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Технология и организация строительства

УДК 666.97

Increase of activity of ash and slag waste by hardness

Повышение активности золошлаковых отходов 
активаторами твердения

Аннотация. Данная работа посвящена исследованию свойства золошлакового отхода (ЗШО) с добавлением активаторов твердения. В результате 
проведенных исследований было доказано, что золошлаковый отход, характеризующийся высокой дисперсностью, имеет сроки схватывания, близкие 
к срокам схватывания рядового портландцемента. Кроме того, при использовании активаторов твердения ЗШО (CaO и CaSO

4
.2H

2
O) установлено, что 

наибольшее активизирующее действие оказывает оксид кальция. При добавлении его к тонкоизмельченному золошлаковому отходу практически не 
изменяются сроки схватывания, но повышается прочность твердеющего камня.

Ключевые слова: золошлаковый отход, активатор твердения, оксид и сульфат кальция, нормальная густота, сроки схватывания, прочность на 
сжатие и на растяжение при изгибе.

Abstract. This paper presents the properties of ash and slag waste with the addition of harbening activators. Based on the conducted studies results showed 
that ash and slag waste, which is characterized by high dispersion, was proved to have time of setting similar to that of ordinary Portland cement. In addition, 
when using the activators of hardening of ash and slag waste (calcium oxide and calcium sulphate) it was found that calcium oxide has the most activating effect. 
Furthermore, when added to its finely ground ash-slag waste, the setting time remains almost unchanged, but the to its finely ground ash-slag waste, the setting 
time remains almost unchanged, but the strength of the hardening sample tested increases.

Key words: ash and slag waste, hardness activator, calcium oxide and sulphate, normal density, time of setting, compressive and flexural strenght.

С.В. Самченко, докт.техн.наук, проф.;
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В настоящее время одним из важных направлений 
развития цементной промышленности является производство 
эффективных строительных материалов с высокими по-
казателями строительно-технических свойств. Большое 
разнообразие строительных конструкций, особенности их 
возведения и существенные отличия условий эксплуатации, а 
также разные виды агрессивных воздействий, действующие на 
эти конструкции, вызвали необходимость создания цементов 
со специальными техническими свойствами [1]. 

Организация производства таких специальных 
цементов оказалась возможной благодаря развитию 
технологии производства цемента и науки, связанной 
с ним. В настоящее время, на основе многочисленных 
исследований зарубежных и отечественных ученых, 
организовано и построено промышленное произ-
водство многих специальных портландцементов: 
быстротвердеющего, тампонажного, высокопрочного, пуц- 
цоланового, сульфоалюминатного, гидротехнического, 
дорожного и других [2]. Они получили широкое распростране-
ние при строительстве гидроэлектростанций, автомобильных 
дорог и аэродромов, морских и океанских сооружений, 
при промышленном производстве сборных обычных и 
преднапряженных железобетонных конструкций наземных и 
подземных сооружений и др. [3, 4].

Несмотря на успехи, достигнутые в области создания 
специальных цементов с различными добавками на основе 
промышленных отходов [5, 6], весьма актуальным остается 
улучшение экологической ситуации и дальнейшее развитие 
рационального использования техногенных материалов в 
производстве строительных материалов [7]. 

Несмотря на многочисленные исследования в этой 
области [8-13] многие вопросы повышения активности 
отходов, и в частности золошлаковых в зависимости от условий 
твердения вяжущих, а также в присутствии различных добавок, 

остаются еще невыясненными. Поэтому целью работы являет-
ся повышение активности золошлаковых отходов посредством 
введения активаторов твердения.  

Материалы и методы исследования. При выполнении 
работы в качестве исходных материалов использовали: 
золошлаковый отход (ЗШО), представляющий собой продукт 
высокотемпературной обработки минеральной части углей. 
Химический состав золошлакового отхода представлен в 
табл. 1 .

Согласно приведенным данным, золошлаковый отход 
содержит большое количество SiO

2
, то есть по своей природе 

является кислым. Модуль основности ЗШО М
о
 = 0,12, при 

низком содержании СаО данный золошлаковй отход относится 
к скрытоактивным золам.

Золошлаковый отход по своему минералогическому 
составу представлен аморфной и кристаллической фазами. 
Аморфная фаза представлена алюмосиликатным стеклом и 
аморфизованным глинистым веществом. Кристаллическая 
фаза содержит в равных количествах муллит, гематит и 
алюминат кальция, образовавшиеся при сжигании топлива, 
а также измененные зерна кварца, полевые шпаты и другие 
термически устойчивые минералы исходного топлива.

Большинство частиц ЗШО (80-85%) имеют сферическую 
форму и гладкую остеклованную фактуру поверхности частицы 
неправильной формы, которых в золе 15…20%. Размер сфе-
рических частиц колеблется от нескольких микрон до 30 мкм, 
а частицы неправильной формы имеют размеры 50…60 мкм.

Таблица 1
Химический состав 

золошлакового отхода

Потери при 
прокаливании

Содержание оксидов, масс. %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 TiO2 R2O

32…39,6 43…58 22…28 4…15 5…10 0,5…3 0,22 0,58…1,2 1,61
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В качестве активаторов твердения использовали реактив 
оксид кальция CaO марки х.ч.д. и двуводный сульфат кальция 
CaSO

4
∙2H

2
O марки ч.д.

Методология работы включала:
1. Определение нормальной густоты и сроков схватывания 

золошлакового и цементного теста согласно ГОСТ 310.3-76 
Цементы. Методы определения нормальной густоты, сро-
ков схватывания и равномерности изменения объема (с 
Изменением № 1).

2. Определение активности золошлакового отхода по 
прочности на сжатие осуществлялось на малых образцах.

2.1 Изготовление образцов из теста нормальной 
густоты.

Образцы – балочки размером 1×1×3 см формовались 
из золошлакового  и цементного теста при постоянном 
водотвердом отношении (В/Т) по следующей методике. Для 
формования двенадцати балочек сухие порошки золошлака  
и цемента в количестве 100 г затворялись необходимым 
количеством воды до получения теста нормальной густоты 
и перемешивались в течение трех минут. Полученное тесто 
заливалось в ячейки формы, предварительно смазанной 
небольшим количеством машинного масла. Штыковали, 
встряхивали, после чего поверхность зачищали ножом вровень 
с краями формы. Далее образцы твердели в воздушно –
влажных условиях, и расформовывались через 24±1 часа, за-
тем помещались в воду для последующего твердения.

2.2. Испытание ЗШО-образцов на малых образцах.
Определение прочностных характеристик золошлакового 

камня при изгибе осуществлялось на испытательной машине 
Р - 05 (погрешность измерений составляет ± 0,1 МПа). 
Определение прочности на сжатие производилось на 
гидравлическом прессе П-10 (погрешность измерений 
составляет ± 0,2 МПа). Испытания проводились на 1, 3, 7, 14 
и 28 сутки твердения на шести образцах-балочках размером  
1×1×3 см, прочность на сжатие - соответственно на двенадцати 
половинках этих же образцов.

Результаты испытаний. Золошлаковые отходы входят в 
число минеральных добавок, которые добавляются в бетон в 
относительно больших количествах, обычно от 20 до 80% массы 
цемента. В данной работе использовались скрытоактивные 
кислые ЗШО, не обладающие самостоятельными вяжущими 
свойствами, поэтому для их нормального твердения нужны 
так называемые активизаторы твердения [8]. Для изучения 
активности золошлаковых отходов и ее повышения активатора-
ми твердения были составлены смеси из золошлакового отхо 
да, оксида кальция, двуводного гипса, а также смеси 
активаторов. Исследуемые в работе составы представлены 
в табл. 2.

На первом этапе работы было определено влияние 
активизаторов твердения на водопотребность и сроки 
схватывания при нормальной густоте золошлаковых отходов 
с щелочным (CaO) и сульфатным (CaSO

4
∙2H

2
O) активаторами 

твердения. Результаты проведенных испытаний представлены 
в табл.3. На рис. 1 и 2 для наглядности приведено сравнение 
полученных данных.

На следующем этапе исследования определяли проч-
ностные свойства золошлакового отхода с добавлением 
активизаторов твердения. 

Экспериментальные результаты испытаний ЗШО образ-
цов представлены в табл. 4, а на рис. 3 и 4 представлена 
кинетическая зависимость нарастания прочности от времени 
твердения.

Обсуждение результатов. Как видно из представленных 
данных (рис. 1), оксид кальция (щелочной активатор) уве-
личивает водопотребность золошлакового отхода, в то время 
как при использовании сульфатного активатора (CaSO4∙2H

2
O) 

повышение водопотребности не отмечается. Использование 
смеси щелочного и сульфатного активаторов твердения также 
приводит к повышению водопотребности для получения теста 
нормальной густоты из золошлакового отхода. Поскольку 
используемые в данной работе ЗШО не обладают способностью 
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Таблица 2
Составы золошлаковых смесей

Содержание ЗШО ЗШО + 10% 
СаО

ЗШО + 10% 
CaSO4.2H2O

ЗШО + 5% СаО +  
+ 5% CaSO4.2H2O

№ состава №-1 №-2 №-3 №-4

Таблица 3
Свойства золошлаковых смесей

Свойства
№ исследуемых составов

№-1 №-2 №-3 №-4
Нормальная густота, % 33 36 33 35,5
Сроки схватывания золошлаковых 
отходов, мин.:
+ начало схватывания
+ конец схватывания

178
235

213
250

182
239

205
249

Рис. 1.  
Нормальная 

густота 
исследуемых 

составов

Рис.2. Сроки 
схватывания 
золошлаковых 

отходов

Таблица 4
Физико-механические свойства золошлаковых отходов

№ составов Предел прочности при 
изгибе, МПа

Предел прочности  
при сжатии, МПа

1 
сут.

3 
сут.

7 
сут.

28 
сут.

1 
сут.

3 
сут.

7 сут. 14 
сут.

28 
сут.

№-1 0 0,84 1,5 5,73 0 0 0,25 6,3 7,6
№-2 0 0,88 3,78 5,95 0 0 3 10,8 11,95
№-3 0 0,3 0,51 1,35 0 0 0,35 2,6 2,9
№-4 0 0,22 2,1 5,6 0 0 0,65 6,1 7,6
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к непосредственному взаимодействию с водой, повышенное 
количество воды требуется для образования гидроксида 
кальция Са(ОН)

2
 из оксида кальция СаО.

Из приведенных на рис. 2 результатов следует, что 
золошлаковый отход, обладающий высокой дисперсностью 
и способностью к пуццолановой активности, то есть способ-
ностью при обычных температурах связывать гидроксид 
кальция, за счет аморфной составляющей может схватываться 
и твердеть, при этом его сроки схватывания близки к срокам 
схватывания рядового портландцемента. При добавлении к 
золошлаковому отходу активатора твердения щелочного типа и 
его смесь с сульфатом кальция (составы №2 и №4) сокращают 
сроки схватывания с 57 мин. до 37 и 44 мин. соответственно. 
Сульфатный активатор твердения (состав №3) практически не 
изменяет сроки схватывания.

Изменения консистенции золошлакового теста с пос- 
тепенной потерей им пластичности и превращением в кам-
невидное тело связаны с физико-химическими процессами, 
протекающими в тесте в результате пуццолановой активности 
алюмосиликатного стекла, а также аморфизованного глинисто-
го вещества типа метакаолинита и аморфных оксидов кремния 
(SiО

2
) и оксида алюминия (Аl

2
О

3
). Реакционная способность 

по отношению к гидроксиду кальция у них различна и связана 
с их структурным строением. Несмотря на это пуццолановые 
реакции протекают по следующим ионным схемам реакций в 
водной среде:

[SiO
4
]4- + CaOH- + H

3
O+ + nH

2
O → ГСК (CaO/SiO

2
 < 0,8)

AlO
2

- + CaOH- + H
3
O+ + nH

2
O → ГАК (CaO∙Al

2
O

3
∙10H

2
O или 

2CaO∙Al
2
O

3
∙8H

2
O)

[SiO
4
]4- + AlO

2
- + CaOH- + H

3
O+ + nH

2
O → 2CaO∙Al

2
O

3
∙ SiО

2
∙ 

∙8H
2
O,

где ГСК – низкоосновный гидросиликат кальция переменного 
состава; 

ГАК – гидроалюминат кальция гексагонального габитуса.
Способность при обычных температурах золошлаковых 

отходов связывать гидроксид кальция с образованием не-
растворимых соединений приводит к их накоплению и дает 
возможность гидравлического твердения смеси оксида каль-
ция с активаторами твердения. 

Как показали исследования (табл. 4, рис. 3 и 4), прочност-
ные характеристики на сжатие исследуемых составов к семи 
суткам становятся существенными, что свидетельствует об 
активности золошлакового отхода. 

Введение в состав ЗШО сульфатного активатора тверде-
ния несущественно влияет на прочностные характеристики, 
а добавление добавки смешанного типа влияет в меньшей 
степени, чем добавление чистого оксида кальция. Поэтому 
при введении золошлакового отхода в состав специальных 
цементов, следует добавлять оксид кальция, в качестве 
активизатора твердения.

Заключение. Активность золошлаковых отходов мо-
жет быть повышена активаторами твердения щелочного 
типа. При необходимости повышенного введения сульфата 
кальция, как это происходит при получении расширяющихся 
цементов, золошлаковый отход следует активизировать 
добавками смешанного типа на основе оксида кальция 
и сульфата кальция. Полученные результаты позволяют 
рекомендовать золошлаковый отход, характеризующийся 
высокой дисперсностью, в качестве активной добавки для 
получения специальных цементов.  Аморфные компоненты 
золошлакового отхода, обладающие так называемой пуц-
цолановой активностью, то есть способностью при обычных 
температурах связывать гидроксид кальция с образованием 
нерастворимых соединений, обусловливают возможность 
гидравлического твердения вяжущих из смесей цемента с 
золошлаковым отходом и активаторами твердения извести или 
смеси извести с двуводным гипсом.

Литература.
1. Кузнецова Т.В., Кривобородов Ю.Р., Самченко С.В. Химия, состав и свойства 

специальных цементов /В сборнике: Химия и химическая технология на рубеже 
тысячелетий материалы научно-практической конференции. Томский политехнический 
университет (ТПУ). 2000. С. 96-98.

2. Гусев Б.В., Кривобородов Ю.Р. Самченко С.В. Технология портландцемента и его 
разновидностей. Москва: НИУ МГСУ, 2016. 112 c.

3. Svetlana V. Samchenko, Dmitriy A. Zorin Use sulfoferritic cements in construction// E3S 
Web of Conferences 33, 02070 (2018) https://doi.org/10.1051/e3sconf/20183302070.

4. Харченко И.Я., Харченко А.И., Алексеев В.А., Баженов М.А. Применение 
расширяющихся цементов для фибронабрызгбетона при строительстве подземных 
сооружений // Вестник МГСУ. 2017. Том 12(3 (102)). С. 334-340.

5. Ekaterina Potapova, Yury Krivoborodov, Svetlana Samchenko, Tamara Kouznetsova.  
Effective ecological building materials based on activated ash-cement mixtures // 18 Interna-
tional Multidisciplinary Scientific Geo Conference SGEM 2018. Section: 26. Green Buildings 
Technologies and Materials, Vol. 18, P. 149-156.

6. Svetlana Samchenko, Irina Kozlova, Olga Zemskova. Use of industrial waste in the 
production of foam concrete based on slag Portland cement // 18 International Multidisciplinary 
Scientific GeoConference SGEM 2018. Section: 26. Green Buildings Technologies and Mate-
rials, Vol. 18, P. 451-458.

7. Танг Ван Лам, Булгаков Б.И., Александрова О.В., Ларсен О.А. Возможность 
использования зольных остатков для производства материалов строительного 
назначения во Вьетнаме // Журнал «Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова». 2017. №06. C. 06-12, 
DOI: 10.12737/article_5926a059214ca0.89600468. 

8. Кривобородов Ю.Р., Бурлов А.Ю., Бурлов И.Ю. Применение вторичных ресурсов 
для получения цементов // Строительные материалы. 2009. №2. С. 44-45.

9.  Гусев Б.В.,  Ин И.Л.С.,  Кривобородов Ю.Р. Активация твердения 
шлакопортландцемента // Технологии бетонов. 2012. № 7-8 (72-73). С. 21-24.

10. Трофимов Б.Я., Горбунов С.П., Крамар Л.Я., Жуков И.В., Башев В.А., Иванов 
Ф.М., Капкин М.М. Использование отхода производства ферро // Бетон и железобетон. 
1987. № 4. С. 39.

11. Баженов Ю.М., Алимов Л.А., Воронин В.В. Структура и свойства бетонов с 
наномодификаторами на основе техногенных отходов. Москва, Издательство АСВ 
– 2013, 204 с.

12. Дмитриев Н.С., Ларсен О.А., Александрова О.В. Исследование пуццолановой 
активности активных минеральных добавок различного происхождения /В сборнике: 
СТРОИТЕЛЬСТВО-2016 Материалы II Брянского международного инновационного 
форума. 2016. С. 40-43.

13. Танг Ван Лам, Нго Суан Хунг, Булгаков Б. И., Александрова О.В., Ларсен 
О.А., Орехова А.Ю., Тюрина А.А. Использование золошлаковых отходов в качестве 
дополнительного цементирующего материала // Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова. 2018. 
№ 8. С. 19-27. DOI: 10.12737/article_5b6d58455b5832.12667511.

14. Ратинов В.Б., Ребиндер Т.И. Добавки в бетон. М., Стройиздат. 1989. 188 с.

Технология и организация строительства

Рис.3. 
Кинетика 

нарастания 
прочность на 
растяжение 
при изгибе 

ЗШО-образцов

Рис.4. 
Кинетика 

нарастания 
прочности на 

сжатие  
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