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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ МИНЕРАЛИЗАТОРОВ  
НА ПРОЦЕСС ОБЖИГА ПОРТЛАНДЦЕМЕНТНОГО КЛИНКЕРА 

Применение минерализаторов при обжиге портландцементного клинкера является одним из 
действенных способов повышения эффективности цементного производства. В связи с этим целе-
сообразным является поиск доступных интенсификаторов клинкерообразования. Одним из таких 
вариантов может стать шлам станции нейтрализации на ОАО «Гомельский химический завод», ко-
торый образуется при нейтрализации кислых стоков известковым молоком. Ввиду того, что шлам 
является многокомпонентной системой, целью работы стало изучение влияния на процесс обжига 
портландцементного клинкера шлама и его составляющих. Для проведения исследований готови-
лась сырьевая смесь, идентичная по оксидному составу сырьевой смеси ОАО «Красносельскстрой-
материалы». В нее вводили минерализаторы в различном количестве. Показана интенсифицирую-
щая способность вводимых минерализаторов и оптимальная их дозировка. Сделан вывод о пер-
спективности и целесообразности использования шлама станции нейтрализации ОАО «Гомельский 
химический завод» в качестве интенсификатора процесса обжига портландцементного клинкера.  
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RESEARCHING OF EFFECT OF MINERALIZERS  
ON THE ROASTING PROCESS OF PORLAND CEMENT CLINKER 

Using of mineralizers on roasting of Portland cement clinker is one of the effective ways to im-
prove the efficiency of cement manufacture. That’s why searching for obtainable clinker intensifier is 
expedient. One of such options can be the JSC “Gomel Chemical Plant”, which is formed during the 
neutralization of acid waste of hydrated lime slurry. Taking into account the fact that sludge is multi-
component system, the purpose of work was studying of influence sludge and its components on pro-
cess of Portland cement clinker roasting. For carrying out researches was prepared the raw mix which was 
identic on oxidic structure to raw flour of OJSC “Krasnoselskstroymaterialy”. Mineralizers in variety 
amount were putting into it. The intensifying ability of the added mineralizers and their optimum dosage is 
shown. The conclusion about prospects and expediency of using of a sludge neutralization station JSC 
«Gomel Chemical Plant» as an intensifier of process of roasting of cement clinker was made. 

Key words: portland cement, clinker, roasting, intensification of solid-phase reaction, mineralizers. 

Введение. Производство портландцемента 
является весьма энергоемким, доля тепловой 
энергии в себестоимости составляет около 65%. 
Значительное повышение стоимости природного 
топлива явилось побудительной мотивацией для 
возобновления работ, направленных на сокра-
щение затрат на обжиг цементного клинкера. 

Решение указанной задачи может осуществ-
ляться путем усовершенствования конструкции 
обжигового агрегата, использования Р-обжига, 
внедрения альтернативных способов производст-
ва цементного клинкера, замены части сырьевой 
смеси техногенными продуктами и др. [1]. Одним 
из весьма перспективных путей экономии топ-
ливно-энергетических ресурсов является интен-
сификация минералообразования на стадии об-
жига сырьевой смеси во вращающейся печи. 

Из литературных источников известна вы-
сокая эффективность работы минерализаторов 
в качестве интенсификаторов обжига при вве-

дении их в количестве менее 1 мас. %. Извест-
но, что за счет добавления хлоридов, сульфа-
тов, фосфатов, нитратов и других солей неко-
торых металлов достигается снижение темпе-
ратуры образования клинкерного расплава [2] и 
вместе с этим многокомпонентная система пе-
реходит из твердофазового состояния в более 
реакционноспособное (Т–Ж). 

Авторами [3] были выполнены исследова-
ния по изучению влияния различных солей, и 
прежде всего галогенидов, на процесс обжига 
цементного клинкера. Анализ результатов по-
казывает, что введение фторидов в количестве 
2 мас. % позволяет снизить температуру обжи-
га на 100–150°С. 

По результатам исследований [4] проведены 
промышленные испытания по введению 0,4–  
0,7 мас. % фторида кальция (в пересчете на клин-
кер) в сырьевую смесь ОАО «Красносельскст-
ройматериалы». Плавиковый шпат вводили в 
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сырьевую мельницу домола, обжиг шлама прово-
дился в печах производительностью 53 т/ч. Вве-
дением фторида кальция удалось повысить про-
изводительность печи на 1,0–1,5 т/ч (при вводе 
0,7 мас. % СаF2) без увеличения расхода топлива. 

Однако широкое применение фторида каль-
ция затруднено в связи с ограниченностью запа-
сов природного флюорита и их удаленности от 
предприятий, что вызывает трудности и допол-
нительные затраты на транспортировку. Произ-
водство технического флюорита недостаточно 
масштабно и его стоимость высока. В этой связи 
поиск доступных и недорогих фторсодержащих 
материалов является актуальной задачей. 

Перспективным направлением может стать 
использование в качестве фторсодержащего 
минерализатора техногенного сырья – шлама 
станции нейтрализации ОАО «Гомельский хи-
мический завод». Он образуется в результате 
нейтрализации известковым молоком кислых 
стоков из серно-кислотных цехов, цеха произ-
водства фосфорной кислоты и цеха фтористого 
алюминия и криолита. 

Состав шлама по результатам химического 
анализа следующий (мас. %): CaO – 43,8–46,4; 
F– – 12,3–16,4; SO3 – 1,8–2,4; P2O5 – 5,3–8,2. 
Влажность шлама находится в приделах  
50–60 мас. %. Вещественный состав шлама 
представлен на рентгенограмме (рис. 1). 

Накопление указанного шлама на сегодняш-
ний день составляет порядка 100 тыс. т, что соз-
дает серьезную экологическую нагрузку в ре-
гионе. Под действием атмосферных осадков за-
грязненные воды проникают уже на глубину 25 м. 
В связи с этим на территории предприятия про-
бурено 16 скважин и проводится мониторинг 
загрязнения грунтовых вод, так как водозабор 
питьевой воды осуществляется с глубины 40 м. 

Завод несет миллиардные затраты на складиро-
вание отходов. Также нужно отметить, что шлам 
станции нейтрализации является весьма опас-
ным в связи с высоким содержанием фторида 
кальция (растворимость CaF2 – 0,015–0,016 г/л). 

В связи с вышеизложенным, целью иссле-
дований явилась оценка минерализующего дей-
ствия шлама станции нейтрализации и возмож-
ность использования его в качестве добавки в 
сырьевую смесь при производстве портландце-
ментного клинкера. 

Основная часть. На кафедре химической 
технологии вяжущих материалов БГТУ ведутся 
работы, направленные на решение указанных 
проблем. Для проведения исследований гото-
вилась сырьевая смесь из реактивных компо-
нентов для исключения влияния примесей на 
процесс обжига, идентичная по оксидному со-
ставу сырьевой смеси ОАО «Красносельск-
стройматериалы», мас. %: CaO − 43,1; SiO2 − 
14,5; Al2O3 − 3,2; Fe2O3 − 2,9; MgO − 1; K2O − 
0,7; SO3 − 0,4; Na2O − 0,2; ППП − 34.  

В качестве минерализатора использовали 
шлам станции нейтрализации ОАО «Гомель-
ский химический завод». Фильтрация шламов, 
образующихся при нейтрализации сточных вод 
из разных цехов, может осуществляться от-
дельно или совместно. В работе использованы 
отдельно отфильтрованные шламы: шлам цеха 
фосфорной кислоты (ЦФК), шлам цеха серной 
кислоты (ЦСК), шлам цеха фтористых солей 
(фтористого алюминия и криолита) (ЦФС). 

Приготовленную сырьевую смесь гомоге-
низировали, добавляли воду и изготавливали 
гранулы. Полученные гранулы высушивали и 
обжигали при температурах 1300, 1400 и 
1440°С с выдержкой в течение 10 мин в элек-
трической муфельной печи. 

 

 
Рис. 1. Рентгенограмма шлама станции нейтрализации ОАО «Гомельский химический завод»: 

● – CaF2; ▲ – CaSO4 ⋅ 2H2O; ■ – CaPO3(OH)⋅2H2O; 
○ – Ca5(PO4)3(OH); Δ – CaCO3 ; □ – SiO2; ◊ – AlF3 ⋅ 3H2O 
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Эффективность действия минерализаторов 
оценивали по содержанию свободного оксида 
кальция в клинкере, которое определяли этил-
глицератным методом, основанным на взаимо-
действии несвязанной извести клинкера с глице-
рином в спиртовом растворе с образованием гли-
церата кальция, который оттитровывается спир-
товым раствором бензойной кислоты. Результаты 
анализа на содержание свободного СаО получен-
ных клинкеров представлены на рис. 2. 

 

 
а 

 

 
б 

 

 
в 

Рис. 2. Влияние количества введенного  
минерализатора (ЦФК, ЦСК, ЦФС)  

на содержание свободного оксида кальция 
в клинкерах, обожженных при температурах, °C: 

а – 1440; б – 1400; в – 1300; 
1 – ЦФК; 2 – ЦСК; 3 – ЦФС;  

4 – без минерализатора 

Из представленных данных следует, что все 
указанные шламы обладают высокой минерали-
зующей способностью, о чем свидетельствует 
резкое снижение содержания свободного оксида 
кальция в образцах. По степени эффективности 
действия минерализаторы можно расположить в 
следующем порядке: ЦФС > ЦСК > ЦФК. Оп-
тимальное количество вводимого минерализато-
ра составило 1% от массы сырьевой смеси. 

Поскольку шламы представляют собой 
многокомпонентную систему, интересно было 
изучить минерализующее действие основных 
компонентов – F–, SO3, P2O5, которые вводили 
через CaF2, CaSO4 , Ca3(PO4)2. Результаты иссле-
дований представлены на рис. 3. 
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Рис. 3. Влияние количества введенного  
минерализатора (CaF2, CaSO4, Ca3(PO4)2)  
на содержание свободного оксида кальция  

в клинкерах, обожженных при температурах, °C: 
а – 1440; б – 1400; в – 1300; 

1 – CaF2; 2 – Ca2SO4; 3 – Ca3(PO4)2;  
4 – без минерализатора 
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Согласно представленным данным, наиболее 
эффективным минерализатором является фто-
рид кальция. Это связано не только с увеличени-
ем количества жидкой фазы и изменением ее 
свойств вследствие образования легкоплавких 
эвтектик, но также и с образованием промежу-
точных соединений (C10S4 ⋅ CaF2, 2C2S ⋅ CaF2), 
гидролизом фтористых солей при нагревании, 
влиянием фторидов на полиморфные превраще-
ния кремнезема. Ион фтора входит в структуру 
трехкальциевого силиката в количестве 0,5–
0,9% и образует соединение 2C3S ⋅ CaF2 [5].  

Минерализующее действие сульфата каль-
ция зависит от температуры обжига. При тем-
пературе выше 1400°С его эффективность рез-
ко снижается, что связано с разложением 
CaSO4 при нагревании. Влияние SO3 состоит в 
образовании сульфатов калия и натрия, кото-
рые имеют низкую точку плавления. SO3 вхо-
дит в состав силикатов и алюминатов кальция в 
виде соединений C4A3S и C5S2S, а также он об-
разует сульфаты щелочных элементов (K, Na) 
или калиево-кальциевые (C2KS3) на последних 
этапах затвердевания клинкерного расплава [5].  

В горячей части печи F– и SO3 частично 
улетучиваются и вместе с горячими газами по-
ступают в охлаждающую часть системы, где в 
большей части реабсорбируются. Таким обра-
зом происходит циркуляция F– и SO3 в тепло-
вых агрегатах. 

Фосфат кальция может значительно увели-
чивать скорость всех реакций, идущих в про-
цессе спекания, повышать реакционную спо-
собность извести в твердой фазе и ускорять 
формирование и рост кристаллов. Введение 
P2O5 в небольших количествах повышает проч-

ность цемента в связи с увеличением содержа-
ния алита и его полиморфизма [6].  

Однако добавление P2O5 в количествах бо-
лее 3% (в сочетании с F–) приводит к сущест-
венному снижению механической прочности 
цемента ввиду разложения трехкальциевого 
силиката. P2O5 образует соединение состава 
C3P, который образует серию твердых раство-
ров с C2S [5]. 

Заключение. Шлам станции нейтрализации 
ОАО «Гомельский химический завод» оказыва-
ет высокое интенсифицирующее действие на 
процесс минералообразования при обжиге 
портландцементного клинкера, что видно по 
снижению содержания свободного оксида 
кальция в клинкере. Влияние шлама на ско-
рость реакции связывания извести кремнеземом 
является не аддитивным. Установлено, что эф-
фективность его действия значительно превос-
ходит эффективность воздействия каждого ком-
понента в отдельности, и это представляет науч-
ный интерес для дальнейших исследований. 

Применение указанного шлама в качестве 
минерализатора позволяет снизить температуру 
обжига клинкера на 100–150°C, что положи-
тельно скажется на работе вращающейся печи в 
целом, уменьшит тепловые затраты на произ-
водство портландцементного клинкера, а сле-
довательно, и стоимость цемента. 

Таким образом, использование шлама 
станции нейтрализации для интенсификации 
процесса обжига портландцементного клинке-
ра является целесообразным, перспективным и 
позволит не только достигнуть теплотехниче-
ского эффекта, но и решить экологическую 
проблему. 
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