосновні|основні|: C2SH|(А) – 1-2 МПа, CSH|(В) – 30 МПа, тоберморит| – 15-20 МПа. Проте|однак| морозостійкість у|біля,в| C2SH|(А) значно вища, ніж морозостійкість низькоосновних| гідросилікатів| кальцію (75-100 циклів в порівнянні з 10-15 циклами).

Із|із| зростанням тривалості пропарювання за рахунок пониження основності вже виниклих гідросилікатів| кальцію утворюється додаткова кількість гідросилікатів|. Зростання загальної|спільної| кількості матеріалу, що цементує, зниження його основності, а також повніша|цілковита| кристалізація гідросилікатів|  кальцію сприяє підвищенню міцності. Надмірне зростання тривалості автоклавування може призвести до зниження міцності за рахунок процесів перекристалізації і перебудови кристалічної решітки гідросилікатів|. При дуже тривалій витримці|витягу| ці процеси можуть повторюватися багато разів.

Інтенсифікація процесів тверднення вапняно-піщаних виробів

Інтенсифікація процесу тверднення вапняно-піщаних виробів може бути досягнута підвищенням параметрів гідротермальної| обробки або введенням|вступом| добавок – інтенсифікаторів.

З|із| підвищенням температури гідротермальної| обробки прискорюється розчинення кварцу, збільшується рухливість розчинених компонентів, інтенсифікується хімічна реакція між вапном і кремнеземом, а також прискорюється утворення кристалічного зростка. Проте|однак| ефективність збільшення параметрів автоклавування зменшується з|із| підвищенням температури з 174 до 183 оС| міцність виробів зростає на 100 %, то при збільшенні з 183 до 191 оС| – лише на 18 %. При збільшенні тиску|тиснення| до 16 ат| час обробки можна скоротити в 2 рази, проте|однак| збільшення тиску|тиснення| понад 12-16 ат| - нераціонально. 

Більш значне зростання|зріст| міцності спостерігається тоді, коли у виріб вводяться|запроваджують| добавки-інтенсифікатори, які можна розділити на три групи:

- добавки-електроліти, які прискорюють утворення гідросилікатів| кальцію (NaCl|, Na2SO4|, Na2CO3| і розчинне скло), введення|вступ| їх в кількості|у кількості| 0,5 - 1,0 мас. % підвищує міцність, проте|однак| багато з|із| них викликає|спричиняє| корозію автоклавів, на виробах з'являються|появляються| вицвіти, особливо якщо в сировині є глинисті домішки|нечистоти|;

· тонкодисперсні активні добавки (трепел, опока, золи ТЕЦ, кислі і основні шлаки, маршалит| і ін.), введення|вступ| яких дозволяє частково замінити вапно (золи, шлаки);

·  кристалічні затрави (бій силікатної цегли й так далі).
Вплив різних чинників|факторів| на властивості силікатних виробів.
Вплив дисперсності кремнеземного компоненту. Із|із| збільшенням питомої поверхні піску розчинність кремнезему підвищується й утворення гелевидних| гідросилікатів| кальцію може починатися|розпочинати,зачинати| вже в період підняття температури в автоклаві. Велике значення має також форма зерен кремнезему. Найкращі|щонайкращі,найкращі| показники дають кутоваті зерна з|із| шорсткуватою поверхнею. Для створення|створіння| щільної макроструктури необхідно прагнути до мінімального об'єму|обсягу| порожнеч|пустот| в піску, що досягається підбором пісків оптимального гранулометричного складу (певна кількість дрібних|мілких| і крупних фракцій).

Вплив виду|виду| вапна. 

Відомо декілька схем отримання|здобуття| автоклавних силікатних виробів, відмінність яких полягає в зміні фізико-хімічних|фізико-хімічних| умов гідратації вапна.

Відповідно до «гідратної» схеми подрібнене негашене вапно змішується з|із| піском і гаситься або в гасильному| барабані, або в заздалегідь зволоженому парою стані|достатку| догашується| в силосах. У цих умовах (недолік|нестача| води) виходить вапно-пухнянка| у вигляді тонких гексагональних пластинок|платівок|.

По «кипілочній|» схемі проводиться|виробляє,справляє| сумісний|спільний| помел вапна з|із| частиною|часткою| піску з|із| подальшим|наступним| змішуванням цього в’яжучого з|із| рештою піску і води. В цьому випадку, коли є надмірна|надлишкову| кількість води, суміш тужавіє і відбувається|походить| гідратаційне| тверднення, при чому Са(ОН)2 утворюється в більш тонкодисперсному стані|достатку|, ніж при «гідратній» схемі.
Вироби, виготовлені по «кипілочній|» схемі, мають більшу щільність і менше водопоглинення. Тому міцність їх на 11-50 % вища, ніж міцність виробів, отриманих|одержувати| по «гідратній» схемі.
По «кипілочній|» схемі, як правило, виготовляється силікатний бетон, а по «гідратній» – силікатна цегла.

Негативно|заперечний| позначається на якості силікатних виробів «перепал» вапна, що призводить|призводить,наводить| до розпушування і спучення верхнього шару виробів, до появи каверн і тріщин, і, в кінцевому|скінченному| результаті, до зниження міцності і морозостійкості.

Недопалювання|недопалення|, як правило, не викликає|спричиняє| негативних|заперечних| наслідків. Для усунення цього чинника|фактору| вводять|запроваджують| розчин 0,5 мас. % СaСl2 і 0,1 мас. % СДБ, замість води зачинення.

Якщо вапно у великій мірі|великою мірою| доломітизироване|, його неможна| застосовувати для виробництва силікатної цегли, оскільки|тому що| воно гаситься вже в період| автоклавування, порушуючи структуру зразків|взірців| і призводячи|призводити,наводити| до об'ємних деформацій. Проте|однак| негативну|заперечну| дію MgO| можна усунути введенням|вступом| в силікатну масу тонкодисперсних активних добавок (трепел, золу ТЕЦ й ін.)

Вплив виду кремнеземного компоненту.
Замість кварцевих можливе застосування|вживання| і польовошпатних| пісків. У лужному середовищі|середі| при підвищених температурах і тиску|тисненні| відбувається|походить| частковий гідроліз лужних алюмосилікатів| з|із| переважним розчиненням глинозему. Наявність в рідкому середовищі|середі| NаOH| (KOH|) і Al2O3| знижує концентрацію Ca|(OH|)2 і SiO2|. Новоутворення, що утворюються, вельми|дуже| чітко діляться на гелевидні| і кристалічні. Гелевидні новоутворення – це низькоосновні| гідросилікати| кальцію та змішані лужноземельні гідросилікати|, які оточують зерна польових шпатів. Кристалічні фази, представлені|уявляти| гідрогранатами| і дікальцієвим| гідросилікатом, зосереджені переважно в міжзерновому просторі|простір-час|. У зв'язку з відсутністю безперервної низки з|із| гідросилікатів|, сприяючої створенню|створінню| міцної структури, силікатні вироби на польовошпатних| пісках мають невисоку міцність і низьку морозостійкість.

Не чинять шкідливого впливу на процеси структуроутворення і властивості силікатної цегли активні форми кремнезему (опал|опадав|, халцедон, кристобаліт). Введення|вступ| до 30 мас. % таких компонентів дозволяє скоротити час тепловолої| обробки, що пов'язано з великою реакційною здатністю|здібністю| аморфних форм кремнезему.

Слід зазначити, що|слід відзначити , що,следует отметить | при введенні|вступі| певної кількості глини (суглинок або лес – до 15 мас. %) не тільки|не лише| не знижується якість, але і поліпшуються|покращуються| формувальні властивості цегли, збільшується міцність сирцю і готових виробів.

Спосіб підвищення довговічності силікатних виробів
Існує три способи підвищення довговічності силікатних виробів. Один з найбільш доступних способів – підвищення щільності виробів за рахунок збільшення тиску|тиснення| пресування або введенням|вступом| ущільнюючих добавок, або одночасним застосуванням|вживанням| обох чинників|факторів|.

Другий спосіб підвищення довговічності – це обробка матеріалу кремнійорганічними гідрофобізуючими| рідинами. Найбільш перспективними є|з'являються,являються| алкілсиліконати| натрію (ГКЖ-10, ГКЖ-11). Для поверхневої|поверхової,зверхньої| обробки застосовують 5 %-ну концентрацію, а для введення|вступу| до складу суміші –            0,5 %-ну.

Третій спосіб – флюатування, тобто|цебто| просочення солями|соль| кремнійфтористоводневої кислоти. При цьому на поверхні виробів відбувається|походить| реакція між кремнефторидом| і гідроксидом кальцію, в результаті|унаслідок,внаслідок| якої утворюються фторид кальцію і оксид кремнію, що перешкоджають проникненню в пори води:

Na2SiF6  + 2Ca(OH)2 = 2CaF2 + 2NaF + SiO2 + 2H2O
Флюатування і гідрофобізація не тільки|не лише| знижують водопоглинення, але і збільшують морозостійкість силікатних виробів.

Контрольні запитання:
1. Класифікація в’яжучих речовин автоклавного тверднення.

2. У яких випадках застосовується автоклавна обробка?

3. Физико-хімічні|фізико-хімічні| процеси, що відбуваються|походять| при автоклавній обробці.

4. Способи інтенсифікації автоклавної обробки.

5. Добавки-інтенсифікатори процесів тверднення.

6. Способи підвищення довговічності виробів автоклавного тверднення.

7. Області застосування|вживання| автоклавних в’яжучих матеріалів.


Тема 11

Новий клас цементів| спеціального призначення.

Розвиток будівельної техніки вимагає створення|створіння| цементів| з|із| новими унікальними властивостями: жаростійких (для високотемпературних агрегатів кольорової і чорної металургії, хімічної, нафтохімічної, керамічної, скляної і інших галузей промисловості), захисних (захисту від γ-нейтронного випромінювання в ядерній техніці), особливо високоміцних. 

Вчені замислювалися про природу прояву|вияву| в’яжучих властивостей цементу і створення|створіння| методів пошуку нових цементів|. Було встановлено|установлений|, що в’яжучі властивості мають хромати і фосфати кальцію, стронцію та барію. Однією з перших груп нових цементів| були фосфатні цементи|, що отримуються|одержують| зачинненням порошків оксидів, солей|соль|, гідроксидів фосфорною|фосфор| кислотою. Ці матеріали мають низку цінних|коштовних| властивостей – високу міцність, жаростійкість, електричні властивості, високу адгезію до металів, кераміки, скла. 

Вченими нашого університету встановлена|установлена| можливість|спроможність| отримання|здобуття| барійвмісних| поліфункціональних в’яжучих матеріалів спеціального призначення, а саме: вогнетривких, феримагнітних| і тампонажних|. 

Феримагнітні барійвмісні| в’яжучі матеріали.
Для синтезу барій|вмісного цементу з|із| феримагнітними| характеристиками в якості вихідних|вихідні| сировинних матеріалів застосовуються вуглекислий барій, глинозем і оксид заліза. Синтез сировинних сумішей,  розрахованих на утворення|утворення| в клінкері моноалюмінату і гексафериту| барію в певному співвідношенні, здійснюється при температурі 1300 ºС| з|із| ізотермічною витримкою|витягом| 3 години при максимальній температурі. Основними фазами синтезованого|синтезувати| клінкеру є|з'являються,являються| фази  BaAl2O4| і BaFe12O19.| 


В результаті|унаслідок,внаслідок| проведених досліджень фізико-механічних| властивостей феримагнітного| цементу встановлено|установлений|, що синтезовані|синтезувати| в’яжучі матеріали відносяться до повітряних і є|з'являються,являються| матеріалами, що швидко тужавіють (терміни тужавіння|схвачування|: початок|розпочинало,зачинало| – 0-35 хв. – 0-50 хв., кінець -  1|год. 20 хв. – 1 год. 40 хв.) і швидкотверднучими (у віці 1 доби тверднення міцність досягає 42 МПа),  високоміцними.

Таблиця 5 

Фізико-механічні| властивості барійвмісного| цементу

з|із| феримагнітними| властивостями

	№

пп
	Хімічний склад, мас. %
	В/Ц
	Терміни тужавіння, год-хв.
	Границя міцності на стиск, МПа, у віці, доба

	
	BaO
	Al2O3
	Fe2O3
	
	початок
	кінець
	1
	3
	7
	28

	1.
	16,10
	2,00
	81,90
	0,14
	0 - 35
	1- 20
	12,0
	18,0
	22,0
	25,0

	2.
	18,42
	4,00
	77,58
	0,14
	0 - 40
	1- 20
	30,0
	37,0
	45,0
	48,0

	3.
	23,03
	8,00
	68,97
	0,12
	0 - 50
	1- 40 
	42,0
	58,0
	65,0
	68,0


Найбільші феримагнітні| властивості мають склади з|із| високим вмістом фази гексафериту| барію (80-90 мас. %). Визначені фізико-технічні властивості розроблених феримагнітних| матеріалів: електричний опір - 5·109 Ом·м,  температура точки Кюрі складає   465 ºС|,  коерцитивна| сила -140·103 А/м.

Барійвмісний цемент з|із| феримагнітними| властивостями, можна застосовувати як зв'язку|в'язку| при виробництві феримагнітних| матеріалів, а також при отриманні|здобутті| композиційних матеріалів за технологією неорганічних в’яжучих матеріалів. Застосування|вживання| розроблених барійвмісних в’яжучих | матеріалів на основі алюмінатів і феритів барію дозволить виготовляти безвипальні| вироби з|із| феримагнітними| властивостями складної конфігурації і великих габаритів.


Корозійностійкі|корозіоностійкі| барійвмісні| в’яжучі матеріали.
При розвідувальному і експлуатаційному бурінні нафтових і газових свердловин|щілин|, а також при капітальному їх ремонті застосовуються тампонажні| цементи|, що є, в основному, різновидами портландцементу|. Основна мета|ціль| таких цементів| – ізолювати продуктивні нафтоносні шари від водоносних, а також відокремити|відділити| нафтоносні шари один від одного при багато пластових покладах нафти. Цементування (тампонування) – вельми|дуже| відповідальна стадія складного процесу буріння; якісне цементування часто визначає ефективність експлуатації свердловини|щілини|, а при розвідувальному бурінні – можливість|спроможність| правильної оцінки запасів продуктивних нафтоносних шарів в досліджуваному родовищі.

Проводка свердловин|щілин| в складних умовах при високому тиску|тисненні| пластів здійснюється за допомогою так званих поважчаних тампонажних| цементів|. Такий цемент отримують|одержують| при частковій заміні в силікатах цементного клінкеру оксиду кальцію оксидом барію. Ця заміна додає|наділяє,надає| отримуваним|одержувати| цементам| не тільки|не лише| підвищену питому вагу, але й жаростійкість (цемент може застосовуватися для «надгарячих» свердловин|щілин| з|із| температурою служби понад  75 ºС|), і сульфатостійкість| (води пластів у ряді|в ряді| родовищ характеризуються високою концентрацією сульфатних солей|соль|). 
При отриманні|здобутті| нового класу барійвмісних| тампонажних| цементів|, що містять|утримують| велику кількість дібариєвого| силікату, як початкові|вихідні| сировинні матеріали  використовували вуглекислий барій, крейду, залізовмісні відходи металургійної або хімічної промисловості, а також чисті піски, температура синтезу складала 1300 – 1350 ºС|, ізотермічна витримка|витяг| складала 3 год. Основними фазами клінкеру є|з'являються,являються| Ba2Fe2O5| і Ва2siО4 або Са2siО4 і Ва2siО4 в заданому стехіометричному співвідношенні. Фізико-механічні| властивості тампонажних| цементів| представлені|уявляти| в табл. 6.
Розроблені барійвмісні| цементи| з|із| високим вмістом дібарієвого| силікату, є|з'являються,являються| гідравлічними в’яжучими матеріалами з|із| водоцементним відношенням|ставленням| 0,22-0,24, терміни тужавіння|схвачування| яких: початок|розпочинало,зачинало| – 0-35 хв.; кінець – 1год.| 00 хв. – 1год.| 40  хв.; границею міцності на стиск|стискуванні| у воді у віці 28 діб – до 40 МПа, границею міцності при вигині|згині| – 5,2-5,5 МПа, здатність до розтікання| цементного тісту – 180-190.

Таблиця 6
Фізико-механічні| властивості тампонажних| барійвмісних| цементів|
	№ пп
	Хімічний склад, мас. %
	В/Ц
	Терміни тужавіння, год-хв.
	Границя міцності на стиск, МПа, у віці, доба

	
	BaO
	SiO2
	Fe2O3
	
	початок
	кінець
	1
	3
	7
	28

	1.
	79,15
	12,29
	8,56
	0,24
	0 - 35
	1- 00
	18,0
	27,0
	33,0
	35,0

	2.
	74,69
	8,19
	17,12
	0,22
	0 – 60
	1- 40
	16,0
	25,0
	30,0
	38,0

	3.
	76,46
	9,84
	13,70
	0,22
	0 - 50
	1- 20
	15,0
	26,0
	30,0
	38,0


Таблиця 7
Фізико-механічні властивості тампонажних барійвмісних цементів

	№ пп
	Хімічний склад, мас. %
	В/Ц
	Терміни тужавіння, год-хв.
	Границя міцності на стиск, МПа, у віці, доба
	Границя міцності на стиск, 28 діб, МПа 

	
	BaO
	SiO2
	СаО
	
	поча-ток
	кінець
	3
	7
	28
	

	1.
	25,08
	29,34
	45,58
	0,42
	1-50
	3-21
	38,4
	40,9
	58,9
	4,9

	2.
	41,81
	25,63
	32,56
	0,35
	1-54
	3-23
	47,3
	49,9
	56,3
	5,8

	3.
	50,17
	23,78
	26,05
	0,34
	2-00
	3-25
	48,6
	51,2
	58,9
	6,8


Тампонажні цементи|  в процесі  служби випробовують|відчувають| агресивний вплив  грунтових  вод,  більшість  з|із|  яких – сульфатні. Випробування отриманих|одержувати| барійвмісних| цементів| на сульфатостійкість| проводилися в 3 % - ному розчині MgSO4|. Границя міцності на стиск|стискуванні| зразків|взірців| після|потім| 28 діб тверднення в агресивному середовищі|середі| не змінилася, відповідно до цього коефіцієнт сульфатостійкості| дорівнює 1, а відповідно до цього,  отриманий|одержувати| цемент може бути віднесений до високосульфатостійких.

Розроблені барійвмісні| корозійностійкі|корозіоностійкі| цементи| з|із| підвищеним вмістом дібарієвого| силікату можна використовувати в якості в’яжучих матеріалів для цементування «надгарячих» нафтових і газових свердловин|щілин|.

Вогнетривкі барійвмісні| в’яжучі матеріали.
В якості вихідних компонентів сировинної суміші були використані вуглекислий барій, технічний глинозем, піритні|пірит| недогарки, а також діоксид цирконію. Синтез сировинної суміші здійснювався при температурі 1500 оС| з|із| ізотермічною витримкою|витягом| протягом 3 год. Хімічний склад клінкеру і фізико-механічні| випробування зразків|взірців| барійвмісних| цементів|, виготовлених з|із| тісту (1:0) нормальної густини представлені|уявляти| в табл.
Фазовий склад клінкеру представлений|уявляти| основними мінералами Ba2SiO4|, BaAl2O4|, Ba2Fe2O5| і BaZrO3|. Розроблені барійвмісні| цементи| характеризуються  вогнетривкістю понад   1600 ºС| (залежно від фазового складу), міцністю на стиск|стискування| у віці 28 діб тверднення 50-60 МПа, низьким водоцементним відношенням|ставленням| і швидко тужавіють.
Максимальні втрати механічної міцності при нагріванні до 1200 оС| складають до 14 % у інтервалі температур 300–800 оС,|
[image: image16.wmf]що вигідно відрізняє їх від захисних матеріалів, які використовуються в даний час|нині|.

Порівняно низькі втрати міцності при нагріванні у|біля,в| барійвмісних| цементів|, на нашу думку, можна пояснити|тлумачити| тим, що вода в досліджуваній структурі цементного каменя носить характер|вдачу| цеоліту і видаляється ступінчасто|східчастий,ступінчастий| в широкому інтервалі температур. 

Радіаційностійкі барійвмісні| цементи.

| 

Розроблені барійвмісні| цементи| є радіаційностійкими (з|із| високим коефіцієнтом масового поглинання).

Для отримання|здобуття| якісного високоміцного барійвмісного| цементу нового класу з|із| високими експлуатаційними властивостями відповідного фазового складу необхідно  враховувати технологічні параметри його синтезу, а саме:  для BAFS-клінкеру| - температура випалу|випалу| складає 1350 оС|,  ізотермічна витримка|витяг|  - 2 год., для BAF-клінкеру| – температура випалу|випалу| складає 1300 ºС|, ізотермічна витримка|витяг| – 2 год., для BFS-клінкеру| – температура випалу|випалу| складає 1250 ºС|,  ізотермічна витримка|витяг| – 2 год., для BAS-клінкеру| – температура випалу|випалу| складає 1400 ºС|, ізотермічна витримка|витяг| – 3 год.

Хімічний і фазовий склад барійвмісних| клінкерів представлений|уявляти| в табл., їх фізико-механічні| властивості - в табл.8.
Синтезовані|синтезувати| цементи|, що включають в свій склад алюмінати барію, відносяться до повітряних в’яжучих матеріалів, а цементи|, які не містять|утримують| алюмінати барію – до гідравлічних в’яжучих з|із| низьким водоцементним відношенням|ставленням| і є|з'являються,являються| матеріалами (міцність до 28 діб тверднення досягає 60 -          80 МПа), що швидко тужавіють (початок тужавіння|схвачування| від 25 хв. до 1 год.|, кінець тужавіння від 1 до 2 год. залежно від фазового складу), швидкотверднучими (у віці 1 доби тверднення міцність складів досягає  30-50 МПа), високоміцними, з|із| високим коефіцієнтом масового поглинання гамма-променів – 250-290 см2/г. При твердненні в часі до 28 діб спостерігається невелике скидання|скид| міцності у|біля,в| складів, що містять|утримують| алюмінати барію, це можна пояснити|тлумачити| переходом гідроалюмінатів| барію, що знаходяться|перебувають| в метастабільному стані|достатку|, в стабільне.

Для цементів|, які використовуються при підвищених температурах, одними з якісних показників є|з'являється,являється| термостійкість і ступінь|міра| розміцнення| їх при нагріванні. Результати термомеханічних випробувань  представлені|уявляти| в табл. 9.
Таблиця 8
Хімічний склад клінкеру та фізико-механічні властивості барійвмісного цементу

з підвищеною вогнетривкістю

	Хімічний склад, мас. %
	В/Ц
	Терміни тужавіння, год-хв.
	Границя міцності на стиск, МПа, у віці, доба
	Вогнетрив-кість, ºС

	BaO
	Fe2O3
	Al2O3
	SiO2
	ZrO2
	
	початок
	кінець
	3
	7
	28
	

	65,4
	5,1
	2,0
	5,2
	22,3
	0,13
	0-50
	1-20
	29,0
	36,0
	49,0
	1830

	66,9
	10,30
	2,0
	5,2
	15,6
	0,13
	0-45
	1-10
	48,0
	51,0
	53,0
	1760

	63,7
	17,2
	4,0
	1,7
	13,4
	0,12
	1-15
	1-40
	45,0
	50,0
	56,0
	1680

	62,0
	5,1
	8,0
	2,6
	22,3
	0,12
	1-20
	1-50
	29,0
	46,0
	57,0
	1870


                     Таблиця 9
Хімічний та фазовий склади барійвмісних цементів

	№ 
складу
	Хімічний склад, мас. %
	Фазовий склад, мас. %

	
	BaO
	Al2O3
	Fe2O3
	SiO2
	BA
	B2F
	B2S
	BF
	B3A
	B3F

	1.
	54,52
	19,97
	25,51
	-
	50
	-
	-
	50
	-
	-

	2
	62,92
	19,96
	17,12
	-
	50
	50
	-
	-
	-
	-

	3.
	64,33
	15,97
	19,70
	-
	40
	50
	-
	-
	-
	10

	4.
	55,09
	15,97
	28,94
	-
	40
	10
	-
	50
	-
	-

	5.
	68,19
	7,99
	20,54
	3,28
	20
	60
	20
	-
	-
	-

	6.
	66,40
	7,99
	23,97
	1,64
	20
	70
	10
	-
	-
	-

	7.
	66,11
	15,97
	16,28
	1,64
	40
	40
	10
	-
	-
	10

	8.
	69,88
	7,99
	18,85
	3,28
	20
	40
	20
	-
	-
	20

	9.
	70,26
	11,98
	12,85
	4,91
	30
	30
	30
	-
	-
	10

	10.
	71,84
	19,97
	-
	8,19
	50
	-
	50
	-
	-
	-

	11.
	78,20
	15,25
	-
	6,55
	20
	-
	40
	-
	40
	-

	12.
	73,85
	19,60
	-
	6,55
	40
	-
	40
	-
	20
	

	13.
	79,15
	-
	8,56
	12,29
	-
	75
	25
	-
	-
	-

	14.
	73,12
	-
	17,05
	9,83
	-
	20
	60
	20
	-
	-

	15.
	70,23
	-
	25,67
	4,10
	-
	25
	75
	-
	-
	-


Максимальні втрати міцності барійвмісних| цементів| при нагріванні до температури 1200 оС| спостерігаються в області температури  300 ºС|, що відповідає процесу дегідратації гідросилікатів|, гідроферитів| і гідроалюмінатів| барію. Висока термостійкість (40 циклів), незначний ступінь|міра| розміцнення барійвмісних| цементів|, який  не перевищує 15 % залежно від фазового складу,  вигідно відрізняє їх від відомих захисних в’яжучих матеріалів на основі кальційвмісних мінералів (аналогічний кальцієвий цемент виявляє зниження міцності до 75 %) . 

При подальшому|дальшому| нагріванні зразків|взірців| спостерігається зростання|зріст| їх міцності за рахунок ущільнення гелевидних продуктів гідратації цементного каменя, збільшення кристалів і зростків кристалів новоутворень гідратів. Отримані|одержувати| дані задовільно узгоджуються з|із| даними інших дослідників. 

Порівняно низькі втрати міцності при нагріванні і висока термостійкість у|біля,в| барійвмісних| цементів| пояснюється|тлумачить| характером|вдачею| зв'язку води в продуктах гідратації. Поясненням цієї поведінки барійвмісних цементів| є|з'являється,являється| той факт, що вода в досліджуваній структурі гідратованого цементу носить цеолітний характер|вдачу| і видаляється поступово в широкому інтервалі температур (200 -   1200 оС|),  також цьому сприяє і утворення кристалічної структури алюмінатів барію з|із| гелевидної речовини, що містить|утримує| сильні зв'язки    Al-O-Al|.  

Таблиця 10
Фізико-механічні властивостей барійвмісних цементів

	№ 
складу
	В/Ц
	Терміни тужавіння, год-хв.
	Границя міцності на стиск, МПа, у віці, доба
	μ,

см2/г

	
	
	початок
	кінець
	1
	3
	7
	28
	

	1.
	0,16
	0-50
	1-05
	40,0
	65,0
	78,0
	77,0
	241,0

	2.
	0,22
	0-25
	0-40
	38,0
	45,0
	61,0
	58,0
	248,8

	3.
	0,22
	0-15
	0-20
	20,0
	32,0
	39,0
	38,0
	258,1

	4.
	0,28
	0-55
	1-20
	20,0
	26,0
	49,0
	47,0
	249,5

	5.
	0,16
	0-25
	1-10
	45,0
	64,0
	76,0
	79,0
	271,2

	6.
	0,15
	0-30
	1-35
	42,0
	53,0
	58,0
	61,0
	272,6

	7.
	0,28
	0-15
	0-20
	28,0
	35,0
	41,0
	45,0
	256,5

	8.
	0,27
	0-10
	0-14
	20,0
	27,0
	38,0
	35,0
	272,7

	9.
	0,27
	0-15
	0-20
	23,0
	28,0
	43,0
	40,0
	261,9

	10.
	0,19
	0-35
	1-00
	50,0
	64,0
	87,0
	82,0
	241,5

	11.
	0-26
	0-20
	0-35
	39,0
	43,0
	56,0
	58,0
	268,5

	12.
	0-25
	0-25
	0-50
	45,0
	59,0
	78,0
	75,0
	255,9

	13.
	0,24
	1-00
	1-20
	35,0
	46,0
	51,0
	58,0
	287,3

	14.
	0,24
	0-50
	1-40
	32,0
	45,0
	50,0
	60,0
	278,8

	15.
	0,20
	0-35
	1-50
	28,0
	31,0
	42,0
	52,0
	279,6


Одним з основних показників, характерних|вдача| для цементів|, що використовуються в якості захисного матеріалу, є|з'являється,являється| наявність в його складі зв'язаної води. Кількість хімічно зв'язаної води в  складах барійвмісних| цементів|  представлені|уявляти| в табл. 10.|
В барійвмісних| цементах| міститься|утримується| порядка|  5-8 мас.% хімічно зв'язаної води, а  в цементі, що використовується для захисних цілей від гамма-випромінювань, достатньо мати 3-4 мас. % хімічно зв'язаної води. Основна кількість зв'язаної води видаляється в широкому інтервалі температур (100-1000 оС|), що пов'язане зі зневодненням гідросилікатів|, гідроферитів|, гідроалюмінатів| барію, а також гідроксидів заліза, алюмінію і барію, що утворюються в процесі тверднення барійвмісних цементів|, залежно від їх фазового складу. 

Таблиця 11
Вплив температури на характеристики міцності барійвмісних

цементів

	Температура, оС
	Границя міцності на стиск дослідних зразків, МПа
	Змінення міцності зразків після  термообробки, %

	
	BAFS-цемент
	BAF-цемент
	BAS-цемент
	BFS-цемент
	BAFS-цемент
	BAF-цемент
	BAS-цемент
	BFS-цемент

	20
	78,0
	77,0
	88,0
	59,0
	-
	-
	-
	-

	300
	69,0
	65,0
	78,0
	51,0
	-11,54
	-15,58
	-11,36
	-13,56

	500
	68,0
	64,0
	80,0
	51,0
	-12,82
	-16,88
	-9,09
	-13,56

	800
	71,0
	68,0
	80,0
	51,0
	-8,97
	-11,60
	-9,09
	-13,56

	1000
	78,0
	78,0
	88,0
	60,0
	0
	+1,30
	0
	+1,25

	1200
	80,0
	80,0
	90,0
	62,0
	+2,56
	+3,90
	+2,27
	+5,08


Таблиця 12
Вміст хімічно зв’язаної води в барійвмісних цементах


	Вміст хімічно зв’язаної води, мас. %, при температурі, ºС
	Вид барійвмісного цементу

	
	ВАFS
	BAF
	BAS
	BFS

	100
	0,76
	0,40
	0,52
	0,14

	300
	2,01
	1,86
	1,98
	1,50

	500
	2,50
	2,25
	2,48
	2,22

	800
	6,05
	4,84
	5,80
	4,65

	1000
	7,36
	5,16
	6,40
	5,48


Зміни основних характеристик бетонів на основі барійвмісних композицій під впливом потужних потоків електронів і гама-квантів| надзвичайно важливі|поважні| при виборі типу|типа| в’яжучого матеріалу  для виготовлення радіаційностійких бетонів. За допомогою прискорювачів електронів вдається експресно не тільки|не лише| оцінити|оцінювати| радіаційну стійкість матеріалів, але й прогнозувати їх поведінку при великих флюенсах| нейтронів. Особливо застосовуються імітаційні методи при вивченні конкретних явищ, що відбуваються|походять| в матеріалі при опромінюванні|опроміненні|. Опромінювання|опромінення| матеріалів можна проводити як електронами різних енергій, так і гамма-квантами|. В останньому випадку між виходом електронного пучка і мішенню ставиться спеціальний конвертор.   


Розроблені барійвмісні цементи| були досліджені на ЛЕУ при наступних|слідуючих| параметрах: Е = 12,4 МеВ, j = 1,84 мкА/см2, Ф = 2·1016 ел/см2, Дп = 6·106 Гр,  а також на гама-установці|, доза опромінювання|опромінення|  склала 1·106 Гр. 

Результати випробувань зразків|взірців| барійвмісних  цементів| представлені|уявляти| в табл. 13.

Для оцінки радіаційної стійкості розроблених барійвмісних| цементів| нового класу була прийнята інтегральна поглинена доза при якій міцність на стиск матеріалу зменшується на 50 %, за умови, що|при умові , що,при условии |  матеріал зберігає цілісність і може бути використаний надалі. Вважаємо|лічимо|, що визначальним параметром при експлуатації захисних матеріалів є|з'являється,являється| їх механічна міцність, саме ця характеристика матеріалу найбільш чутлива до дії іонізуючого випромінювання, оскільки|тому що| в конструкціях захисту АЕС матеріал випробується|відчуває| дією стискаючих|стискувати| зусиль.

Таблиця 13 

Характеристики міцності зразків|взірців| барійвмісних| цементів|
при дії опромінювання
	№ 
п/п
	Хімічний склад
цементів,    мас. %
	Границя міцності на стиск зразків, МПа

	
	BaO
	Al2O3
	Fe2O3
	SiO2
	до 
опроміню-вання
	після опромінювання γ-квантами
	після опромінюва-ння ē

	1.
	74,69
	-
	17,12
	8,19
	56,0
	60,0
	78,0

	2.
	68,8
	9,98
	17,12
	4,1
	58,0
	65,0
	66,0

	3.
	64,34
	9,98
	25,68
	-
	57,0
	60,0
	58,0

	4.
	70,22
	-
	25,68
	4,1
	56,0
	59,0
	94,0


|опромінення|

Дослідження залежності зміни межі міцності на стиск від дози опромінювання|опромінення| розроблених барійвмісних цементів| представлені на|уявляти| рис. 14.
Для складу  № 4  (табл. 13) був прорахований термін служби. У діапазоні 10 – 100 МГр спостерігалося зменшення границі міцності на стиск на 
5-7 % . Враховуючи, що зменшення границі міцності на стиск|стискуванні| носить майже лінійний характер|вдачу|, можна показати, що зміна цього показника наступить|настане| при 5000 МГр, а за наявними даними для АЕС зовнішній захист набирає дозу 1000 МГр за декілька десятиліть (35-40 років).

При опромінюванні|опроміненні| гама-квантами| і електронами барійвмісних цементів| позитивний ефект на захисні властивості надає|робить,виявляє,чинить| вміст в них оксидів барію та залізу, чим вище в барійвмісних цементах| вищезгаданих оксидів, тим вищі його захисні властивості.


Проведено безперервне опромінювання|опромінення| зразків|взірців| гальмівним випромінюванням протягом 12 годин в умовах обертання збірки|зборки,збирання| із|із| зразками|взірцями|. Величина експозиційної дози за цей час в зоні збірки|зборки,збирання| склала  1,2·108 Р. Температура зразків|взірців| при опромінюванні|опроміненні| не перевищує 40 оС|.   Безпосередньо  після|потім| завершення сеансу опромінювання|опромінення| за допомогою приладу ДРГЗ-0,2  була 

заміряна|виміряти| наведена активність на зразках|взірцях| різного складу, а також відстежена динаміка її спаду після|потім| опромінювання|опромінення|. Вже через 78 годин витримки|витягу| активність зразків|взірців| швидко знижується і не перевищує 144 мкР/год, що всього на порядок|лад| вище за природний фон. Після|потім| опромінювання|опромінення| зразки|взірці| не змінили|зраджували| зовнішнього вигляду, розмірів, а також не спостерігалося макро- і мікротріщин.

Після|потім| опромінювання|опромінення| міцність  зразків|взірців| зросла  в  1,2-2  рази,  що, на нашу думку,  можна пояснити|тлумачити| наявністю в продуктах гідратації підвищеного вмісту колоїдної маси,   що складається з гідроксидів барію, алюмінію та заліза, яка під дією опромінювання|опромінення| ущільнюється, що сприяє зміцненню структури цементного каменя. Таким чином, в результаті|унаслідок,внаслідок| проведених досліджень встановлено|установлений|, що значний вплив на коефіцієнт ослаблення|ослабіння| гама-променів барійвмісних цементів| надає|робить,виявляє,чинить| його фазовий склад, зокрема, вміст в ньому фази дібарієвого| фериту, саме його наявність сприяє підвищенню його захисних властивостей.

Розроблені склади барійвмісних цементів| були випробувані|перевірені| при опромінюванні|опроміненні| електронами в Харківському фізико-технічному інституті. Величина дози опромінювання|опромінення| склала 8·105 Гр, температура зразків|взірців| в результаті|унаслідок,внаслідок| радіаційного нагріву досягала 150-200 ºС|, час опромінювання|опромінення| складав 14 годин. В результаті|унаслідок,внаслідок| проведених досліджень встановлено|установлений|, що барійвмісні цементи| після|потім| опромінювання|опромінення| в 4-6 разів перевершують за показниками міцності портландцемент, який широко використовують в якості захисного матеріалу|. 

Проведені дослідження розроблених барійвмісних цементів| дозволили встановити можливість|спроможність| їх застосування|вживання|  в радіаційностійких бетонах в умовах одночасної дії гама-випромінювання і високих температур, таким чином, це забезпечує стабільність функціонування складних технологічних систем в екстремальній ситуації.

За призначенням розроблені радіаційностійкі бетони на основі барійвмісних цементів| і заповнювачів підрозділяються на матеріали для виготовлення конструктивних елементів і споруд|споруджень| трьох рівнів:

1. Важкі|тяжкі| і особливо важкі|тяжкі| (2150 кг/м3) бетони з|із| температурою експлуатації до 350 ºС| – для спорудження|спорудження| локальних і глобальних видів захисту у вигляді екранів і стін різних об'єктів ядерної техніки – бетони на основі барійсилікоферитного| цементу; 

2. Особливо важкі|тяжкі| (2500 кг/м3) жаростійкі бетони (3-12 клас) для екранів і захисних оболонок ядерних реакторів і прискорювачів – бетони на основі барійалюмоферитного|, барійалюмосилікатного| і барійалюмоферитосилікатного| цементів|;

3. Особливо важкі|тяжкі| високоміцні жаростійкі бетони (13-18 клас) для критичних складок, корпусів реакторів, конструкцій і виробів складної конфігурації, що піддаються  дії високих температур і високоенергетичних іонізуючих випромінювань – бетони на основі барійалюмосилікатного| цементу і барійвмісних| цементів| із|із| вмістом|вмістом,утриманням| цирконату барію. 

Розроблені радіаційностійкі бетони на основі барійвмісних цементів| можуть застосовуватися для споруд|споруджень| локальних і глобальних видів захисту у вигляді екранів і стін різних об'єктів ядерної техніки.

Для споруд|споруджень| першого рівня захисту рекомендується використовувати бетони  на основі  кремніземоферитобарійових| цементів| і важких|тяжких| природних або техногенних заповнювачів: бариту, базальту, лимоніту, серпентиниту|, магнетиту, шлаків важких|тяжких| і кольорових металів, чавуневий і сталевий ломи.


Для бетонів конструкцій другого рівня рекомендується застосовувати барійвмісні цементи| на основі алюмінатів, силікатів і феритів барію та важкі|тяжкі| заповнювачі природних або техногенних матеріалів: магнетиту, гематиту, хроміту|, металевого скрапу і ломи; а також розроблених штучних заповнювачів на основі феритів і силікатів барію.


Для виробів третього рівню необхідно застосовувати бетони з|із| цементами| на основі алюмінатів і силікатів барію і штучних заповнювачів на основі силікатів барію.

Зразкове співвідношення по витраті бетонів вказаних трьох рівнів складає 200 : 10 : 1. Як правило, спеціальні захисні бетони не застосовуються для виконання несучих конструкцій, вони є|з'являються,являються| самонесучим заповнювачем ємностей|місткостей|, окремих порожнин або шарів |. Приведене співвідношення витрат різних видів бетонів, з одного боку, виправдовує високу вартість особливо відповідальних бетонів, а з іншого боку, дозволяє для бетонів масового споживання|вжитку| застосовувати дешеві і доступні матеріали з|із| нижчими вимогами за якістю. Застосування|вживання|  розроблених барійвмісних цементів| в радіаційностійких бетонах дозволить підвищити експлуатаційні властивості захисних матеріалів (оскільки в цьому випадку буде виключений «простріл»  по в’яжучій речовині в бетоні), а також зменшити товщину шару половинного ослаблення|ослабіння| іонізуючого випромінювання в 1,5 рази.

На даному етапі розвитку народного господарства потрібне ширше впровадження в цементну промисловість найбільш прогресивних і економічних технологічних процесів підготовки сировини, випал|випалу| клінкеру і помелу цементу, застосування|вживання| засобів|коштів| автоматизації, обчислювальної техніки, сучасних способів управління виробництвом. Створення|створіння| енерго- і ресурсоощадних| технологій, безвідходних і екологічно чистих. Одним з актуальних завдань|задач| перед дослідниками є|з'являється,являється| завдання|задача| розширення сировинної бази України, головним чином за рахунок використання відходів і попутних продуктів інших виробництв.

Дослідження фізико|-механічних властивостей жаростійких і 

вогнетривких кальційвмісних цементів|
Для визначення фізико-механічних| властивостей жаростійких в’яжучих синтезовані|синтезувати| склади на основі композицій досліджених систем, хімічний склад яких представлений|уявляти| в табл. 14.

Таблиця 14
Хімічний склад жаростійких і вогнетривких цементів
	№
	Хімічний склад, мас. %

	
	CaO
	Al2O3
	SiO2
	ZrO2
	SrO
	MgO

	1
	38,37
	13,91
	3,49
	44,23
	–
	–

	2
	38,79
	20,36
	3,49
	37,36
	–
	–

	3
	42,17
	20,36
	6,98
	30,490
	–
	–

	4
	16,70
	28,60
	–
	30,8
	23,90
	–

	5
	13,90
	23,80
	–
	37,40
	24,90
	–

	6
	11,00
	17,30
	–
	40,30
	31,40
	–

	7
	19,20
	64,00
	1,60
	–
	–
	15,20

	8
	27,90
	62,30
	1,70
	–
	–
	8,10

	9
	25,40
	61,50
	2,30
	–
	–
	10,80


|
Для синтезу цементів| заданого фазового складу проводилося послідовне подрібнення, формування і випал|випал| сировинних сумішей. Хімічний склад вихідної сировини представлений|уявляти| в табл. 15.
Ретельне подрібнення і змішування сировинних компонентів здійснювалося в млині|вітряку| мокрим способом до тоніни|, що характеризується питомою поверхнею 400-450 м2/кг. Перед випалом|випалом| сировинні суміші формували двостороннім|двобічним| пресуванням при питомому тиску|тисненні| 80 МПа на гідравлічному пресі. Випал|випал| брикетів проводили|виробляли,справляли| у високотемпературній установці з|із| хромітлантовими| нагрівачами і електропечі опору з|із| карбідкремнійовими| нагрівачами. 

Таблиця 15
Хімічний склад використаних в роботі сировинних матеріалів

	Назва матеріалу
	Масовий склад оксидів, %
	в.п.п. %

	
	SiO2
	Al2O3
	CaO
	MgO
	SrO
	Na2O
	Fe2O3
	ZrO2
	

	Крейда збагачена (ГОСТ 17498 – 72)
	3,35
	0,20
	54,10
	0,20
	–
	–
	–
	–
	42,15

	Каолін 
(ГОСТ 21286 – 82)
	45,30
	37,60
	1,70
	0,40
	–
	1,0
	0,60
	–
	13,40

	Пісок кварцевий (ГОСТ 70331 – 75)
	98,32
	0,70
	0,50
	–
	–
	–
	0,40
	–
	0,08

	Цирконовий концентрат

(ГОСТ 4882 – 81)
	31,90
	1,28
	–
	–
	–
	–
	0,20
	65,90
	0,72

	Вуглекислий стронцій

(ГОСТ 2821 – 75)
	–
	–
	–
	–
	70,20
	–
	–
	–
	29,80

	Технічний MgO (ГОСТ 14502 – 75)
	–
	–
	–
	99,80
	–
	–
	–
	–
	0,20


Синтез здійснювався шляхом|колією,дорогою| твердофазного| спікання в інтервалах температур 1400 – 1600 ºС| залежно від заданого фазового складу. Контроль за повнотою протікання синтезу здійснювався хімічними і рентгенографічними методами аналізу. Фазові склади і технологічні параметри синтезу клінкерів представлені|уявляти| в табл. 16.

Таблиця 16
Фазовий склад і технологічні параметри синтезу

жаростійких і вогнетривких цементів
|
	№
	Фазовий склад, мас. %
	Технологічні параметри синтезу

	
	CA
	C7A3Z
	C2S
	SrA
	CZ
	SrZ
	Q
	MA
	Твип, ºС
	τ, год.

	1
	10
	20
	10
	–
	60
	–
	–
	–
	1700
	3

	2
	20
	20
	10
	–
	50
	–
	–
	–
	1700
	3

	3
	20
	20
	20
	–
	40
	–
	–
	–
	1700
	3

	4
	25
	–
	–
	25
	25
	25
	–
	–
	1500
	3

	5
	20
	–
	–
	20
	30
	30
	–
	–
	1600
	3

	6
	30
	–
	–
	10
	20
	40
	–
	–
	1600
	3

	7
	25
	–
	–
	–
	–
	–
	25
	50
	1500
	3

	8
	50
	–
	–
	–
	–
	–
	25
	25
	1400
	3

	9
	33,3
	–
	–
	–
	–
	–
	33,3
	33,3
	1400
	3


Результати фізико-механічних| випробувань синтезованих|синтезувати| цементів| представлені|уявляти| в табл. 17. 

Таблиця 17
Фізико-механічні| властивості синтезованих|синтезувати| цементів
	№
	В/Ц
	Терміни тужавіння, год.
	Границя міцності на стиск, МПа

	
	
	початок
	кінець
	1 доба
	3 доби
	7 діб
	28 діб

	1
	0,25
	1,62
	2,48
	–
	22
	42
	56

	2
	0,25
	1,08
	1,62
	–
	29
	65
	75

	3
	0,27
	1,10
	1,64
	–
	18
	35
	47

	4
	0,33
	0,52
	2,56
	26
	33
	45
	65

	5
	0,35
	0,52
	3,85
	19
	30
	42
	56

	6
	0,19
	0,48
	4,00
	67
	74
	82
	88

	7
	0,28
	0,35
	1,80
	38
	50
	65
	62

	8
	0,31
	0,39
	1,48
	30
	43
	50
	60

	9
	0,35
	0,75
	1,98
	40
	48
	55
	80


|
Як видно|показний| з|із| приведених результатів отримані|одержувати| цементи| відносяться до гідравлічних в’яжучих матеріалів. Цементи характеризуються водоцементним відношенням|ставленням| 0,19-0,35; термінами тужавіння|схвачування|: початок|розпочинало,зачинало| – 0,35-1,62 год.; кінець – 1,62–3,85 год.; границею міцності на стиск|стискуванні| через 3 доби тверднення в нормальних умовах до 74 МПа, через 28 діб тверднення – до 88 МПа. Дані цементи| є|з'являються,являються| високоміцними, швидкотверднучими, швидкосхоплюючимися в’яжучими матеріалами. Ці показники і визначають їх ефективність і технологічність в порівнянні з жаростійкими цементами|, які існують|наявний| в даний час.|нині| 

Контрольні запитання:
1. Різновиди цементів| спеціального призначення.
2. Ферімагнитні цементи|: сировинні матеріали, виробництво, основні фізико-технічні властивості та застосування|вживання|.

3. Корозійностійкі|корозіоностійкі| барійвмісні цементи|: сировинні матеріали, виробництво, основні фізико-технічні властивості та застосування|вживання|.

4. Вогнетривкі цементи|: сировинні матеріали, виробництво, основні фізико-технічні властивості та застосування|вживання|.

5. Радіаційностійкий барійвмісний| цемент: сировинні матеріали, виробництво, основні фізико-технічні властивості та застосування|вживання|.
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Рисунок 1 – Схема перетворення двоводного| гіпсу при термічній 
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Рисунок 2 – Схема гасіння вапна
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Рисунок 3 – Схема гасіння вапна в тісто
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Рисунок 4 – Схема виробництва негашеного вапна 
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Рисунок 5 - Схема підготовки сировинного шламу для виробництва 


цементу за мокрим способом
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Рисунок 7 – Схема приготування сировинного шламу корегуванням в потоці
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Рисунок 8 - Схема мокрого помолу сировинного цементного шламу





Рисунок 6 – Схема приготування сировинного шламу порційним корегуванням
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Рисунок 9 – Схема підготовки сировинної муки для виробництва цементу за сухим способом
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Рисунок 12 – Схема помелу клінкеру в замкнутому циклі з сепаратором
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Рисунок 13  – Схема одержання клінкеру плазменим способом


1 – приймальні бункери, які обладнені дозаторами; 2 – дробарне сушильне відділення; 3 – реактор-сепаратор; 4 – гранулятор; 5 – рукавний фільтр; 6 – силовий блок; 7 – установка по переробці углекислого газу; 8 - прийомник
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Рис. 14 	Залежність змінення границі міцності на стиск зразків від дози  та джерела опромінення


1, 2, 3, 4 – склади барійвмісних цементів.                                                                        
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