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Урок 30 Тема: Минералогический состав портландцементного клинкера.

      В состав портландцементного клинкера входя клинкерные минералы – носители вяжущих свойств цемента.  Одни минералы образуются в результате реакций в твердом состоянии, а другие – кристаллизуются из расплава.  Определение минералогического состава очень важно для производства, его можно производить несколькими методами. Петрографическое исследование портландцементного клинкера можно производить тремя способами: а) в прозрачных шлифах в проходящем свете; б) исследованием порошка цемента в иммерсионных жидкостях; в) исследованием в полированных непрозрачных шлифах (аншлифах) в отраженном свете. Кристаллические минералы названы в порядке букв латинского алфавита – алит, белит, целит, фелит. 
Основными минералами портландцементного клинкера являются: алит — трехкалъциевый силикат 3СаО•SiO2 (или сокращенно С3S) — содержится в количестве 45…65 %,  самый важный минерал клинкера, определяющий время твердения, прочность и другие свойства портландцемента; белит — двухкалъциевый силикат 2СаО•SO2 (или С2S) — содержится в количестве 20…35 %, он медленно твердеет, при этом выделяется очень мало теплоты; целит — трехкалъциевый алюминат 3СаО•А12О3 (или С3А) - содержится в количестве 4… 12 %, Он очень быстро гидратиру-ется и твердеет, выделяя большое количество теплоты, но имеет небольшую прочность и малую стойкость против воздействия сернокислых соединений; браунмиллерит -  четырехкальциевый алюмоферрит 4СаО•А12О3•Fе2О3 (или С4АF) — содержится в количестве 10…20 %, по времени гидратации занимает промежуточное положение между алитом и белитом, обладает средней прочностью. 
Для получения портландцемента клинкер размалывают в трубных или шаровых мельницах с гипсом (1,5…3,5 % в расчете на SО3 природного гипса СаSО4•2Н2О) и другими добавками. Свойства портландцемента зависят от его минералогического состава и тонкости помола клинкера. Схватывание и твердение портландцемента При смешивании портландцемента с водой образуется пластичное, легко формуемое тесто (гель), постепенно загустевающее (схватывающееся) и переходящее в камневидное состояние. Процесс твердения цемента в соответствии с теорией твердения вяжущих, разработанной академиком А. А. Байковым, условно разделяется на три периода: подготовительный, коллоидации и кристаллизации. В подготовительном периоде частицы цемента смачиваются водой и растворяются с поверхности; со временем образуется насыщенный раствор. В этот период, длившийся 1…3 ч, цементное тесто пластично и легко поддается формованию. Основные минералы клинкера в растворе с водой гидратируются по следующим уравнениям: 
3СаО • SiO2 + 5Н2О = 2СаО • SiO2 • 4Н2О + Са(ОН)2; 
2СаО • SiO2 + 4Н2О = 2СаО • SiO2 • 4Н2О; 
3СаО • Аl2О3 + 6Н2О= 3СаО • Аl2О3 • 6Н2О;
 4СаО • Аl2О3 • Fе2О3 + nН2О = 4СаО • Аl2О3 • Fе2О3 • nН2О. 
   В период коллоидации концентрация гидратных новообразований в растворе возрастает. Образующиеся соединения (новообразования) отличаются меньшей растворимостью, чем минералы клинкера. Поэтому раствор, насыщенный по отношению к исходным соединениям, является пересыщенным по отношению к новообразованиям. Гидратные новообразования в виде мельчайших коллоидных частичек выделяются из раствора, образуя цементный гель. Возникновение большого количества геля приводит к загустеванию цементного теста, которое утрачивает пластичность, Момент загустевания (схватывания) цементного теста наступает через 3…5 ч после затворения цемента водой. Прочность загустевшего теста в этот период еще невелика. Начало схватывания характеризуется формированием обратимой коагуляционно-кристаллизационной структуры цементного камня, когда отдельные частицы сцеплены в звенья, цепочки, пространственные сетки через жидкие прослойки ван-дер-ваальсовыми силами. Под действием механических воздействий такие структуры способны разжижаться и восстанавливать свою структуру после снятия воздействия. В цементе, состоящем из одного клинкера, потеря пластичности (схватывание) наступает через несколько минут. Природный гипс, растворившись, взаимодействует с трехкальциевым алюминатом и водой с образованием гидросульфоалюмината кальция. Последний выкристаллизовывается в непосредственной близости от цементных зерен и создает на них оболочки, которые затрудняют дальнейшую гидратацию минералов и замедляют схватывание цемента. В процессе гидратации оболочки разрушаются, после чего скорость гидратации цемента возрастает. Так как гипс вводят в ограниченном количестве, замедляющее действие его на гидратацию сказывается только в начальный период твердения. Период кристаллизации характеризуется дальнейшей гидратацией цемента. 
   Все химические реакции взаимодействия клинкерных минералов с водой — экзотермические, т. е. сопровождаются выделением теплоты. Экзотермия  цемента может рассматриваться и как положительное явление (например, при ускорении твердения цемента, зимнем бетонировании), и как отрицательное (при бетонировании массивных конструкций или при производстве работ в жаркую сухую погоду). До окончания схватывания структура цементного геля способна обратимо восстанавливаться после снятия механического воздействия. Это позволяет после затворения цемента водой, например в растворных и бетонных смесях, сохранить формовочные свойства и по истечении некоторого времени укладывать смеси в конструкции (формовать изделия). В процессе взаимодействия трехкалъциевого силиката с водой образуется гидроксид кальция. Это значит, что в результате твердения в цементном камне всегда возникает щелочная среда. Поэтому бетоны на портландцементе (и его разновидностях) хорошо защищают стальную арматуру от коррозии. Это - одно из условий долговечности железобетона. Затворение цементного порошка водой — это необходимое условие образования прочного цементного камня, но избыточное количество не увеличивает, а уменьшает его прочность. Это вызвано тем, что цемент способен химически связывать не любое, а строго ограниченное количество воды — максимум 25…30 % (от массы сухого цемента). Химически связанная вода входит в состав твердой фазы — новообразований цементного камня. Вся остальная вода, содержащаяся в цементном тесте, а затем — камне, остается в жидком состоянии. Впоследствии, при высыхании бетона, вода испаряется, в результате чего в структуре цементного камня образуется система тончайших пор. Чем больше введено при затворении воды, тем большей окажется пористость и, следовательно, ниже прочность и стойкость цементного камня и бетона. 

Контрольные вопросы.
1.Расписать, что означают следующие слова (найти в интернете): 
коллоидация; 
кристаллизация; 
гидратация; 
затворении воды; 
схватывание цементного теста; 
экзотермия.
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Урок 31. Практическое занятие 5. 
Выполнение расчета двухкомпонентной цементной сырьевой смеси 

Цель работы: рассчитать сырьевую смесь для получения клинкера с заданными характеристиками из сырьевых компонентов с известным химическим составом и определить количественное соотношение этих компонентов. 
1.Общие положения 
 При изготовлении портландцемента (ПЦ) сырьевая смесь составляется из 2-4 компонентов. В качестве основных используются карбонатный и глинистый компоненты, а требуемый химический состав сырьевой смеси достигается путем введения корректирующих добавок. Правильно произведенный расчет сырьевой смеси является одним из важнейших условий получения клинкера с заданными характеристиками. Расчет сырьевой смеси заключается в определении соотношений между ее компонентами на основе химического состава сырьевых материалов и заданных характеристик клинкера. 
Состав и свойства портландцементного клинкера предопределяется следующими характеристиками: 
- химическим составом клинкера; 
- значениями коэффициента насыщения и модулей; 
- содержанием основных клинкерных минералов. 
    Минералогический состав клинкера характеризуется следующими основными соединениями, измеряемыми в процентах: трехкальциевый силикат C3S (алит) 40 - 75%, двухкальциевый силикат C2S (белит) 5 - 25%, трехкальциевый алюмиат C3A 2 - 15%, четырехкальциевый алюмоферрит  C4AF 5-20%.
Содержание главных оксидов в клинкере колеблется в следующих пределах: CaO – 62 - 67 %; SiO2 – 20 - 24 %; Al2O3 – 4 - 7 %; Fe2O3 – 2 - 5 %; MgO, SO3, R2O и др. – 1,5 - 4 %.
 Коэффициент насыщения КН колеблется в пределах 0,8 – 0,95, силикатный модуль n = 1,7 – 3,5, глиноземный модуль р = 1,0 - 3,0. Величины КН и модулей определяют по следующим формулам: 
КН = 𝐶𝑎𝑂−1,65𝐴𝑙2𝑂3+0,35𝐹𝑒2𝑂3 / 2,8 𝑆𝑖𝑂2
n = SiO2/(Al2O3 + Fe2O3); 
p = Al2O3/Fe2O3, 
где СaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3 – содержание оксидов в клинкере, %. 
    Наиболее распространенным является способ расчета по значениям КН и модулей. При расчетах необходимо соблюдать следующие условия: 
1 – число сырьевых компонентов должно быть на единицу больше числа заданных характеристик; 
2 – для удобства расчетов и повышения их точности химический состав каждого компонента сырьевой смеси пересчитывают на 100%; 
3 – для упрощения расчетов содержание меньшего по количеству компонента принимается равным единице; 
4 – точность расчетов трехкомпонентной сырьевой смеси – до 0,01%, четырехкомпонентной – до 0,001%.
2. Пример расчета двухкомпонентной цементной сырьевой смеси 
Число сырьевых компонентов должно быть на единицу больше числа заданных характеристик. Поэтому если задаются только величиной КН, то сырьевая смесь составляется из двух компонентов; если кроме КН задаются еще величиной одного из модулей, то сырьевая должна состоять из трех компонентов и т.д. Из задания следует, что сырьевая смесь будет состоять из 2-х компонентов (т. к. задан только коэффициент насыщения КН=0,95).

Исходный химический состав сырьевых компонентов
Таблица 1
	Компоненты 
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	СаО
	MgO
	SO3
	п.п.п.
	всего

	Известняк 
	1,89
	0,79
	0,36
	53,67
	0,50
	0,61
	42,04
	99,86

	Гина 
	53,18
	15,22
	7,45
	5,60
	2,40
	0,70
	13,64
	98,19


 
Для удобства расчетов и возможности контроля правильности вычислений химический состав сырьевых материалов, приводят к сумме, равной 100 %. Для этого умножают содержание каждого окисла на коэффициент k, определяемый путем деления 100 на сумму всех окислов.
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Пересчет смеси на 100%
Таблица 2
	Компоненты 
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	СаО
	MgO
	SO3
	п.п.п.
	всего

	Известняк 
	1,89265
	0,79111
	0,36050
	53,74524
	0,50070
	0,61086
	42,09894
	100

	Гина 
	54,16030
	15,50056
	7,58733
	5,70323
	2,44424
	0,71290
	13,89144
	100


   Расчет можно производить по КН или гидравлическому модулю. Оба они характеризуют сырьевую смесь, однако пользование КН более целесообразно, так как в его формуле учитывается, что окись кальция соединяется с кремнеземом, глиноземом и окисью железа не в одинаковых весовых соотношениях, а также, что при обжиге клинкера насыщение глинозема и окиси железа окисью кальция происходит практически всегда нацело и при недостатке СаО не полностью ею насыщается только кремнезем.
Произведем расчет двухкомпонентной сырьевой смеси по КН, т. е. Принимая, что в сырьевой смеси на 1 в. ч. второго компонента приходится х в. ч. первого, можно написать следующие равенства:
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Подставляя указанные значения С0, F0, А0 и S0 в упрощенную формулу КН, принятую для расчета сырьевой смеси:
[image: https://studbooks.net/imag_/8/261224/image010.png]
Решая полученное уравнение относительно X, получим расчетную формулу для определения соотношения между первым и вторым компонентами:
[image: https://studbooks.net/imag_/8/261224/image011.png]
[image: https://studbooks.net/imag_/8/261224/image012.png]
Таким образом на 1 весовую часть глины приходится 3,52363 весовых частей известняка. 
Сырьевая смесь будет состоять из 4,52363 весовых частей, при этом известняка будет 77, 89 %
[image: https://studbooks.net/imag_/8/261224/image013.png]
глины - 22, 11 %
(y2 = 100% - 77,89% = 22,11%).
Рассчитываем химический состав сырьевой смеси и клинкера.  Сырьевая смесь получается складыванием состава известняка и глины. Для пересчета химического состава клинкера необходимо учесть происходящее при обжиге выгорание органических примесей (п.п.п.). Состав клинкера определяем путем пересчета состава сырьевой смеси на прокаленное вещество. Для удобства вычисления состава клинкера рекомендуется умножить количество каждого окисла на коэффициент z (35,86226 – п.п.п. сырьевой смеси):
[image: https://studbooks.net/imag_/8/261224/image014.png] 
Пересчет смеси на процентное содержание компонентов
Таблица 3

	Компоненты 
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	СаО
	MgO
	SO3
	п.п.п.
	всего

	Известняк 
	1,47419
	0,61619
	0,28080
	41,86217
	0,38999
	0,47580
	32,79086
	77,89

	Гина 
	11,97484
	3,42718
	1,67756
	1,26098
	0,54042
	0,15762
	3,07140
	22,11

	Сырьевая смесь
	13,44903
	4,04337
	1,95836
	43,12315
	0,93041
	0,63342
	35,86226
	100

	Клинкер 
	20,96898
	6,30420
	3,05337
	67,23522
	1,45064
	0,98759
	-
	100



Для подтверждения правильности выполненных расчетов определяем величину КН, n и р модулей:
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Задание:
Выполнить расчет двухкомпонентной цементной сырьевой смеси
Исходный химический состав сырьевых компонентов
Таблица 4

	Компоненты
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	CaO
	MgO
	SO3
	ППП
	Сумма

	Известняк
	1,37
	1,54
	0,35
	52,70
	0,46
	0,19
	43,02
	100

	Глина 
	62,16
	15,94
	10,29
	1,82
	1,25
	0,47
	8,76
	100
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