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АННОТАЦИЯ
Приводятся литературные и собственные экспериментальные дни 

ные об условиях, при которых в портландцементном клинкере могут i/юр 
мироваться фазы, провоцирующие появление в бетонемикроэлектротокнн, 
вызывающих коррозию стальной арматуры. Показано, что сжигание и i 
ношенных автопокрышек во вращающихся печах приводит к образовашип 
гидролитически нестойкой клинкерной фазы, содерэюащей Fe2t и вьпы 
вающей появление рыжих пятен на отделочных материалах, наносимы\ 
на железобетонные панели.

Высказана целесообразность оптимизации гранулометрического си 
става цемента путем регулирования режима его помола в замкнутом ре 
жиме.

AB STR AC T
Conditions under which Portland cement clinker phases causing the 

appearance o f mikrocurrents in concrete have been analysed. The data on the 
influence ofthe above mikrocurrents on the corrosion ofsteel reinforcement huve 
been obtained in the experimental work o f the our as well as takenfrom other 
sources. It has been shown to the burning o f used tyres in rotary kilns leads Io 
hydrolytically unstable clay phase containing Fe2* andcausing the appearance <|/ 
redspots on the finishing materials applied to the concretepanels.

Thefeasibility o f optimization o f cement composition size by controlling its 
grinding in a closed mode has been suggested. ,

?'•■ i

K цементу, являющемуся главным компонентом бетона, в по­
следнее время стали предъявляться повышенные требования, что 
обусловлено, прежде всего, двумя основными причинами. Первая
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in них связана с необходимостью производить высокопрочный 
и снсрхвысокопрочный до 20 МПа и выше бетон для возведения 
11 шстственных гражданских зданий и промышленных сооружений. 
Мторая причина связана с решением проблемы антикоррозионной 
инциты стальной арматуры, в особенности в густоармированном 
монолитном бетоне.

Разумеется, указанные проблемы не являются единственны­
ми, которые стоят перед наукой и цементным производством. Мы 
посчитали целесообразным остановиться именно на них, посколь­
ку, иа наш взгляд они ближе других касаются бетоноведения.

Особенности минералогического состава цементного клинке- 
pn и их влияние на свойства бетона. Первая особенность заключа­
ется в наличии в клинкере кроме общеизвестных фаз C3S, C2S, C3A 
и C4AF также C12A7, C2F, CF, что вызвано, по мнению З.Б. Энтина 
и 11.Э. Юдовича его недожогом [1]. Кроме этих, своего рода про­
межуточных фаз в недожженном клинкере присутствуют сплавы 
указанных ферритов с CaO, а также фаза 9Ca0*2Fe20 3*Fe0.

Присутствие в клинкере указанных фаз, как правило, не опре­
деляется, а степень обжига оценивается по наличию свободного 
< !flO. Однако такой подход не раскрывает полностью минералоги­
ческую картину. Влияние этих фаз на свойства бетона практически 
не изучено. Имеются лишь сведения [2] о негативной роли C12A7 
(майенита), проявляющейся в повышенном комковании цемента, 
ножном схватывании, а также быстром слеживании из-за повы­
шенной гигроскопичности этой фазы вплоть до окусковывания 
цемента при его транспортировке.

Позже такие фазы в клинкере стали называть фазами- 
маргиналами. Их появление в клинкере становится понятным ис­
ходя из нижеследующих представлений о процессе фазообразова- 
ния, в частности образования алита.

Ранее по классическому представлению образование алита 
происходило вследствие взаимодействия белита с известью. Од­
нако, в 1997 году на 10-ом международном конгрессе по цементу 
и Гетеборге было признано, что образование алита идет по более 
сложному механизму.

2Ca0*Si0,+3Ca0*Al20 3̂ 3 C a0 * S i0 2+12Ca0‘7Al20 3 ( 1)

12Са0*7А120 3 + Са0^3Са0*А 120 3. (2)
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2Ca0*Si02+4Ca0*Al20 3«Fe20 3̂  
^3C a0*S i02+12Ca0*7Al20 3+ 2Ca0-Fe20 3+Ca0-Fe20 3. (3)

12Ca0*7Al20 3+2Ca0*Fe,03+Ca0*Fe20 3+ C a 0 ^
^ C a O - A l 2O3-Fe2O3. ‘ (4)

Из этого вытекает, что наряду с четырьмя основными клип 
керными минералами C3S, C2S, C3A, C4AF в недожженном клинке 
ре присутствуют и после помола попадают в цемент C12A7, C2F, CF 
и другие, снижающие прочность и долговечность бетона. .

Негативное влияние фаз-маргиналов состоит в их электро 
статической неравновесности. Так, C12A7 содержит фактически 
примерно 1 % избыточного кислорода и поэтому несет отрица- 
тельный заряд [3, 4]. Этот отрицательный заряд по принципу 
наследования передается гидрогелю A10(0FI), являющемуся на­
ряду с Ca(OH)2 основным продуктом взаимодействия майенита 
с водой.

Железосодержащие фазы C2F и CF в печи взаимодействуя 
с CaO свободным, образуют сплав и, отдавая при этом кислород 
майениту, заряжаются положительно, за счет перехода содержаще­
гося в нем Fe (III) в Fe(II). По отношению к воде сплав немного 
активнее чистых ферритов, но становится очень реакционноспо 
собным после обратного перехода FeO ^Fe2O3, что может проис­
ходить уже в бетоне.

Причинами, вызывающими образование недожога клинкера, 
являются:

-  занижение температуры обжига клинкера в целях экономии 
топлива;

-  восстановительная среда в печи;
-  большое количество подаваемой пыли в печь, а вместе с ней 

завышенное количество щелочей, замедляющих протекание 
вышеуказанных реакций (1-4).

Присутствующий в цементе майенит даже в незначительном' 
количестве (1-2 %) провоцирует ложное схватывание, но в от 
личие от такового вызываемого дегидратацией гипса при nqM'o- 
ле, алюминатное схватывание исчезает при затворении цемента, 
горячей водой. Алюминатное ложное схватывание за 10-15 мин 
транспортировки бетонной смеси снижает осадку конуса с 18-22 
до 5-7 см.
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„ “ “ „«,гим B печи при обжиге сырьевой см еРазличныи газовый режим » н „ ,,„„„„т
а Жоомирование клинкера, что приводит 

си оказывает влияние на фор и _onrxDппевращениям в структуре минералов, к кристаллохимическим преьг щ 1 ____а
 ̂ ” о прментов. Особенно существенное влия-определяющих свойства цемен1и J „„т „ц й^гтпй-с n  „рпоении в решетку C1S, который устои-ние оказывает FeO при внедрсм н з „  ^̂ ^^̂ ^̂ ^̂ ^̂  п_„„..та в нем не более 1 %. Повышенное со чив, если содержание вюстита nounm „„,итепя„ „ „язоушению C3S -  основного носителядержание FeO приводит к PajFJ

"^Однако на этом негативное влияние FeO не закан™ т с я .
«Избыточно» количество FeO, образующегося .  ” ™ ™ ° * ™ *

отдается слабосвязанным в клинкере и ных условиях в печи оказываыч т „,гаиРЙЯТо Х,^ поичинои образования коричневатых в конечном итоге служит пр^™ v, бетона. Дополнительным доказатель- огтенков на поверхности о61 м
a r ,u n e  увеличение коричневатых пятен на ством этого является резкое yBtJ1 F „„„_„ Дня^ ,rT оклеивают потолочные плиты. Анаповерхности обоев, которыми „

лиз водных вытяжек «чистых» цементов н цементов получен 
„ых „з клинкеров, обжит которых ироизводилея путем сж—
изношенных автопокрышек на цементном зав

- пгли-азал, что восстановительная среда за
сслвскстроиматериалы» показ вызываетокисле-
ечет «контяшето» нламени Ори Р P в „оследствии в пр0.
ние металлокорда преимуШесл А ™,>™™n™MPero„„,_ .,,,.псительно легкое экстрагирование егоНСссеТВОпроисходитотноси* r

с кттпанство бетона. При последующем вы-из бетона в поровое простр»н пбпи„„.гЯя влага окрашивает потолочные ооои сыхании панели коричневатая uj н  ̂ „ „ ПРЙ№ HV Те
« рыжие пятна. Эга „рнводит к неизбежнои щ ш ш >  “ • м '
к дополнительным материальным и трудовым за P ^

_ тт-о оезкое увеличение рыжих пятен на
Сдедует отметить. ™  Р ^ АПИД>>хронолог„чеекиточ-

o6o,x в домах, возводимых J ^  д ва 0 А0 «Краено-
носовпало по времени, коГДа в н îiiiivuсельскстроймагерналы.нач^иожигать_ p b , m K a ^ ^

Совместное „рнеутогвие и „ ^  шадось
к следующим нетативнь.м П Д Al0 (OH).

" 6ето“е " Г '  Р Д н о сти  отрицательный заряд. Ферриты несущии на своей иоверхио Р „в се6е додожи.
к.лвди, „бразовавш иесясУ  „  интенсифиаци„
тсльяыи заряд. Это служыТ "P ^  для це„ е„тного кш .
обычно весьма слабых ток0 *1’ F F гмпкно
„я. растворов и бетонов. У р ° “ »‘  напР™ »»°л™ “  "оля сильн0
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возрастает, что интенсифицирует коррозию стали в бетоне и> 
смотря на высокое значение pH > 13, хотя известно, что жо.т tn 
в водной среде при pH > 10,5 не окисляется.

Таким образом, это является еще одним негативным следе i ни 
ем недожога клинкера, которое выражается в дополнительных ы 
тратах на антикоррозионную защиту не только арматуры, но н они 
лубки. B странах EC примерно 18 % стальной арматуры цинкуаи 
а в железнодорожных шпалах, опорах ЛЭП и контактных ceacll 
100 %. Кроме того, 10% арматуры изготавливают из нержавеющ* n 
стали.

По этой же причине в смазки для форм вынуждены добанлн i а 
специальные антикоррозионные химикаты, отчего их стоимоеи 
возрастает вдвое.

Негативные последствия присутствия в цементе i|ui i 
маргиналов проявляются не только на стадии изготовления жеж 
зобетонных конструкций. Более интенсивное протекание коррочп 
онных процессов в бетонах по данным [5] вызывает сокращении 
срока их службы практически в два раза. Это явилось одной ni 
главных причин отказа на заводах стройиндустрии в странах C 
падной Европы от пропаривания при 65-90 °С, заменив ее клими 
тизацией при 35-45 °С. Ha заводах ФРГ законодательно запрещено 
пропаривать бетон при температуре выше 60 °С. Безусловно но 
требует существенного расширения производственных площадей 
и перестройку формовочных цехов.

Одним из радикальных средств борьбы с вышеназванной про 
блемой является применение специальных добавок, снимающих 
заряды с полюсов -  источников автомикроэлектротоков в результа 
те чего гидратацияАЮ(ОН) и железосодержащих фаз-маргиналоа 
будет протекать в нормальном режиме. Такая семикомпонентнич 
порошкообразная добавка разработана (ТУ 5743-001-96438586-07) 
и с 2007 года успешно по данным [6] апробирована на ряде заводоа 
России. Однако, это не единственный путь борьбы с недожогом. 
Другие способы касаются цементных заводов, а именно -  введу, 
ние в сырьевую смесь минерализаторов, повышение тонкости по­
мола цемента и др.

Влияние дисперсности и гранулометрии на свойства цемента 
и бетона. Недожог цемента таит в себе большой резерв для улуч­
шения его качества. B настоящее время тонкость помола цемента
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ни подавляющем большинстве заводов СНГ находится в пределах 
НЮ -320 м2/кг. Однако общая величина удельной поверхности, как 
ишалось, является недостаточно информативной. Ранее долгое 
нремя считалось, что фракция крупнее 60 мкм по теории микро- 
iH iona Юнга полезна, т.к. обеспечивает фильтруемость бетона. 
1 )диако в последнее время показана вредность такой фракции, 
I к, она не только не упрочняет, а наоборот разрушает бетон. 
| щ:довательно, тонкомолотые цементы и бетоны на их основе 
ii|io'iHee не только потому, что степень гидратации их в бетоне 
нише, и больше гидросиликатов кальция, создающих их струк- 
|урпую основу, но и в связи с отсутствием деструктивных воздей- 
I I пий от крупной фракции. Именно поэтому в среднем тонкость 
ИОМОла цемента за рубежом примерно на 100 м2/кг выше, чем на 
мемснтных заводах СНГ.

Последние исследования, выполненные на цементах раз­
личной степени измельчения, позволили выделить три основные 
Фракции: до 5 мкм, 5-30 мкм, более 30 мкм. B зарубежных цемен­
тах содержание фракции до 5 мкм находится в пределах 20-22 %, 
H то время как на отечественных заводах эта величина не превыша- 
вт 12-14 %. A ведь именно эта фракция ответственна за прочность 
iH- только в 2-х суточном возрасте, но и за марочную, что наглядно 
мидно из данных таблицы [7].

Таблица 1

______Гранулометрия_____ Удельная Прочность, МПа
Цемент <5 мкм 5-30 мкм >30 мкм поверхность 

по Блейну 2 суток 28 суток
UI:MI52,5H l4,4 52,8 32,8 307 27,9 70,8
ЦЕМ 142,SH l2,5 5l,3 36,2 28l 22,7 60,9
ЦГ.М 142,5H l2,0 45,7 42,3 255 2l,7 58,3

Следовательно, можно полагать, что начальную прочность це­
мента в 2-х суточном возрасте определяет фракция класса < 5 мкм, 
и марочную (28-ми суточную) зерна класса 5-30 мкм. Фракция 
■30 мкм гидратируется медленно и поэтому существенного вкла­

да в прочностные показатели не вносит, хотя и усиливает способ­
ность цемента к длительному росту прочности.

Из этого вытекает необходимость оценки тонкости помо­
ла цемента не по удельной поверхности и тем более по остатку
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на сите 008, а по гранулометрическому составу, определяемому i 
помощью лазерного гранулометра.

Доказательством необходимости такого подхода являктн 
данные по свойствам бетонов, полученных из цементов различ 
ной удельной поверхности. Так, из цементов с поверхностью 2(i0, 
360 и 460 м2/кг были получены бетоны одинакового класса. При 
чина, лежащая в основе такого на первый взгляд пародоксалыюю 
факта кроется в существенной разнице гранулометрического co< 
става. Оказывается, цементы с меньшей удельной поверхностью 
(260 м2/кг), но оптимальным соотношением фракций могут обо 
спечить практически такие же свойства бетонам, как и значитель 
но более энергоемкие (на 25-30%) тонкомолотые (460 м2/кг), по 
в которых грансостав далек от требуемого.

Для того чтобы добиться оптимального гранулометрическп 
го состава цементов необходимо подвергнуть ревизии режим и\ 
помола на цементных заводах. Это большая и кропотливая рабо 
та должна проводиться на каждом заводе с учетом особенностпТ 
минералогического состава клинкеров. Технические возможности 
для успешного решения этой задачи вполне могут обеспечить ди 
намические сепараторы пятого поколения, дающие возможное ! ь 
регулировать дисперсность цемента в пределах 300-700 м2/кг.

Таким образом, в задачу настоящего сообщения входило жс 
лание привлечь внимание научных работников и производителей 
бетона к большим резервам, которые, к сожалению, до сих пор не 
используются на отечественных заводах. Существующий в настоя­
щее время дефицит цемента не создает благоприятную ситуацию 
на цементных заводах для того, чтобы приступить к решению этой 
весьма перспективной задачи, но в ближайшее время в Беларуси 
этой проблемы не станет и тогда резко возрастет спрос на цемет 
оптимального гранулометрического состава, не содержащего фач- 
маргиналов.
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