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ТЕХНОЛОГИЯ ЦЕМЕНТА

Л. Л. Захаров

Комплексное получение портландцемента и 
сернистого газа из гажи

Известно, что из исскуствепной механической смеси высокока- 
честненноги природного гипса, глины и незначительного количества 
реакционного топлива {кокс, уголь) возможно одновременное полу­
чение серной кислоты и портландцемента. При этом извлечение сер­
нистого газа и образование портлапдцементного клинкера протекает 
и основном по следующей схеме:

I. CaSO4֊HC=CaS•{ 4СО
1SO С..>-iC.-л

(. > ■ ՋՕ2 I СО:
И. CaSO4-r lCO=CaS—-1С()2

3 CaSO44-CaS^4CaO4֊4SO..
CaSO< -г CO - CaO4-SO2-CO...:

III. aR4O, • 6 SiO2+c CaO=cCaO • aR2O3 • 6 SiO2.
Значительным преимуществом упомянутого вида сырья является 

возможность получения из него сернистого газа, совершенно лишен­
ного обычных вредных примесей (мышьяка и селена), что упрощает 
технологию получения серной кислоты и одновременно делает такой 
из желательным для контактного способа производства, чего нельзя 
сказать при использовании о i ходящих газов цветной металлургии.

Организация комплексного производства создает возможность 
полного использования минерального сырья при одновременном по 
.'.учения двух важных для экономики страны материалов (цемент и 
серная кислота), путем утилизации нацело всех отходов производ­
ственного процесса.

Гажа—сырье для химической промышленности

Гажа — местное серусодержащее сырье менее ценное, чем гипс, 
ио более подходящее с технологической точки зрения для процесса 
одновременного получения сернистого газа и портландцементного 
клинкера. Поэтому для указанного процесса в качестве сырья мп 
избрали именно гажу. Она представляет собой естественную меха­
ническую смесь, в основном гипса и глины, в различных пропорциях.

Однако, как правило, имея в своем составе достаточное коли- 
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честно глинистого компонента, гажа в то же время иногда содержит 
недостаточное количество гипса, необходимого для комплексного 
производства серной кислоты и портландцемента. Поэтому при раз­
решении поставленной задачи мы исходили из необходимости сос­
тавления сульфатных сырьевых смесей из гажи и весьма незначи­
тельного количества кокса, с корректировкой этих смесей высоко­
качественным природным гипсом.

15олсе близи внакомлейие с гажей дае1 ющее нредсгант 
ление об этом полезном ископаемом. Гажа —осадочная порода, пред­
ставляющая своеобразную, чрезвычайно тонкодисперсную механи­
ческую смесь глины и гипса с примесями известняка, гальки и ор­
ганических загрязнении. В породе значительно։.՛ место занимаю г кол­
лоидно-дисперсные минералы, составляющие глинистую субстанцию. До 
настоящего врамеин вопрос и генезисе и составе коллоидно-дисперс­
ных мнш ,՛ .гш в I не юстаточно и <՝. чей и выяснен. 11 г. ։ение мине, 
ралов глинистой субстанции при помощи термического аи.тлиза дало 
кривую нагревания и обезвоживания с двумя эндотермическими оста­
новками при l‘JO—что является характерным для мониторинга*.

• Циглер П. С. Глкиогипсы и их использовлнис п ггронтсльстпе Ростов н/Д, 
IH49.

'• Расчеты сырьевых сульфатных смесей пелись с учетом химического соста­
ва обслвожстюй гаи.и при температуре 71с—730՝.

Петрографическое изучение целого ряда шлифов исследован- 
пых нами проб гажи показало, что последняя состоит из кристаллин 
гипса, редких кристаллов кварца, плагиоклаза, еще реже—кристаллов 
рудного минерала (магнетита), сцементированных >урой глинисто- 
мергелистой массой. Кристалы гипса таблитчатого габитуса. (Сред­
ний размер кристаллов OJX°J ни, максимальный—0,27X0,13 зги. 
Средний химический состав геологически опробованного месторож­
дения гажи, с которой пришлось работать, представляется н сле­
дующем виде:

С о с I а з

В всресяеге

«»|

Кристаллит. влага 
11. п. п.
SiO: 
AJ,O3 
1’^0» 
СаО 
MgO 
SO, 
Прочее

Сумма 
CaSO. 
CaSO4.2aq

14.90
4.12

12,58
4,54
2.21

27,00
о.<

32,75
1,05

100,00
55.6'1
70,42

15,5-1
5,61
2,72

33,35
1,04

40,45
1,29

100,(Ю
68,7$

SIO. АКО,
Мод-”и:
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Цель исследования

Наличие гажевого сырья в Закавказье привело к довольно де- 
Й€яы1ому его изучению, как местного специфического сырья для 
•производства воздушного вяжущего.

Однако несмотря на повышение за последние годы интереса к 
r.i;+:e. литература о ней все продолжает оставаться односторонней. 
Еще не освещен вопрос применения гипсосодержащих пород, подоб­
ных гаже, для комплексного получения портландцемента и серной 
•кислоты, тогда как с технологической точки зрения, как уже ука­
зывалось, упомянутый вид сырья юлжен явиться более желатель­
ным, чем чистый природный гипс.

При применении гажи мы имеем весьма гемотенную смесь гипса 
и глины, отдельные окислы которой (SiO2, А1аОа и Р’е2О3) катали 
чески действуют на процесс разложения сернокислого кальция сыры- 
вэи смеси. Поэтому, в силу отмеченной особенности гажи, химиче­
ские процессы диссоциации сульфата в гажевых смесях будут проте­
кать более совершенно, чем в искусственно приготовленных, грубых 
механических смесях чистых гипсов с глиной.

Так как степень термического разложения сырьевой смеси и 
качество твердого остатка реакции (портландцементного клинкера) 
существенно зависит от относительного количества содержащихся 
в шихте окислов кремния, алюминия и железа, и силу указанного 
нх каталитического действия, то представляли интерес исследова­
ния влияния этих компонентов, вводимых в смесь в соотношениях.
Принятых в обычной практике производства портландцемента. Одно

временно задаваемые значения SiO. 
n֊AI։O,-rfкремнеземного и

глиноземного А12О3\
Fe..OJ

модулей колебались в пределах:

н = 1,8 гЗ,6: р= 1,0-; 3,5.
Коэффициент насыщения кремнекислоты известью

СаО — (1,65 А1..03֊гО,35 РейОп)
К 2.8-SiO,՜՜

был принят неизменным, а именно: КН =0,90.
При указанных пределах кремнеземного и глиноземного моду­

лей количество смесей, подлежащих исследованию, свелись к сорока 
трем шихтам, каковые были изучены. Смесь № 1. составленная толь­
ко՛ из гажи, гипса и кокса, была принята за основную; остальные 
же 42 смеси представляли смесь № 1, откорректированную на раз­
личные модули с помощью высококремнеземных, глиноземных и 
железистых добавок.

При расчетах сырьевых шихт мы руководствовались методикой 
расчет 1-х компонентных портландцементых смесей с применением 
ее к условиям расчетов сульфатных смесей.
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Особенности методики исследования

Для принятой здесь реакции восстановления сернокислого каль­
ция углеродом решающее значение имеет степень окислительное™ 
среды, в которой она протекает. Поэтому при обжигах ипсосодср- 
жащих пород на сернистый газ и портландцементный клинкер ха­
рактер среды имеет первостепенное значение.

Проектируя проведение на практике указанных обжигов во 
вращающихся печах, работа которых, как известно, протекает при 
низком коэффициенте избытка воздуха, и на основании некоторых 
теоретических соображений пришлось отказаться от восстановитель­
ной среды и вместе с тем резко ограничить сильно-окислительную 
атмосферу. Конечная температура обжигов сырьевых смесей для по­
лучения ՏՕ? и зысоковасыщенных известью клинкеров была приня­
ла несколько повышенной против обычной, а именно, около 14.80 .

Для улучшения качества получаемого клинкера путем снижения 
г. нем содержания SOa, при одновременном повышении концентрации 
:>О.. в отходящих газах, а также во избежание оплавления смесей, 
нами был применен метод фракционного обжига с двухчасовой вы- 
щржкой при температуре 1100°. Выдержка смесей при этой темпе­
ратуре в течение двух часов давала гарантию разложения основной 
массы сульфата кальция до образования жидкой фазы: 10-ми­
нутная выдержка при конечной температуре принималась как вполне 
достаточная для завершения реакций клинкерообразования, так как 
фракционный обжиг обеспечивал хорошую подготовку материала к 
указанному процессу.

Нагрев и последующее охлаждение продуктов обжига прово­
дились по строго установленной кривой. В обожженных образцах 
определялась сульфидная и сульфатная сера. Прочностные характе­
ристики полученных цементов определялись посредством испытаний 
образцов на сжатие и изгиб.

Основные результаты исследования

Как показали микроскопические описания продуктов обжига 
всех 43 смесей, полученные клинкеры по своему внешнему виду со­
вершенно не отличались от обычных клинкеров, полученных на базе 
карбонатов.

Обжиг, при несколько повышенной температуре, высоконасы­
щенных известью смесей дал хорошо спекшиеся клинкеры. Оплавле­
ния смесей на протяжении всех наших опытов не наблюдалось. Это 
обстоятельство следует считать весьма благоприятным, так как при 
оплавлении нарушается нормальный процесс диссоциации сульфата 
кальция.

Обращаясь к химическим характеристикам, прежде всего необ­
ходимо отметить высокую степень диссоциации серпокислого каль­
ция, которая наблюдалась в изучаемых смесях; твердые остатки pt-
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акции (портлпндцементные клинкеры), как правило, или вовсе нг со­
держали серы или,если и содержали. то в количествах, допускаемых 
ПрпК-тнкой (не более 1.5%). При этом наличие в клинкерах сульфатной 
серы следует считать не как результат невозможности достижения 
Практически полной диссоциации сульфата кальция смеси, а как 
следствие обратного действия при высоких температурах сернистого 
г»п,1 пл сернистый кальций, с превращением последнею в сульфат 
но реакции:

CaS KS(.>5=CaSO։ 2S.
■ Подтверждением такого мнении служило абра ювапис налета 

элементарной серы в реакционном пространстве печи.
I Таким образом, пи своему химическому составу полученные 

клиЙЛССры в общем соответ пинали расчетным данным. Что касается 
петрографической структуры нормальною клинкера, полученного пл 
базе гажл. то она оказалась юж игств чпюй структуре обычною 
клинкера, получаемою на основе карбоната.

Петрографическое описание клинкера нашей основной смеси (№ I) 
дает следующую характерную для всех клинкеров картину минера­
логического состава. Структура гломерибластнческая. Состоит из се­
рой мутной изотропной массы ю более, то менее мутной, что обус­
ловливает пятнистость. В ней кристаллы расположены кучками, 
стоящими из алита и белила; характерна группировка кристаллов бе­
лите по краям зерен алита. Кучки равномерно и однообразно рас­
пределены ио шлифу. Алит аллотриоморфный, иногда удлиненный с 
положительным удлинением; он бесцветный и содержит включения 
изотропной массы: интерференционная окраска не выше белого цве­
та первого порядка. Велит также аллотриоморфный, бесцветны;: или 

г желтый. Интерференционная окраска желтая, первого порядка. Алит 
весьма значительно преобладает над белитом. Ng, алита ниже 1,722; 
Ng—Np=s0,0'J55. Кристаллы белита с Ng։ больше 1,722. Кроме того, 
были обнаружены в незначительном количестве изотропные бесцвет­
ные зерна с показателем преломления меньше 1.711, вероятно—ЗСаО- 

ւ *AljO 3 и весьма редкие бесцветные зерна с показателем преломле­
ния меньше 1,618 и больше 1.6U3—возможно 5 СлО-З А1,Оа. Ангидрит 
не обнаружен. Не обнаружены также целит. СлО и Са (ОН),: все 

I Шее им оказались с показателем преломления ниже 1,775 и Ng-Np 
ниже 0.03. что исключает целит. СаО в Са (ОП)2.

В приведенном описании обращает на себя внимание тот факт, 
что вещество с оптическими свойствами целита не было обнаружено.

Известно, что трехкальциевып силикат воспринимает в свою 
структуру значительное колич ствд алюминатов. Дпухкпльцисвый си­
ликат вследствие растворения в себе примесей принимает видимую 
пол микроскопом желтую окраску. Расплавы, состоящие из бриун- 
мнллернта, 5’3-ллюмнната, способны растворять значительные коли-
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чес:ва двухкальциевого силиката и при быстром охлаждении давать 
стекло.

Наконец, не следует забывать, что цементный клинкер пред­
ставляет собой многофазную, неравновесную систему, содержащую 
определенное количество стекловидных и кристаллических образо­
ваний. Соотношения между этими образованиями определяются нс 
чолько химическим составом клинкера, но и практическими услови­
ями его получения, из которых главным условием является скорость 
охлаждения после обжига.

После сказанного понятно, почему при наших микроскопиче­
ских исследованиях целит нс был обнаружен и почему алюминаты 
представлены незначительными количествами: надо полагать, что из­
менения в микроструктуре наших неравновесных систем были выз­
ваны, с одной стороны, взаимным растворением отдельных соедине­
ний л, с другой стороны, переходом Г;ейОа и части А1-.О, в аморф­
ную массу.

Переходя к результатам физико-мех пшческих испытаний, мож­
но констатировать, что они также подтвердили тождественность на­
ших и обычным способом получаемых портландцементов.

Пати цементы проявили в основном нормальный рос: в про­
цессе твердения. Среднее значение (но 4'3 цементам) пределов проч­
ности месячных образцов составило:

при сжатии—374 кг; см'',
при. изгибе—Ю,2 л*гД*.и 3.

Максимальные значения прочности показал цемент № 17, ха­
рактеризующийся:

п=2,1; р=2.3: 
предел прочности при сжатии ֊540 кг ем՝. 

„ . изгибе—55,7 кг.см՛1.

В ы в о д ы

I. Установлена пригодность гажи в качестве местного сырья 
для комплексного получения портландцемента и серии.юго газа по 
принципу восстановления сульфата кальция углеродом в присутствии 
глинистого вещества.

2. Показано преимущество гажи, позволяющее достигнуть 
практически полной диссоциации сернокислого кальция сырьевых 
смесей при более низкой тимпературе по сравнению с чистыми при­
родными гипсами.

3. Твердый остаток реакции диссоциации, получающийся в ви­
де поргландцементного клинкера, как правило, образуется без при­
сутствия серы или с содержанием ее в количествах, вполне допус­
каемых практикой.

4. Полученная высокая степень диссоциации сульфага кальция 
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сырьевых смесей указывает на иеобхо химость применения метода 
фракционного обжига.

5*  Выявлена идентичность направления реакции разложения 
сульфата кальция гажевых сырьевых смесей с таковой в аналогичных 
смесях из чистых гипсов; при этом, в случае наличия гажи, реакция 
завершается при более низкой температуре.

6. Подтвержден оптимальный процент углеродистого восстано- 
8’ателя, необходимый для реакции восстановления сульфата кальция 
сырьевых смесей.

7. Выявлена необходимость наличия слабоокпслительной среды 
для эффективного осуществления : роцессэ диссоциации сернокислого 
кальция сырьевой смеси.

8. Полученные портландцементные клинкеры могут быть оха­
рактеризованы по своему химическому составу, петрографическому 
строению и физико-механическим свойствам, как нормальные, анало­
гичные получаемым на базе обычного цементного сырья.

9. Доказано, что диапазоны кремнеземного и глиноземного мо­
дулей, принятые в практике цементной промышленности, могут быть 
сохранены и при производстве цемента на базе гажи.

10. Установлены оптимальные пределы цементных модулей для 
случая применения гажи.

11. Выявлено, что возможная концентрация SO: в отходящих 
газах будет ниже 8,4° 0 по объему при содержании кислорода около 

II 1М.
12. Результаты проведенной работы позволяют рекомендовать 

избранное нами направление для разрешения сернокислотной проб­
лемы для Армянской ССР.

Институт строительных материалов 
и сооружений Академии наук Арчинской ('.СР

Поступило 16 XI 1951
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