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В учебном пособии рассмотрены классификация, характеристики, основы произодства вяжущих материалов.  В пособии представлена информация о сырьевых материалах (главные и вспомогательные), физико-химические основы получения и твердения вяжущих материалов, а также основные технологические этапы их производства.  В пособии представлены лабораторные работы по оценке качества различных вяжущих материалов, а также тестовые задания для проверки знаний студентов.
Пособие предназначено для студентов, обучающихся на химико-технологических специальностях, а также может быть использовано преподавателями и сотрудниками, работающими в области получения вяжущих материалов.
ВВЕДЕНИЕ

Необожженная глина – первое вяжущее вещество, которым пользовался человек. Сооружения из искусственных вяжущих веществ – гипса и извести, полученных путем обжига горных пород, существовали еще 2000-3000 лет до н.э. Однако, вследствие слабых вяжущих свойств, а главное, малой стойкости во влажных условиях необожжённая глина перестала соответствовать требованиям строительной техники. 
Поэтому еще за 2500-3000 лет до н.э. были  найдены способы изготовления вяжущих веществ: гипса и извести, получаемых обжигом соответствующих горных пород. За 2600 лет до н.э. гипс уже использовался при сооружении пирамид в Египте. Большее применение нашла  и воздушная известь. Со временем научились придавать гидравлические свойства известковым растворам с помощью специальных добавок, таких как обожжённая глина и горные породы вулканического происхождения (туфы, пеплы, пемзы) в измельчённом виде. Подобные растворы использовали в основном в строительстве гидротехнических сооружений. Уже с III века до н.э. в целях увеличения прочности и долговечности гидротехнических сооружений римляне применяли вулканическую пыль из местечка Пуццуоли – пуццоланы. В настоящее время цементы с активными минеральными добавками называются пуццолановыми. 
Со временем стали получать более эффективные, чем гипс и известь, вяжущие вещества. Обжигом природных мергелей или искусственных смесей, по составу подобных мергелям (известняков с примесью глины), получали гидравлическую известь, романцемент (римский цемент). В России в 1807 г. академик В.М. Севергин дал полное описание свойств вяжущего вещества, получаемого обжигом мергеля с последующим размолом полученного продукта, который по современной терминологии аналогичен романцементу. 

Большой вклад в развитие технологии вяжущих материалов внес Е. Челиев, который по праву считается основоположником производства портландцемента в России. В 1825 г. в Москве была опубликована книга Е. Челиева «Полное наставление, как изготовлять дешевый и лучший мертель или цемент, весьма прочный для подводных строений, как-то: каналов, мостов, бассейнов, плотин, подвалов, погребов и штукатурки каменных и деревянных строений». Следует отметить, что своим названием портландцемент обязан англичанину Джозефу Аспдину, который в 1824 г. получил патент на изготовление вяжущего вещества из смеси известняка с глиной обжигом её до полного удаления углекислоты, и тем самым считается изобретателем современного портландцемента.
В дореволюционной России в 1913 году работало около 60 полумеханизированых цементных заводов и выпуск цемента составлял около 1,8 млн.т в год. В период первой мировой войны и Великой Октябрьской социалистической революции производство цемента резко сократилось, многие заводы были разрушены. Уровень 1913 года был достигнут только в 1927 году, а в 1940 году выпуск цемента возрос более чем в 3 раза и составил 5,7 млн. т.
После Великой Отечественной войны цементная промышленность практически создавалось заново. Цементные заводы были оборудованы современными по тем временам печами и мельницами. Возросла энерговооруженность, производственные процессы были механизированы, улучшились условия труда. Все это способствовало повышению качества цемента. 

Крупнейшими учёными советской науки о цементах А. А. Байковым, П.А. Ребиндером, В. А. Киндом, В.Н. Юнгом, В.Ф. Журавлёвым, П.П. Будниковым, Н.А.Тороповым, Ю.М. Буттом, В.В. Тимашевым, М.М. Сычевым, С.Д. Окороковым, И.В. Кравченко, А.А. Пашенко и др. были развиты и дополнены знания о процессах, происходящих при клинкерообразовании и твердении вяжущих материалов, созданы новые виды цементов. В Москве в 1974 году прошел VI Международный конгресс по химии цемента, что является признанием заслуг советских ученых – цементников.  
Необходимо отметить, что Казахстанские ученые также внесли большой вклад в развитие производства вяжущих материалов, портландцемента и изделий на их основе: член-корр. АН КазССР У.А. Аяпов, профессор К.К. Куатбаев, Б.П. Паримбетов, К.К. Карибаев, С.В. Терехович, З.А. Естемесов и др.
В настоящее время ученые продолжают изыскания в области вяжущих веществ, которые способствуют развитию цементной промышленности. Материалом будущего являются комбинированные конструкции (композиты), обладающие достоинствами своих компонентов и лишенные их недостатков.
Учебное пособие «Химическая технология вяжущих веществ» написано в соответствии с содержанием образовательной программы подготовки студентов по специальности 5В072000 – «Химическая технология неорганических веществ», а также может быть использовано бакалаврами, магистрантами, докторантами, преподавателями, работающими в области получения вяжущих материалов.
1. ОСНОВНЫЕ СВЕДЕНИЯ О ВЯЖУЩИХ ВЕЩЕСТВАХ
1.1 Понятие о вяжущих веществах
Вяжущими строительными веществами называют порошкообразные материалы, способные при смешивании с водой образовывать пластичную удобообрабатываемую массу, со временем затвердевающую в прочное, камневидное тело.

Строительные вяжущие вещества в зависимости от происхождения делятся на две группы:

1. Неорганические (минеральные) вяжущие вещества;

2. Органические вяжущие вещества, в основном продукты перегонки нефти и каменного угля (битумы, дегти).

В данном учебном пособии рассмотрены неорганические вяжущие вещества.

На основе вяжущих веществ создают искусственные материалы, применяемые в строительстве. В строительстве применяют различные смеси, которые в зависимости от состава называют:

цементное тесто – смесь вяжущего вещества и воды; 
цементный камень – отвердевшее цементное тесто;

растворная смесь – смесь вяжущего вещества, воды и мелкого заполнителя (песка);

строительный раствор – отвердевшая растворная смесь;

бетонная смесь – смесь вяжущего вещества, воды, крупного и мелких заполнителей (песка и гравия или щебня);

бетон – отвердевшая бетонная смесь;

железобетон – бетон в сочетании со стальной арматурой.

1.2 Классификация вяжущих веществ
Минеральные вяжущие вещества классифицируются в зависимости от состава, условий твердения, основных свойств, области применения.

Наиболее обширную группу составляют гидравлические вяжущие вещества, которые после смешивания (затворения) с водой начинают твердеть на воздухе и продолжают набирать прочность под водой. Благодаря этой способности гидравлические вяжущие вещества применяют как в наземных, так и в подземных гидротехнических сооружениях, подверженных действию воды.

К гидравлическим вяжущим веществам относят следующие: 
· Известковые: слабогидравлические, сильногидравлические; 
· Роман-цемент;

· Портландцемент и его разновидности (портландцемент быстротвердеющий, БТЦ, пластифицированный, гидрофобный, сульфатостойкий, с умеренной экзотермией, декоративный и др.);

· Пуццолановые цементы (пуццолановый портландцемент, известко-во- пуццолановые цементы);

· Шлаковые цементы (шлакопортландцемент, известково-шлаковые цементы);

· Глиноземистый цемент;
· Специальные цементы (расширяющиеся и безусадные, жароупорные, кислотостойкие цементы и др.).

Воздушные вяжущие материалы после смешивания с водой переходят в камневидное состояние, твердеют, повышая свою прочность только на воздухе. К воздушным вяжущим материалам относят:

· Известковые (негашеная молотая, гашеная (гидратная) известь, известковое тесто);

· Гипсовые (низкообжиговые: строительный, формовочный, высокопрочный гипс; высокообжиговые: ангидритовое вяжущее, эстрих-гипс);

· Магнезиальные (каустический магнезит, каустический доломит); 
· Растворимое стекло.
1.3. Сырье для производства вяжущих материалов
Исходным материалом для производства вяжущих веществ являются различные горные породы и вторичное сырье. Из природных материалов используют: гипсовые – гипсовый камень, богатый двуводным сернокислым кальцием CaSО4•2H20, или ангидрит, состоящий в основном из безводного сульфата кальция CaSO4; карбонатные – известняк, мел CaCO3, магнезит MgCO3, доломит MgCO3•CaCO3; глинистые – глины и мергели с небольшим количеством СаСО3 и MgСО3. Сюда же относят боксит с содержанием до 70% и более оксида алюминия; кремнеземистые – кварцевый песок, диатомит, трепел и др., состоящие в основном из оксида кремния.

Сырье для производства вяжущих веществ измельчается в мельницах. Интенсификация помола осуществляется физико-химическими методами, в частности введением ПАВ (поверхностно-активных веществ), которые препятствуют слипанию частиц размалываемого материала и налипанию их на стенки мельниц.

Экономически целесообразно применение вторичного сырья. Вторичное сырье представляет собой побочные продукты некоторых отраслей промышленности (металлургической, энергетической, химической и др.).

К ним относят шлак, золу, активные кремнеземы и т. п. По составу они близки к вяжущим веществам и, по сравнению с природными, обладают большей химической активностью. Их химическая активность обусловлена термической обработкой, в результате которой промышленные отходы переходят в стеклообразное (аморфное) состояние и приобретают избыточную энергию.
2. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВЯЖУЩИХ ВЕЩЕСТВ
Основными физико-химическими свойствами вяжущих веществ являются: дисперсность, пластичность, способность к твердению.

2.1. Дисперсность
Для производства строительных материалов необходимо, чтобы используемые вяжущие вещества обладали высокой гидравлической активностью, т. е. активно взаимодействовали с водой. Гидравлическая активность возрастает в соответствии с законом действия масс применительно к гетерогенным системам, с увеличением степени дисперсности вяжущих веществ, размер частиц которых колеблется от 1 до 40 мк. Один из основоположников химии вяжущих веществ – В. К. Дементьев в начале 20 века экспериментально подтвердил, что с увеличением степени дисперсности повышается прочность строительных материалов. По его данным, прочность на сжатие образцов из тонкомолотого цемента достигла через три года 420 кг/см2, а из грубомолотого – лишь 175 кг/см2. Современные исследования показали, что достаточно увеличить удельную поверхность вяжущих веществ на 500-1000 см /г, как прочность бетона в суточном возрасте повышается в два раза, но при этом увеличиваются усадки, развивающие трещины в панелях.

2.2. Пластичность
Пластичность это способность деформироваться под влиянием внешнего механического действия, без нарушения сплошности, и сохранять приданную форму при отсутствии внешнего воздействия.

Пластичность вяжущего теста, образованного при смешивании с водой вяжущих веществ, обусловлена особыми свойствами поверхностных слоев воды. Свойства воды, непосредственно прилегающей к частицам вяжущего вещества, аналогичны ее свойствам в кристаллическом состоянии. Вода в связанном состоянии, обладая толщиной слоя в несколько долей микрона, выдерживает давление в несколько граммов на 1 см2. Полутвердые водные оболочки являются одновременно и связывающим веществом, и смазкой. Благодаря этому возможно скольжение твёрдых веществ и их деформация. Для получения пластичных и хорошо формируемых смесей следует вводить больше воды, чем это требуется для затворения вяжущего материала. Однако несвязанная вода, испаряясь, образует воздушные поры, которые снижают прочность и долговечность материала. С помощью ПАВ, изменения формы и размера кристаллов, их удельной поверхности и др. можно снизить количество требуемой воды, уменьшить расход вяжущих веществ и одновременно сохранить достаточную пластичность.

2.3. Способность к твердению
Процесс твердения вяжущих веществ это одна из сложных проблем. В результате физико-химических процессов пластичное вяжущее тесто превращается в твердое камневидное тело. В процессе твердения различают два этапа: схватывание (потеря пластичности теста) и собственно твердение (набор прочности). Укладка и уплотнение бетонных смесей производится в тот момент, когда смесь еще не потеряла пластичности, поэтому следует учесть сроки начала и конца схватывания. Продолжительность схватывания характеризует структурообразование вяжущего теста. Постепенно материал твердеет и прочность его нарастает. Различают три вида твердения: гидратационное, карбонатное, гидросиликатное.
Рассмотрим механизм гидратационного твердения, происходящего при взаимодействии вяжущего вещества с водой. Так, одна из первых, кристаллизационная теория Ле-Шателье (1882 г.) объясняет твердение как результат образования насыщенного раствора и выделения из него кристаллических продуктов гидратации.

Согласно коллоидной теории Михаэлиса (1892 г.), молекулы воды постепенно проникают в кристаллическую решетку минералов исходного вяжущего вещества. При этом образовавшиеся гели затвердевают, так как обезвоживаются в результате связывания воды. А. А. Байков (1923 г.) рассматривал процесс твердения по стадиям: насыщение (подготовительная), коллоидация и кристаллизация.
В стадии насыщения частицы вяжущего вещества, растворяясь на границе фаз: вода/твердое тело, образуют насыщенный раствор и гидратируются. В стадии коллоидации гидратные новообразования, менее растворимые в воде, чем исходные соединения, образуют пересыщенный раствор. Из пересыщенного раствора, который можно считать пересыщенным гелем, медленно выделяется кристаллический сросток. Одновременно гель обезвоживается и освободившаяся вода гидратирует частицы исходного вяжущего вещества. В стадии кристаллизации происходит окончательное твердение и образование твердого камневидного тела. Все три стадии не следуют одна за другой, но накладываются одна на другую. Карбонатное твердение, характерное для воздушной гидратной извести, и гидросиликатное, которое происходит при автоклавной обработке известково-песчаных смесей, будут далее.

В настоящее время единой теории твердения не существует. Большой вклад по решению данной проблемы внесли работы П. А. Ребиндера и его сотрудников, посвященные физико-химическим основам структурообразования.
2.4 Добавкиквяжущимвеществам
Качество и свойства строительных материалов улучшают с помощью различных добавок. Условно добавки классифицируют на:

а) Добавки, изменяющие растворимость вяжущих и не вступающие с ними в химическую реакцию
К ним относятся соли калия и натрия (хлориды, сульфаты, нитриты), которые ускоряют твердение силикатных составляющих цемента, повышая их растворимость за счет изменения ионной силы раствора. Хлориды и нитраты кальция, наоборот, понижают растворимость вяжущих, в результате чего увеличивается скорость кристаллизации новообразований.

б) Добавки, реагирующие с вяжущими с образованием трудно-растворимых или малодиссоциирующих соединений
Эти добавки группы Б (кислоты, нитриты, алюмосиликаты, фториды натрия, хлориды, сульфаты, нитраты кальция) ускоряют твердение вяжущих путем изменения рН среды и кристаллизации двойных солей гидратов:

Ca(NО3)2 + 3CaO•A12О3 + 10Н2О = ЗСаО•А12О3•Са(NO3)2•10Н2О
В случае одновременного присутствия нескольких добавок решающее влияние оказывает та, которая образует наиболее труднорастворимые соли с компонентами цемента, способствует наибольшему пересыщению и кристаллизуется с максимальной скоростью. Остальные добавки, например, хлорид или нитрат кальция, ускоряют твердение силикатных компонентов подобно добавкам группы А. Добавки группы Б способствуют уплотнению вяжущих веществ, уменьшению фильтрации и диффузии через них жидкостей и газов.

в) Добавки – готовые центры кристаллизации
Добавки-затравки используют как дешевые и сильные ускорители твердения. Эффективность их возрастает с увеличением удельной плотности. Оптимальное количество добавки составляет обычно 3-5% к весу цемента и устанавливается экспериментально.

г) Добавки, адсорбирующиеся на зернах – поверхностно-активные вещества (ПАВ)
В отличие от других добавок, ПАВ замедляют твердение вяжущих, но пластифицируют их, гидрофобизуют и оказывают воздухововлекающее действие. ПАВ состоят из неполярного органического радикала и полярной функциональной группы типа
—SО3H, —СООН, —СООМе. Полярные группы адсорбируются на зернах вяжущих и создают на них мономолекулярную пленку. В результате коэффициент внутреннего трения между зернами уменьшается и вяжущий материал пластифицируется. При этом расход вяжущего снижается на 8-10%, повышается его прочность, морозостойкость, непроницаемость.

Воздухововлекающие добавки (ССБ – сульфитно-спиртовая барда, кубовые остатки – карбоновые кислоты с числом атомов углерода более 18, их мыла, например, соли кальция, мылонафт и др.) способствуют захвату пузырьков воздуха при перемешивании, повышая морозостойкость и подвижность смеси.

Гидрофобизующие добавки (кремнийорганические соединения типа ГКЖ-94 – гидролизованный этилдихлорсилан, ГКЖ-10, ГКЖ-11 – метилэтилсиликонаты натрия) препятствуют смачиванию водой, пластифицируют, замедляя процессы схватывания и твердения. Гидрофобность объясняется тем, что неполярные группы молекул обращены наружу, а полисилоксановые
(—О—Si—О—)
– в сторону
частиц вяжущего материала. 
Следует отметить, что в настоящее время применяются комплексные добавки для того, чтобы отрицательное действие одних веществ компенсировалось положительными качествами других.

3. ИЗВЕСТКОВЫЕ ВЯЖУЩИЕ ВЕЩЕСТВА
3.1. Получение извести
Известь получают из осадочных кальциево-магниевых пород при обжиге. Вяжущие этого типа характеризуются воздушным твердением, но при наличии в исходном сырье кислотных примесей, например, глинистых соединений, получают гидравлическое вещество. Процесс образования извести СаСО3 ↔СаО + СО2 обратим: при давлении свыше 1 атм., создаваемом в замкнутой системе углекислотой, замедляется и протекает в обратном направлении. Необходим отвод углекислоты. С повышением температуры в замкнутом объеме увеличивается степень разложения карбоната кальция, одновременно растет содержание углекислоты и повышается температура разложения (рис. 1). СаСО3 начинает разлагаться в вакууме при температуре 600°С, поэтому обжиг в промышленных установках ведется при 1000-1200°С. Для обжига 1 кг извести необходимо 101,6 кДж. При этом объем материала уменьшается на 12-16%. Теоретически объем исходного известняка должен уменьшаться почти в 2 раза за счет выделения углекислого газа. Данные свидетельствуют, что при обжиге карбоната кальция получают оксид кальция в виде пористого материала.

При температуре ниже 900°С продукт обжига имеет дефектную структуру с очень мелкими кристаллами. С повышением температуры происходит перестройка структуры, сопровождаемая ростом кристаллов, объемной массы и уменьшением удельной поверхности и пористости, как видно из рисунка 1.
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Рисунок 1 – График зависимости температуры разложения СаСО3 от парциального давления СО2 в окружающей среде
При обжиге чистого известняка образуется продукт с большим запасом энергии. Из пород, содержащих глинистые примеси, в основном гидросиликаты алюминия,
например,
каолинит – AI2О3•2SiО2•2H2О, при температуре обжига более 1200°С образуется более инертная крупнокристаллическая известь. Между щелочными (MgO, CaO) и кислотными оксидами возможно взаимодействие в твердом состоянии. Частицы кристаллической решетки (ионы, атомы, молекулы) перемещаются при нагревании с большей скоростью; при этом количество новообразований в единицу времени прямо пропорционально степени дисперсности.
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Рисунок  2 – Графики зависимости свойств извести от температуры обжига карбонатов кальция: 1 – объемная масса, 2 – размер кристаллов, 3 – пористость, 
4 – удельная поверхность

Реакции, происходящие в твердом состоянии (1000-1200°С), приводят к образованию, в основном, низкоосновных соединений алюмината и силиката кальция: CaO•AlO3 и 2CaO•SiО2. При 1200°С соединения насыщаются известью
и получаются
 высокоосновные
алюминаты: 2СаО•7А12О3, ЗСаО•А12О3. Высокоосновные силикаты типа 3CaO•SiO2 при твердофазных реакциях практически не образуются.

3.2. Вяжущие на основе извести
Обожженную известь размельчают гашением или помолом. К воздушной извести относят: негашеную комовую, негашеную молотую, гидратную (пушонку), известковое тесто, карбонатную известь. Негашеная комовая известь состоит из свободных оксидов кальция и магния с неразложившимися примесями карбоната, алюмината, феррита кальция и магния. Она представляет собой смесь кусков различной величины с мелкими частицами. Негашёная молотая известь – порошковидный продукт тонкого измельчения комовой извести. 
Гидратная известь – высокодисперсный сухой порошок, который получают при гидратации (гашении) негашёной извести. Преимущественно гидратная известь состоит из гидроксидов кальция и магния. Известковое тесто содержит 50-55% гидроксидов кальция и магния и 45-50% механически и адсорбционно-связанной воды. Известковое тесто представляет собой пластичную массу. Карбонатная известь – порошкообразная смесь негашёной извести и известково-магнезиальной с содержанием свободных оксидов кальция и магния не менее 30%. Активность извести зависит от количества содержащихся в ней свободных оксидов кальция и магния. Чем выше их содержание, тем выше качество извести. В негашеной извести 1-го сорта оксидов должно быть не менее 85%, 2-го сорта – не менее 70%.

3.3. Гидратация и твердение известковых вяжущих 
Негашеная комовая известь является полупродуктом. В строительстве ее обычно используют в гашеном виде. Физико-химический процесс гидратации извести заключается в растворении исходного вещества и его взаимодействии с водой:

СаО+Н2О ↔ Са(ОН)2+65,3 кДж
При обычной температуре известь растворяется в воде незначительно (0,022 г/л при 20°С). Её растворимость уменьшается с увеличением температуры. Оптимальная температура гашения 50-80°С: при 50°C растворимость извести составляет 0,917 г/л, а при 80°С – 0,657 г/л).

Реакция гидратации гидроксида кальция представляет обратимый процесс, направление которого зависит от температуры и парциального давления водяных паров в окружающей среде. При этом куски извести самопроизвольно распадаются на тонкодисперсные частицы размером не более 5-20 мк.

По скорости гашения известь подразделяют на быстрогасящуюся (до 20 мин) и медленногасящуюся (свыше 20 мин). За скорость гашения принимается время от момента смешивания порошка извести с водой до момента достижения максимальной температуры.

Гидратацию негашеной извести можно ускорить введением некоторых хлоридов (например, 0,2-1% СаС12, NaCl) или замедлить с помощью сульфатов (CaSО4, Na2SО4 и др.), ПАВ (ССБ, мылонафт). Теоретически для гашения извести нужно 32,13% воды от массы СаО. Практически количество воды увеличивают в 2-2,5 раза, так как часть воды испаряется при гашении, а часть расходуется на смачивание образующегося Са(ОН)2. Со временем раствор высыхает и известь твердеет, выделяя кристаллы Са(ОН)2, которые образуют прочную структуру. Нерастворившиеся частицы коллоидных размеров уплотняются под действием капиллярных сил. 

За счет углекислоты воздуха происходит карбонизация Са(ОН)2, что также способствует уплотнению материала:

Са(ОН)2+ СО2+ nН2О = СаСО3 + (n+1)Н2О
Карбонизация невозможна в сухой среде: при избытке влаги скорость процесса снижается, так как в соответствии с принципом Ле-Шателье карбонизация происходит в случае удаления воды из системы.

В известково-песчаных смесях гидроксид кальция, реагируя с диоксидом кремния, образует гидросиликаты кальция, которые обеспечивают высокую прочность изделий. При автоклавной обработке происходит гидросиликатное твердение извести по схеме:

Ca(OH)2 + SiО2 + nH2О = CaO•SiО2•(n+l)H2О
При обычных условиях этот процесс требует сотен лет. По сравнению с воздушной гидравлическая известь более прочная, но менее пластичная. Ее получают при обжиге (900°-1100°С) известняков, содержащих от 6 до 20% глины. При этом образуются: силикаты (2СаО•SiO2), алюминаты (СаО•Аl2О3, 5СаO•3Аl2O3), ферриты (2CaO•Fe2О3), которые гидратируются при твердении, обуславливая способность извести сохранять прочность в воде.

Следует отметить, что при работе с известью необходимо помнить о правилах техники безопасности, так как гидроксид кальция – сильное основание.

3.4. Применение известковых вяжущих
Известь является местным вяжущим веществом и поэтому широкo применяется в строительстве. Из воздушной извести получают: растворы для наземной части зданий
и штукатурки, бетоны низких марок для наземных конструкций,
плотные и ячеистые силикатные
изделия, блоки, панели, известковые красочные составы. Гидравлическая известь используется также как и воздушная для изготовления штукатурных и кладочных растворов, смешанных цементов.
4. ГИПСОВЫЕ ВЯЖУЩИЕ ВЕЩЕСТВА
Гипсовыми вяжущими материалами называют тонко измельченные продукты термической обработки естественных или искусственных разновидностей сульфата кальция, способные после затворения водой схватываться, твердеть и превращаться в камень на воздухе.
Различают низкообжиговые и высокообжиговые гипсовые вяжущие вещества.  Низкообжиговые гипсовые вяжущие получают при 140-180°С. Они состоят, в основном, из полугидрата CaSO4•0,5H2O и характеризуются быстрым твердением (строительный гипс, формовочный, высокопрочный, медицинский и др.). Высокообжиговые или ангидритовые вяжущие получают при 600-900°С. Они состоят из ангидрита CaSО4 и отличаются медленным твердением. К  ним относятся ангидритовый цемент и высокообжиговый эстрих-гипс. Гипсовые вяжущие также входят в состав многих смешанных вяжущих. Основой композиций при этом является полуводный гипс, а вторым компонентом – известь, цемент, измельченные гранулированные доменные шлаки. 

Основным сырьевым матариалом для производства гипсовых вяжущих является природный гипсовый камень, представляющий собой двуводный сульфат кальция CaSO4•2H2O. Также могут быть использованы природный ангидрит CaSО4  и отходы химического производства- фосфогипс и борогипс.

Природные гипсовый камень и ангидрит – весьма распространенные горные породы осадочного происхождения, сформированные чаще всего при выделении сульфата кальция из пересыщенной солями морской воды. Обе породы залегают совместно и способны к взаимному переходу: гипс ↔ ангидрит.

Фосфогипс и борогипс относятся к техногенным продуктам. Это высокодисперсные влажные (влажность 50%) отходы производства борной и фосфорной кислоты, соответственно. Однако использование в качестве сырья фосфо- и борогипса осложнено наличием в них загрязняющих примесей (оксидов алюминия, фосфора, фторидов и др.), которые оказывают негативное воздействие на свойства вяжущего материала. Поэтому фосфогипс перед применением необходимо отмывать от примесей. 

4.1. Производства строительного гипса

Сырьем для производства полуводного гипса могуть быть только гипсовый камень, фосфогипс и борогипс.
Основные способы производства строительного гипса, применяемые в настоящее время, можно разделить на следующие три группы, характеризующиеся:

· предварительной сушкой и измельчением сырья в порошок с посдедующей дегидратацией гипсового камня в гипсоварочных котлах;

· совмещением операций сушки, помола и обжига двуводного гипса в шахтных мельницах
· обжигом гипса в виде кусков рахличных размеров в шахтных или вращающихся печах с последующим тонким измельчением продукта обжига. 

На рисунке 2 представлена полная технологическая схема производства строительного гипса в гипсоварочных котлах.
Гипсовый камень

↓

Дробление (щековая и молотковая дробилки)
 ↓

Помол совмещенный с сушкой (шахтная мельница)
↓

Тепловая обработка при атмосферном давлении (варка в гипсоварочным котле)
↓

Томление (выленживание в бункере)
↓

Вторичный помол (шаровая мельница)

↓

Строительный гипс

Рисунок 3 – Технологическая схема производства строительного гипса в гипсоварочных котлах (стадия вторичного помола может отсутствовать)

4.2. Производство высокопрочного (технического) гипса

Технологическая схема производства высокопрочного гипса предствалена на рисунке 4. Если тепловая обработка гипсового камня в гипсоварочных котлах и мельницах производится при атмосферном давлении, кристаллизационная вода удаляется из гипсового камня в виде пара, а получаемый продукт  состоит преимущественно из β – CaSO4•0,5H2O, то для получения гипса повышенной прочности, состоящего в основном из α –полугидрата, необходимо создать такие условия, чтобы кристаллизационная вода удалялась из двуводного гипса в капельно-жидком состоянии. Это достигается обезвоживанием гипсового камня либо в герметических аппаратах в среде насыщенного пара под давлением выше атмосферного,  либо тепловой обработкой в жидких средах, т.е. кипячением в водных растворах некоторых солей (температура кипения которых не ниже температуры дегидратации гипсового камня).

Гипсовый камень

↓

Дробление (щековая и молотковая дробилки)
↓

Тепловая обработка при повышенном давлении водяного пара (самозапарник)
↓

Сушка при атмосферном давлении в самозапарнике

↓

Помол (шаровая мельница)

↓

Высокопрочный гипс

Рисунок 4 – Технологическая схема производства высокопрочного гипса

Распространение получило производство высокопрочного гипса способом «самозапаривания», предусматривающим создание избыточного давления за счет испарения из гипсового камня гидратной воды. Дробленный гипсовый камень загружают в герметически закрываемый вращающийся «самозапарник», куда подают топочные газы с температурой около 6000С. Проходя под находящимися внутри аппарата трубами, газы нагревают материал. Дегидратация гипса протекает в паровой среде при повышенном давлении 0,23 МПа в течение 5-5,5 ч. Излишки пара преиодически сбрасывается. После запаривания материал сушат в этом же аппарате в течение 1,5 ч, снижа для этого давление до 0,13 МПа, затемдавление снижается до атмосферного. Общая продолжительность цикла составляет 12-24 ч. Полученный материал тонко измельчают в шаровых мельницах. Невысокая производительность и высокая длительность технологического цикла обусловливают достаточно высокую стоимость высокопрочного гипса.

4.3. Производство высокообжиговых гипсовых вяжущих

К высокообжиговым гипсовым вяжущим относят ангидритовое вяжущее и высокообжиговый гипс (эстрих-гипс). Технологическая схема их производства проста, представлена на рисунке 5. 

Гипсовый камень или ангидрит

↓

Дробление (щековая и молотковая дробилки)

↓

Обжиг (шахтная и вращающая печь)

↓

Помол (шаровая мельница)

↓

Высовообжиговые гипсовые вяжущие

Рисунок  5 – Технологическая схема производства высообжиговых гипсовых вяжущих

Сырьем может служить как природный двуводный гипс, так и ангидрит. Отличие в технологии производства ангидридового вяжущего и эстрих-гипса состоит в температуре обжига: ангидритового вяжущее получают при температурах 600-7500С, а эстрих-гипс – при температурах 800-10000С. 


Кроме того, ингидритовое вяжущее измельчают вместе с добавками-катализаторами, а эстрих-гипс во введении таких добавок не нуждается. Эти два отличия связаны между собой. Ангидритовое вяжущее состоит в основном из нерастворимого ангидрита – безводного CaSO4, который сам по себе даже тонко измельченном виде в реакцию с водой на вступает, и следовательно, не твердеет («мертвообожженый» гипс). Его «оживляют» введением катализаторов, которые увеличивают растворимость безводного CaSO4 и создают условия для его гидратации и кристаллизации из раствора двуводного гипса. Такими катализаторами являются известь, различные сульфаты, обожженный доломит, высокоосновный гранулированный шлак и др. Наиболее распространенным катализатором является известь. Эти добавки вводят в ангидритовое вяжущее при помоле в количестве 1-8%. 

При температуре тепловой обработки высокообжигового гипса (800-10000С) происходит частичное разложение сульфата кальция с образованием некоторого количества извести  (СаО, 3-5%), которая  и играет роль катализатора.
4.4. Твердение гипсовых вяжущих

Как и любое вяжущее вещество, гипсовые вяжущее при смешении с водой образует пластичное тесто, превращающееся со временем в камневидное тело вследстие ряда физических и химических процессов.

Эти изменения, протекают постепенно и непрерывно, однако условно различают следующие периоды:

· период текучести (время до начала схватывания), когда масса обладает подвижностью и текучестью;

· период схватывания, когда масса утрачивает свою подвижность, оставаяь при этом достаточно пластичной, т.е. способной деформироваться под действием внешных воздействий;

· конец схватывания, т.е. момент, соответствующий превращению массы в камневидное тело, после которого деформативное воздействие на материал приводит к необратимой потере прочности. 

Далее развивается процесс нарастания прочности в материале.

Особенности этапов твердения должны учитываться при изготовлении изделий, так как приготовление массы, формование, транспортировка сырца и т.д. осуществляться только в течение определенного времени.  

С химической точки зрения твердение низкообжиговых гипсовых вяжущих происходит в результате растворения полуводного сернокислого кальция (полугидрата), появления насыщенного по отношению к полугидрату раствора, в котором протекает реакция гидратации с образованием двуводного сернокислого кальция: 

CaSO4•0,5H2O+ 1,5H2O= CaSO4•2H2O
Существуют несколько теорий, объясняющих механизм твердения  вяжущих веществ и, в частности, гипса. На примере гипса (мономинеральное вяжущее) рассмотрим несколько теорий. 
4.5. Кристаллохимическая теория Ле-Шателье

Кристаллизационная или кристаллохимическая теория была предложена Ле-Шателье в 1882 г. Она объясняла твердение вяжущего возникновением кристаллических гидратных новообразований, выпадающих из раствора. Вяжущее растворяется с образованием раствора, который быстро достигает концентрации насыщения по отношению к составляющим его соединениям. Возникающие в результате гидратации новообразования менее растворимы, чем исходные вещества, поэтому по отношению к ним раствор оказывается пересыщенным, в результате чего происходит кристаллизация. 
При твердении  строительного гипса в связи с тем, что растворимость двуводного сернокислого кальция составляет около 2 г/л, растворимость исходного полугидрата – около 8 г/л, раствор оказывается пересыщенным по отношению к двугидрату, в результате чего из раствора выпадают мелкие кристаллы. При этом раствор обедняется сульфатом кальция, что обеспечивает растворение новых количеств полугидрата и кристаллизацию двугидрата. По этой схеме процесс продолжается до полной перекристаллизации всего исходного CaSO4•0,5H2O. При высокой концентрации вяжущего в воде образующиеся при твердении кристаллогидраты плотно соприкасаются друг с другом и даже могут срастаться, образуя прочные структуры твердения.
4.6. Коллоидно-химическая теория Михаэлиса

В 1892 г. появилась коллоидно-химическая теория, предложенная В. Михаэлисом, которая объясняла твердение вяжущих образованием коллоидного «студня» новообразований (гелей), склеивающего частицы вяжущего и заполнителя.


Согласно этой теории при твердении полуводного гипса гидратация CaSO4•0,5H2O идет не в растворе, а не поверхности частиц вяжущего. Двуводный гипс, не может перейти в пересыщенный раствор и образует коллоидную массу. Упрочнение камня происходит  вследствие отсоса воды из геля внутренними частями зерен вяжущего, сопровождаемого появлением дополнительных количеств двугидрата и обусловленного этим повышения плотности. 

Таким образом, процесс протекает в основном топохимически, т.е. на поверхности зерна и без перехода минералов вяжущего в жидкую фазу. На более поздних сроках твердения коллоидная масса превращается в кристаллический сросток. 

4.7. Теория твердения А.А. Байкова

В 1923 г. А.А. Байков  предложил свою теорию твердения, в которой обобщил взгляды Ле-Шателье и Михаэлиса. Он выделил три этапа твердения:

· подготовительный период – образование раствора, перенасыщенного по отношению к продуктам гидратации;

· период коллоидизации (схватывание), когда возникающие новообразования не могут растворяться в насыщенной жидкой фазе и выделяются в виде тонкодисперсных коллоидных частиц, минуя растворение. При этом масса теряет пластичность, но не приобретает пока прочности, так как между гидратными частицами отсутствует прочное сцепление;

· период кристаллизации (твердение), когда происходит перекристаллизация коллоидных частиц в кристаллы, которые со временем растут и срастаются друг с другом.

Эта теория в принципе признается большинством исследователей, хотя в механизм протекания отдельных этапов твердения в настоящее время внесены ряд уточнений.
4.8.  Твердение гипса и гипсовых вяжущих
Полуводный гипс CaSO4•0,5H2O представляет собой дефектную структуру с активными местами вследствие удаления воды из решетки CaSО4•2H2О. Благодаря этому он активно реагирует с водой с образованием устойчивого дигидрата: 2(CaSO4•0,5H2O) + 3H2О → 2(CaSО4•2H2О) – это основная реакция, происходящая при твердении гипса.
Растворимость CaSО4•2H2О меньше, чем у CaSO4•0,5H2O, поэтому образуется пересыщенный раствор, из которого выпадает в твердом виде CaSО4•2H2О. Согласно литературным данным гидратация и твердение CaSO4•0,5H2O происходят по кристаллизационному механизму.

Процесс твердения может быть замедлен некоторыми веществами, например, животным клеем, ССБ, которые адсорбируются на частицах гипса, уменьшая растворимость исходных компонентов.
5.  МАГНЕЗИАЛЬНЫЕ ВЯЖУЩИЕ И РАСТВОРИМОЕ СТЕКЛО
5.1. Магнезиальные вяжущие и их применение 
Магнезиальные вяжущие вещества (каустический магнезит и каустический доломит) – воздушные вяжущие, получаемые из природных магнезита MgCО3 и доломита СаСО3 путем их обжига с последующим измельчением. Технология их производства сводится к трем основным операциям: дроблению сырья, его обжигу и помолу продукта обжига.

Дробление магнезита и доломита осуществляют в щековых или молотковых дробилках. Обжигают каустический магнезит в шахтных или вращающихся печах. При обжиге
магнезит декарбонизируется и превращается в оксид магния по эндотермической реакции:  
MgCО3  → MgO + СО2.
Разложение MgCО3 заметной скорости достигает лишь при 600-650°С. Слишком высокая температура нежелательна, так как по мере ее повышения плотность продукта обжига увеличивается, а его вяжущие свойства ухудшаются. При температуре 1500-1600°С получается практически полностью спекшийся магнезит. В заводских условиях обжиг магнезита ведут при 800-1000°С, а доломита – при 750-850 С, добиваясь по возможности полного разложения MgCO3 и не допуская разложения СаСО3. После обжига каустический доломит и каустический магнезит размалывают в шаровых мельницах. Характерной особенностью каустического магнезита является то, что при взаимодействии MgO с водой его вяжущие свойства не обнаруживаются.

В отличие от других вяжущих магнезиальные затворяют не водой, а растворами хлористых и сернокислых солей (FeSО4, NaHSО4, FeCl2, ZnCl2 и др). Лучший и наиболее распространенный затворитель – раствор хлорида магния MgCl2•6H2О.
Средняя дозировка компонентов магнезиального цемента: 62-67% MgO, 33-38% MgCl2•6H2О с плотностью 1,8-1,25 г/см3 .

Следует отметить, что чем выше плотность затворителя, тем медленнее протекает схватывание и твердение и тем выше конечная прочность.

Иногда для затворения каустического магнезита используют растворы НСl или H2SO4, что сокращает расход затворителя и упрощает производство. Затворение оксида магния раствором хлорида магния повышает растворимость MgO и ускоряет
выделение из раствора гелеобразной Mg(OH)2, которая в дальнейшем перекристаллизовывается одновременно с затвердеванием всей системы. Одновременно возможно протекание реакции взаимодействия между каустическим магнетитом и раствором хлорида магния:

3MgO+MgCl2•6H2О →3MgO•MgCl2•6H2О.
Каустический магнезит твердеет сравнительно быстро. Схватывание его должно наступать не ранее 20 мин, а конец – не позднее 6 ч с момента затворения. При испытании в образцах из пластичного теста каустический магнезит, затворенный MgCl2, через сутки имеет прочность на растяжение не менее 1,5 МПа, а через 28 сут. – 3,5-4,5 МПа. В трамбованных образцах из раствора с песком через 28 сут. прочность на сжатие 40-60 МПа.

Каустический доломит – вяжущее вещество более низкого качества. Образцы из трамбованного раствора состава 1:3 на этом вяжущем имеют прочность при сжатии 10-30 МПа. Сроки схватывания каустического доломита растянуты. Обычно начало схватывания наступает через 3-10 ч, а конец – через 8-20 ч.

Магнезиальные вяжущие, являясь воздушными, слабо сопротивляются действию воды. Их можно использовать только при твердении на воздухе с относительной влажностью не более 60%. Магнезиальные вяжущие вещества применяют для изготовления ксилолита, фибролита, теплоизоляционных материалов, штукатурных растворов, искусственного мрамора, лестничных ступеней, подоконников.

Фибролит – искусственный камень, изготовленный из древесной шерсти или стружки, связанной магнезиальным вяжущим. Изготавливают фибролитовые плиты, затворяя каустический магнезит раствором хлорида магния или другой соли и затем тщательно смешивая с древесной шерстью. Приготовленную фибролитовую массу загружают в металлические или деревянные формы, прессуют под давлением 0,04-0,05 МПа и направляют в камеры сушки.

В зависимости от плотности различают несколько типов фибролита. Применяют теплоизоляционный фибролит для утепления стен, полов, перекрытий; конструктивный – для заполнения стен, перегородок, перекрытий каркасных зданий, а фибролитовую фанеру – в качестве штукатурки.

Ксилолит – затвердевшая смесь древесных опилок и магнезиального вяжущего, затворенного раствором хлорида магния. В ксилолит можно вводить также добавки: асбест, трепел, кварцевый песок и красители.
5.2. Растворимое стекло
Растворимое (жидкое) стекло применяют в виде вязкой жидкости темно-желтого или коричневого цвета. Оно представляет собой коллоидный раствор диоксида кремния в щелочах, по химическому составу оно соответствует растворимым в воде натриевым или калиевым солям кремниевой кислоты – R2О•nSiО2, где R - Na или К. Значение n называют модулем жидкого стекла: чем он меньше, тем легче жидкое стекло растворяется в воде (обычно n=2,5÷4).

До растворения стекло представляет собой твердые полупрозрачные куски стеклообразной массы, которую называют силикат-глыба (в воде практически нерастворима).

Силикаты натрия или калия, являющиеся основной частью жидкого стекла в воде, как соли очень слабой кислоты, гидролизуются. Выделяющийся при этом гель Si(OH)4 обладает вяжущими свойствами. Самостоятельное отвердевание жидкого стекла происходит медленно, поэтому к нему добавляют вещества, ускоряющие выпадение геля, например, кремнефтористый натрий, и производят подогрев.

Важнейшим свойством жидкого стекла является его клеящая способность. При твердении натриевого стекла на воздухе идет реакция:

Na2О•nSiО2 + СО2 + mH2О → Na2CО3 + nSiO2• mH2О

Выделившийся аморфный кремнезем проявляет адгезионные (клеящие) свойства, которые еще более усиливаются при высыхании.

Твердение жидкого стекла, применяемого в силикатных красках, связано с тем, что при нанесении краски на поверхность свежего бетона (цементной или цементно-известковой штукатурки) часть силиката калия непосредственно реагирует с Са(ОН)2, выделяющимся при твердении бетона или штукатурки по схеме:

K2О•nSiО2+ Са(ОН)2 + mH2О = CaO•SiО2 + (n-1)SiО2 •mH2О + КОН
Одновременно трепел, диатомит и подобные им кремнеземистые добавки, вводимые в краску, связывают едкую щелочь жидкого стекла и пленка силикатной краски становится малорастворимой.

Растворимое стекло применяют:

· для изготовления суперлегких заполнителей на различных связующих веществах – этим достигается повышение эффективности теплоизоляционных материалов; для силикатизации грунтов, каменной и бетонной кладки;

· для изготовления кислотоупорных материалов (цемента, бетонов, растворов);

· для огнезащитных обмазок, жаро- и огнеупорных бетонов. 
Кислотоупорный цемент – это порошкообразный материал, который получают совместным помолом кварцевого песка и K2SiF6 и затворяемый растворимым стеклом. Для получения берется обычно 25-30% растворимого стекла с модулем 2,6-3,0 и 70-75% порошкообразного цемента. Такой цемент твердеет лишь на воздухе под действием углекислоты при температуре не ниже 10°С . Начало схватывания – 20-40 мин, а конец – не позднее 8 ч после начала затворения.

Кислотостойкость выражается в том, что полученный материал поддается разрушающему действию только HF, H2SiF6 и Н3РО4. Такой цемент, однако, теряет прочность в воде, а в щелочах разрушается. Поэтому даже при перевозке цемент предохраняют от воздействия влаги и загрязнения.

Применяют кислотоупорный цемент в кислотоупорных замазках и растворах, используемых для связки химически стойких изделий при защите ими химической аппаратуры (резервуаров, травильных ванн, башен).

6. ЦЕМЕНТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ
6.1. Вяжущие свойства цементов в зависимости от состава 
Цемент получают из природных глинистых и известняковых пород, мергелей, отходов промышленности. Процесс получения следующий: измельчение сырья, смешивание, гомогенизация его компонентов, обжиг и образование клинкера, охлаждение и размол с добавлением различных веществ. Клинкер – зернистая спёкшаяся масса, размер частиц которой 4-20 мм.

Свойства и назначение цемента определяются его составом. Согласно литературным данным, оксиды А12О3, Сr2О3, Mn2О3, Fe2О3, SiО2 и другие при спекании с оксидами щелочноземельных металлов четных рядов периодической системы Д. И. Менделеева образуют вяжущие вещества.

Соединения с оксидом элементов нечетного ряда не обладают вяжущими свойствами. Отсутствие вяжущих свойств у низкоосновных силикатов, станнитов, хроматов кальция, бария, калия и стронция, ионный радиус которых R≤0,103 мм, объясняется особенностями кристаллохимического строения. Дефектные структуры с искаженной координацией ионов и нарушенными связями термодинамически неустойчивы.

Причиной гидратации клинкерных минералов и появления вяжущих свойств является их переход в равновесное состояние при взаимодействии с водой. Структуры, имеющие законченное строение, обладают минимумом энергии и инертны в воде.

Цемент, в основном, состоит из оксидов алюминия, кремния, железа, связанных с оксидом кальция в различных соотношениях. В качестве примесей присутствуют свободные оксиды магния, кальция и др.

6.2. Портландцемент
6.2.1. Химический и минералогический состав портландцементного клинкера

Портландский цемент – гидравлическое вяжущее вещество, которое  широко применяют для изготовления бетона и железобетона.

Элементарный химический состав клинкера, условно выраженный в пересчете на соответствующие оксиды, представлен в таблице 1.
Таблица 1 - Химический состав портландцементного клинкера
	Оксид


	Массовая доля, %



	СаО


	62-68



	Si02

	18-26



	А1203

	4-9



	Fe203

	0,3-0,6




Минералогический состав клинкера портландцемента представлен в таблице 2.

Таблица 2 - Примерный минералогический состав клинкера портландцемента
	Название минерала


	Формула


	Условное обозначение


	Массовая
доля, %



	Трехкальциевыйсиликат (алит)


	3CaO·SiО2

	C3S


	40-65



	Двухкальциевый силикат 
(белит)

	2CaO·SiО2

	C2S


	15-40



	Трехкальциевый алюминат


	ЗСаО·Аl2О3

	С3А

	5-15



	Четырехкальциевый 
алюмоферрит (целит)


	4CaO Al2О3 Fe2О3

	C4AF


	10-20




По микроструктуре клинкер представляет собой сложную, тонкозернистую смесь многих кристаллических фаз и небольшого количества стекловидной фазы (6-10%). В клинкере содержится небольшое количество алюминатов и алюмоферритов кальция. Свойства цемента обусловлены свойствами его компонентов.

Алит – C3S – обуславливает высокою прочность, быстроту твердения и другие свойства цемента.

Белит – C2S – отличается медленным твердением, но придаёт цементу высокую прочность, которая возрастает со временем.

 Трехкальциевый алюминат - С3А – быстро твердеет, но продукты его твердения имеют низкую прочность.

Целит – С4АF – твердеет медленно, но прочность его продуктов выше, чем у продуктов гидратации.

6.2.2. Гидролиз и гидратация цементного клинкера
Минералы цементного клинкера представляют собой безводные со-единения, так как образовались при высоких температурах. При обычной температуре они могут реагировать с водой, образуя почти нерастворимые гидратные соединения.

Минералы клинкера – силикаты и алюминаты кальция – соли сильного основания и слабой кислоты. Полный гидролиз в воде можно выразить уравнениями реакций:

C3S + nH2О = 3СН + H(n-3) S
C2S + nH2О = 2СН + H(n-2)S
На практике не происходит полного гидролиза, так как возникает насыщенный относительно Са(ОН)2 раствор.

При гидролизе C3S одновременно происходит гидратация продуктов (труднорастворимого двухкальциевого силиката) и выделение свободной извести:

3CaO•SiО2 + (n+1)Н2О = ↓CaO•SiО2•nH2О + Ca(OH)2
C2S подвергается гидролизу в меньшей степени, чем C3S, преобладает процесс гидратации:
2CaO•SiО2 + nH2О = ↓2CaO•SiO2•nH2О
Из
компонентов
цемента
в первую очередь реагирует с водой C3А, который образует смесь гексагональных гидроалюминатов кальция:  

3СаО•А12О3 + 6Н2О = ↓2СаО•А12О3•6Н2О
Процесс гидратации идет очень быстро, что затрудняет перемешивание, укладку и уплотнение смеси. Поэтому процесс гидратации с помощью гипса – регулятора сроков схватывания – замедляют на 4-6 часов. Гипс с гидратированным С3А образует малорастворимый гидросульфоалюминат кальция:

3CaO•Al2O3•6H2O + CaSO4 + 25(26)H20 = 3CaO•Al2О3•3CaSО4•31(32)H2О
Роль сульфоалюмината заключается в образовании экранирующей пленки на зернах 3СаО•А12О3, которая тормозит их гидратацию. Через 4-6 часов, когда весь гипс израсходуется, начинает выделяться чистый гидроалюминат и цемент схватывается. Взаимодействие C4AF с водой приводит к образованию гидроалюмината и гидроферрита кальция по схеме:

4СаО•Аl2О3•Fе2О3+(m+6)Н2О = 3СаО•Аl2O3•6Н2О+СаО•Fе2О3•mН2О
Затем из гидроферрита кальция и свободной Са(ОН)2 образуется более основной гидроферрит кальция 3(4)СаО•Fе203•nН2O.
Таким образом, взаимодействие портландцемента с водой начинается с  гидратации и гидролиза отдельных составляющих его минералов и фаз. Состав гидратированных соединений зависит от условий взаимодействия с водой, концентрации раствора и наличия добавок.
6.2.3. Процесс твердения и состав новообразований
В результате взаимодействия минералов цементного клинкера с водой образуется цементный камень, который состоит из: гидроксида кальция Са(ОН)2, гидросиликата кальция (2CaO•SiО2•nH2О), гидроалюмината кальция (ЗСаО•А12О3•6Н2О), гидроферрита кальция (CaO•Fe2О3•mH2О).
Поры в цементном камне заполнены воздухом или водой, которая подразделяется на химически связанную, адсорбционную, капиллярную и свободную. Для придания пластичности строительным смесям воды расходуют больше, чем необходимо для твердения. В воде, находящейся в порах цементного камня, содержатся в растворённом состоянии гидроксиды кальция, натрия, калия и др.

В первые дни твердения содержание гидроксида кальция достигает 1,4-1,5 г/л (в пересчете на СаО), что свидетельствует о перенасыщении его растворов. Наличие этих соединений обуславливает высокую щелочность (рН=12÷13). Это важно для защиты от коррозии.

Частички новообразований связаны ван-дер-ваальсовыми и электростатическими силами, обуславливающими начальный эффект твердения. В то же время возникают и химические связи. Со временем твердения химические связи способствуют нарастанию прочности, укрупнению частичек и образованию агрегатов.

Дисперсность частиц новообразований, с одной стороны, обеспечивает повышенную связывающую способность, а с другой – влияет отрицательно из-за адсорбции значительного количества воды. Водные оболочки снижают прочность твердеющего цемента, уменьшают концентрацию твердой фазы и увеличивают ползучесть цементного камня.

По мере высыхания твердеющего вяжущего все большую роль в повышении прочности начинают играть ван-дер-ваальсовые силы. Возникновение частичек новообразований сопровождается процессом их укрупнения за счет новых порций вещества из раствора, или за счет перекристаллизации более мелких из них. Чем выше растворимость новых соединений и температура системы, тем интенсивнее процесс перекристаллизации.

Таким образом, при твердении вяжущих возникает система, состоящая из новых веществ и частично из не прореагировавших с водой исходных частиц.
В начальный период твердения механическая прочность нарастает и определяется количеством новообразований, возникающих преимущественно в виде гелей. Со временем взаимодействие вяжущего с водой уменьшается, например, из-за возникновения экранирующих пленок на частичках исходного материала, из продуктов гидратации. Связующая способность новообразований снижается и при этом падает прочность затвердевшей системы. После дегидратация затухает в результате постепенного исчезновения в затвердевшей массе наиболее дефектных по структуре гидратированных частичек, а также прогрессивного нарастания химических связей в массе новообразований. 

Процесс твердения может быть ускорен или замедлен с помощью добавок. Например, хлорид кальция CaCl2 в количестве 1-2% от веса цемента значительно ускоряет твердение. Хлорид кальция со свободным  Са(ОН)2 образует малорастворимый
гидроксохлорид СаОНCl, что ускоряет гидролиз C3S.
В качестве замедлителей схватывания используют нитраты калия натрия, аммония и другие увеличивающие растворимость свободной извести в воде. При этом повышается концентрация ионов кальция и гидролиз C3S замедляется. С этой же целью применяют клееподобные вещества, которые затрудняют диффузионные процессы.
6.3. Способы производства портдландцемента
В зависимости от технологических особенностей приготовления сырьевых смесей различают три способа производства портландцемента: мокрый, сухой и комбинированный. 

При мокром способе производства измельчение сырьевой смеси производят в водной среде с получением шихты в виде тонкой сметанообразной водной суспензии – шлама. При этом обжиг ведут в длинных вращающих печах с внутренними теплообменниками. 

При сухом способе сырьевую шихту готовят в виде тонко измельченного сухого порошка – о сырьевой муки, поэтому перед помолом или в ходе его сырьевые материалы высушивают. Обжигают сырьевую муку в коротких вращающихся печах с запечными теплообменниками.
При комбинированном способе производства сырьевую смесь готовят по технологии мокрого способа в виде шлама, а затем либо обезвоживают на фильтрах до влажности 16-18% и подают на обжиг в печь в виде полусухой массы, либо предварительно высушивают до низкой остаточной влажности и обжигают в виде сырьевой муки как при сухом способе. Одним из вариантов комбинированного способа является технологическая схема с обезвоживанием сырьевого шлама в распылительной сушилке.
Каждый из способов производства имеет свои преимущества и недостатки. Так, при мокром способе в присутствии воды облегчается измельчение материалов, проще достигается однородность смеси по химическому и минералогическому составу, надежные и проще транспортировка шлама, условия труда с экологической точки зрения лучше. Однако при этом способе расход топлива на обжиг на 30-40% больше, чем при сухом способе, необходимо использовать более длинные печи, так как значительная часть печного пространства выполняет функцию испарителя механически примешанной воды из шлама.  
Основным способом сухого способа производства является существенное снижение расхода теплоты на обжиг клинкера – до 3,4-4,2 кДж/кг по сравнению с 5,8-6,7кДж/кг при мокром способе. Объем печных газов (при одинаковой производительности печей) при сухом способе на 35-40% меньше, чем при мокром. В результате, при сухом способе производства снижается стоимость обеспыливания печных газов, имеются лучшие возможности для использования теплоты отходящих газов для сушки сырья, что позволяет снизить общий расход топлива, но при этом усложняется технологическая схема. 
Важнейшим преимуществом сухого способа производства является также возможность более высоких удельных объемов клинкера в печных агрегатах, что позволяет строить печи с производительностью до 6000-10000 т/сут. К недостаткам сухого способа следует отнести относительную сложность корректировки состава шихты, повышение расхода электроэнергии на помол сырья, а также увеличение схемы производства. Одним из важнейших условий при компоновке основных агрегатов при проектировании заводов сухого способа производства портландцемента является стремление к наиболее полному использованию теплоты отходящих газов, так как только в этом случае данный способ является эффективным.
Комбинированный способ производства позволяет использовать преимущества подготовки сырьевой смеси по мокрому способу и одновременно снизить расход теплоты на обжиг. При этом способе примерно на 30% уменьшается расход топлива и примерно на 10% капитальные затраты по сравнению с мокрым способом, но на 15-20% повышается расход электроэнергии. Механическое удаление воды при фильтрации шламов значительно усложняет технологический процесс. 
6.4. Технологические схемы производства порландцемента
Основные отличия в технологических схемах мокрого (рис. 6), комбинированного (рис.7) и сухого (рис.8) способов производства проявляются на стадии приготовления сырьевой смеси, и они представлены в таблице 3.
Таблица 3 - Отличия в технологических схемах на стадии приготовления сырьевой смеси сухого, мокрого и комбинированного способов производства

	Мокрый способ
	Комбинированный способ
	Сухой способ

	
	
	Предварительное усреднение сырья

	Двухстадийное тонкое измельчение с предварительным распусканием мягких компонентов на 1–й стадии в воде
	Двухстадийное тонкое измельчение с предварительным распусканием мягких компонентов на 1–й стадии в воде
	-

	-
	-
	Совместное измельчение и сушка сырья

	-
	Фильтрация шламов
	-


Эти основные отличия определяют конкретные технологические операции того или иного способа (дробление, тонкий помол, классификация, гомогенизация и пр.) и то, какие типы оборудования используются для их реализации. Заключительные этапы (охлаждение клинкера, помол цемента) одинаковы для всех способов производства. 

6.5. Технология, свойства и применение специальных цементов
На основе портландцементного клинкера можно изготавливать не только рядовой цемент или цементы с активными минеральными добавками, но и целую серию специальных портландцементов, обладающих специфическими свойствами. Такие цементы производят по традиционной технологической схеме из того же сырья, что и рядовой цемент. Но они имеют некоторые отличительные особенности в минералогическом и химическом составе. Технологические параметры отдельных операций при производстве цементов также могут отличаться.  В силу этого такие цементы обладают определенными отличиями в свойствах, а, следовательно, отличаются и по областям применения. К таким портландцементам относятся быстротвердеющий, сульфатостойкий, дорожный, пластифицированный, гидрофобный и др.
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Рисунок 6 – Технологическая схема производства портландцемента мокрым способом
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                               Дробление                    Дробление

                          (валковая дробилка)        (валковая дробилка)                                  

                                        ↓                           ↓    

Предварительное тонкое измельчение сырья

(болтушка, мельница-мешалка, «Гидрофол»)

                                                                ↓  

Классификация шлама

(дуговое сито, гидроциклон)

                                                                    ↓

Тонкий помол шлама

(шаровая мельница)

                                                                     ↓ 

Корректировка состава

(шлам-бассейн)

↓

Гомогенизация шлама

(шлам-бассейн)

↓

Фильтрация шлама

 (пресс-фильтры)

↓

Сушка кека

(дробилка- сушилка)

↓

Обжиг 

(вращающиеся печи с циклонными теплообменниками)

↓

Охлаждение клинкера (барабанный, рекуператорный, 

колосниковый холодильник)

↓

Активные                                      Маганизирование

минеральные                             (вылеживание клинкера на складе)

добавки                                                         ↓

         ↓                                                  Помол цемента                                  Гипс

Сушка                                             (шаровые мельницы) 

↓                            

Хранение цемента (силосы)

↓

Цемент

Рисунок 7 – Технологическая схема производства портландцемента комбинированным способом

                              Известняк                    Глина                       Корректирующие 

                                ↓                           ↓                                добавки

                       Добыча                       Добыча                

            (буровзрывные работы)       (прямая экскавация)

                           и экскавация 

                                                 ↓                           ↓

                               Дробление                    Дробление

                          (щековая, молотковая)        (валковая дробилка)                                  

                                дробилка

                                                 ↓                           ↓

                              Складирование                   Складирование 

                    (усреднительный склад)             (усреднительный склад)

↓

Обжиг 

(вращающиеся печи с запечными циклонными теплообменниками
или декарбонизатором)

↓

Охлаждение клинкера (барабанный, рекуператорный, 

колосниковый холодильник)

↓

Активные                                      Маганизирование

минеральные                             (вылеживание клинкера на складе)

добавки                                                         ↓

         ↓                                                  Помол цемента                                  Гипс

Сушка                                             (шаровые мельницы) 

↓                            

Хранение цемента (силосы)

↓

Цемент

Рисунок 8 – Технологическая схема производства портландцемента сухим способом
6.6. Быстротвердеющий портландцемент (БТЦ)

БТЦ – это портландцемент с минеральными добавками, отличающийся интенсивным нарастанием прочности в начальные сроки твердения.

При производстве БТЦ тщательно подготовленная сырьевая смесь должна быть более однородна по составу и не должна содержать вредных примесей.  Обжиг ведут на беззольном топливе, после чего производят быстрое охлаждение клинкера. Повышенная прочность цементного камня на основе БТЦ в ранние сроки достигается соответствующим подбором минерального состава клинкера, увеличением дозировки гипса, повышением тонкости помола вяжущего. Оптимальный состав клинкера подбирается в зависимости от конкретный условий завода.  Желателен клинкер, содержащий не менее 60-70% наиболее активных в гидратационном отношении минералов – алита и трехкальциевого алюмината.  При этом содержание C3S должно быть не менее 50%, а  C3А – около 8%. В БТЦ можно вводить до 10% активных минеральных добавок осадочного происхождения и до 15%- доменных гранулированных шлаков. Гипс, добавляемый  к клинкеру при помоле, не только регулирует  сроки схватывания цемента, но и заметно повышает его раннюю прочность. Однако содержание SO3 в БТЦ не должно превышать 4%.
БТЦ размалывают более тонко, чем рядовой цемент- до удельной поверхности порядка- 3500-4500 см2/г. Помол производят по замкнутому циклу. 
Выпускают две марки БТЦ - 400 и 500. Пределы прочности для марок 400 и 500 при сжатии через 3 суток должны быть соответственно не менее 25 и 28 МПа, при изгибе – не менее 4 и 4,5 МПа, а в возрасте 28 суток: при сжатии – 40 и 50 МПа, при изгибе – 5,5 и 6 МПа, соответственно.

6.7 Сульфатостойкий портландцемент
Сульфатостойкий портландцемент отличается повышенной устойчивостью к агрессивному воздействию сульфатных вод, что обеспечивается пониженным содержанием в клинкере высокоосновных  алюминатов кальция (С3А). Выпускается сульфатостойкий  портландцемент без добавок и цемент с минеральными добавками, однако количество последних меньше, сем в обычном портландцементе с минеральными добавками. При этом допускается введение гранулированных доменных или электротермофосфорных шлаков в количестве не более 10-20% и добавок осадочного происхождения – не более 5-10 %. 
Сульфатостойкий протландцемент изготавливают из клинкера нормированного минерального состава: содержание C3А не должно превышать 5%, содержание  C3S- не более  50%, а суммарное содержание  C3А+ C4АF – не более 22%. Для сульфатостойкого портландцемента с активными минеральными добавками действительны те же ограничения, за исключением того, что содержание C3S не нормируется. Стабильность заданного минералогического состава обеспечивают подбором сырьевых материалов, четким расчетом состава сырьевой смеси и отчасти режимом обжига. В остальном технология производства сульфатостойких портландцементов не отличается от обычной.
Сульфатостойкие портландцементы предназначены для изготовления бетонных и железобетонных конструкций, эксплуатация которых сопряжена с действием агрессивных сульфатсодержащих минерализованных вод.
6.8. Дорожный портландцемент

Дорожный портландцемент характеризуется повышенной прочностью при изгибе и ударе, а также малой истираемостью, высокой морозостойкостью и небольшой усадкой. Технология его производства такая же, как и для рядового портландцемента. К дорожному портландцементу предъявляются следующие требования: марка – не ниже 400, количество С3А в клинкере – не более 10%,  начало схватывания – не ранее 2 часов после затворения. Для этого типа вяжущего допускается введение при помоле только гранулированного доменного шлака в количестве не более 15%, так как иные виды активных минеральных добавок заметно снижают морозостойкость и повышают усадку. Дорожный портланцемент используется для бетонных покрытий автомобильных дорог.
6.9. Пластифицированный портландцемент
Пластифицированный портландцемент отличается тем, что растворы и бетоны приготовленные на его основе, отличаются повышенной подвижностью и удобоукладываемостью. Особенность его изготовления заключается в том, что при помоле обычного портландцементного клинкера в его состав дополнительно вводят гидрофобную добавку. Обычно в качестве добавки используют сульфитно-спиртовую барду (СДБ) в количестве 0,16-0,3% от массы цемента. СДБ является адсорбционном понизителем твердости клинкера и поэтому одновременно интенсифицирует помола цемента. 
Введение этой добавки придает некоторые своеобразие процессу твердения цемента. Частицы СДБ, адсорбируясь на поверхности зерен цемента, создают защитные пленки, устраняющие сцепление гидратирующихся зерен цемента друг с другом. Это дает возможность сократить на 8-10 % расход цемента при том же водоцементном отношении бетона, либо снизить водопотребность бетонной смеси при сохранении ее заданной подвижности. Уменьшение содержания воды в бетонной смеси на пластифицированном цементе приводит к повышению морозостойкости.
Такой портландцемент целесообразно применять при изготовлении монолитного бетона, при строительстве гидротехнических сооружений, а также при строительстве дорожных и аэродромных покрытий.

6.10. Гидрофобный портландцемент
Гидрофобный портландцемент отличается от рядового пониженной гигроскопичностью при хранении и перевозках, а также способностью придавать бетонным смесям повышенную подвижность и удобоукладываемость. Бетоны на таком цементе обладают повышенной морозостойкостью. 

Его получают введением в портландцемент при помоле гидрофобизирующей (водоотталкивающей) добавки. В качестве таких добавок применяют саидол- мылонафт, мылонафт, олеиновую кислоту и пр. В зависимости от вида добавки вводят в количестве 0,06-0,3% от массы цемента в пересчете на сухое вещество.
Гидрофобиризующие добавки интенсифицируют процесс помола цемента, так как препятствуют агрегированию частиц и их налипанию на стенки мельницы и мелющие тела.

В гидрофобный портландцемент разрешается вводить те же добавки и в том же количестве, что и в рядовой портландцемент. ГОСТ предъявляет к такому цементу одно дополнительное требование: порошок этого цемента не должен впитывать в себя воду в течение 5 минут.
Поверхностно-активные вещества, адсорбируясь на частицах цемента, покрывают их водоотталкивающей пленкой, сообщая цементу гидрофобные свойства. При интенсивном перемешивании растворных и бетонных смесей пленки обдираются зернами заполнителя и не препятствуют процессу твердения.

Бетоны и растворы на гидрофобном портландцементе  обладают значительно меньшим водопоглощением и капиллярным подсосом воды, а также пониженной водопроницаемостью. Такой портландцемент применяют в тех случаях, когда требуется длительное хранение цемента или перевозка его на дальние расстояния, а также для наружной шкатурки зданий, изготовления бетонов в дорожном, аэродромном строительстве и для гидротехнических сооружений.

6.11. Шлакопортландцемент
Шлакопортландцемент (ШПЦ) – гидравлическое вяжущее вещество, получаемое путем совместного помола портландцементного клинкера, гипса и гранулированного доменного или электротермофосфорного шлака. Количество шлака в ШПЦ должно быть не менее 21% и не более 60%. Допускается замена части шлака активными минеральными добавками осадочного происхождения, но в количестве не более 10%. Гипс вводят в количестве, необходимом для регулирования сроков схватывания, не содержание SO3 в ШПЦ не должно превышать 4%.
Химический состав шлаков колеблется в достаточно широких пределах: SiO2 – 30-39%, Al2O3 – 5-11%, CaO-40-50%, MgO- 2-14%, FeO+Fe2O3 – 0,3-0,9%.  Состав шлаков оценивают по модулю основности:

M0 = (CaO+MgO)/ (SiO2 +Al2O3)
Шлаки считают основными, если  M0 >1; кислыми – при M0 <1 и средними – при M0  ≈1.

Несмотря на то, что химический состав шлаков близок к составу портландцементного клинкера, их минералогические составы отличаются существенно. В медленно охлажденных, хорошо закристаллизованных шлаках чаще всего встречаются такие минералы, как белит, волластонит (СS), анортит (САS2), геленит (С2АS), окерманит (С2МS2), мервинит (С3МS2) и др. Ряд этих минералов обладают собственной гидравлической активностью, т.е. способны подвергаться гидратации и твердеть.
 
Наряду с кристаллическими фазами в шлаках, которые охлаждались достаточно быстро, присутствует также стеклофаза переменного состава. Поскольку стекло является метастабильной фазой, то его реакционная способность (в том числе и по отношению к воде) выше, чем у равновесных кристаллических фаз. Поэтому одним из приемов, позволяющих заметно повысить гидравлическую активность шлаков, является грануляция, т.е. резкое охлаждение шлакового расплава в воздушной или в водной среде. Существуют три способа грануляции:
· сухой – резкое охлаждение струей воздуха,

· полусухой – охлаждение под мощной струей воды,

· мокрый – охлаждение за счет сливания расплава в бассейн с водой.

Чем более резким является охлаждение, тем выше активность шлака. Очевидно, мокрая грануляция дает максимальный эффект, однако в последующем такой шлак необходимо сушить. Поэтому чаще применяют полусухую грануляцию.

6.12. Пуццолановый портландцемент
Пуццолановый портландцемент- твердеющее в воде и во влажных условиях гидравлическое вяжущее, получаемое совместном помолом портландцементного клинкера нормированного минералогического состава, гипса и активных минеральных добавок.
Пуццолановый портландцемент отличается от портландцемента с активными минеральными добавками тем, что, во-первых, в нем используется не рядовой клинкер, а нормированный по содержанию С3А (не более 8%), и, во-вторых, количество активных минеральной добавки существенно выше. Количество вводимой добавки зависит от ее активности. Чем выше активность, тем меньше может быть ее содержание в цементе, и тем выше будет его качество. 
Активные минеральные добавки – это природные и искусственные минеральные вещества, которые сами по себе вяжущими свойствами не обладают, но, будучи смешанными в тонкомолотом виде с известью, при затворении водой образуют тесто, способные после предварительного твердения на воздухе продолжать твердеть под водой, а при смешении с портландцементом повышают его водостойкость и антикоррозионные свойства.

Различают природные и техногенные активные минеральные добавки. Природные добавки бывают двух видов – осадочного происхождения и вулканические. Первые образовались при осаждении в водоемах остатков некоторых растений и содержат в основном активный кремнезем (диатомиты, опоки, трепелы). К ним также относятся горные породы, образующиеся в результате природного обжига глин при подземных пожарах.
Вулканические породы образовались при извержении лавы в ранние геологические эпохи и содержат в основном алюмосиликаты. К ним относятся пеплы, пемзы, туфы, трассы.
6.13 Глиноземистые цементы
Особенностью глиноземистых цементов является быстрое нарастание прочности в течение первых суток при обычных условиях твердения и повышенная жаропрочность. Для производства глиноземистых цементов используют бокситы и известняки, которые обжигают при температурах выше 1500°С до плавления или при более низких температурах (1250-1300°) до спекания.

По первому способу получают сплав в виде мелкозернистого плотного камня, который измельчают в порошок. По второму – клинкер, поступающий в шаровые мельницы для помола. Стоимость глиноземистых цементов в 3-4 раза выше, чем портландцемента, что обусловлено использованием дефицитного сырья – боксита и повышенным расходом топлива.

Для затворения глиноземистых цементов необходимо больше воды, чем для портландцемента. Гидратные соединения, образующиеся при твердении глинозёмистых цементов, содержат больше химически связанной воды, чем новообразования портландцемента.

Химический состав глиноземистых цементов представлен в таблице 4.
Таблица 4 – Химический состав глиноземистых цементов в пересчете на оксиды (массовая доля, %)
	Оксиды


	Глиноземистые цементы



	
	Обычные


	Высокоосновные



	Al2O3

	40


	70



	СаО

	40


	26



	SiО2

	10


	2



	Fe2О3

	10


	2




Минералогический состав глинозёмистых цементов представлен пре-имущественно низкоосновными алюминатами кальция, при этом главной составной частью является одноосновный алюминат (СаО• Al2O3), который обуславливает быстрое твердение и
высокую прочность. Процесс твердения глиноземистых цементов происходит аналогично твердению портландцемента.  

Однокальциевый алюминат (СА) сначала гидратируется по схеме:

СаО• Аl2О3 + 10Н2О = СаО• Al2O3•10Н2О 
Образовавшийся гидроалюминат кальция быстро переходит в более устойчивый кристаллический двухкальциевый гидроалюминат с выделением гидроксида Al(OH)3:

2(СаО•А12О3 •10Н2О) + Н2О = 2 СаО•А12О3 •8Н2О + 2А1(ОН)3
Прочность цементного камня нарастает с большой скоростью. Через 24 часа от момента затворения вяжущего водой достигается 75-90% от марочной прочности, а в трехсуточном возрасте – марочная прочность.

Наиболее благоприятные условия для твердения глиноземистого цемента – высокая влажность и температура не более 25°С. При более высокой температуре идет перекристаллизация двухкальциевого алюмината в трёхкальциевый, что приводит даже к разрушению цементного камня. На основе глиноземистых цементов получен ангидритглиноземистый цемент (введением 20-30% CaSO4) и расширяющиеся цементы. Расширение цемента происходит за счет увеличения объема при взаимодействии гидроалюминатов кальция с гипсом:

4СаО•А12О3•14Н20 + 3(CaSО4•2H2О)+nH2О = 3CaO•Al2О3•3CaSО4•nH2О+Ca(OH)2
Глиноземистые цементы и смешанные вяжущие на основе гипса применяют для изготовления жаростойкого и жаропрочного бетона при выполнении аварийных и ремонтных работ.

Необходимо отметить, что в бетонных конструкциях недопустим глиноземистый цемент, подвергающийся действию щелочной среды, в которой он разрушается, образуя растворимые алюминаты.
6.14. Расширяющиеся цементы
Усадка цементного камня при высыхании вызывает растягивающие напряжения, которые при недостаточной прочности камня на растяжение могут вызвать появление трещин. При возведении массивных бетонных сооружений и монтаже железобетонных конструкции плотная заливка стыков и примыкающих частей сооружений может быть осуществлена лишь на основе цементов, объем пластичной массы которых после затвердевания не меняется или несколько увеличивается. Цементы, на основе которых растворы дают приращение объема, называют расширяющими цементами. 
Все расширяющиеся цементы являются смешанными и состоят из основного вяжущего вещества и расширяющейся добавки, в которую могут входить несколько компонентов. При твердении таких цементов вследствие взаимодействия компонентов  расширяющейся добавки между собой или в результате взаимодействия их с основным вяжущим происходит расширение. Это расширение на определенной стадии заканчивается или приостанавливается, так как начинает превалировать процесс твердения основного вяжущего, что ведет к стабилизации полученной на первой стадии расширенной структуры.
Известно несколько химических реакций, вызывающих расширение твердеющего бетона: гидратация СаО, MgO до их гидроксидов, образование гидросульфоалюминатов кальция при взаимодействии алюминатов кальция и гипса и т.д. Чаще используются составы расширяющихся цементов, увеличение  оюъема которых обусловлено образованием гидросульфоалюмината кальция. При этом регулируют процесс его возникновения таким образом, чтобы образование гидросульфоалюмината кальция и расширение происходило в еще достаточно пластичном тесте в начальный период твердения. В противном случае кристаллизация сульфоалюмината в затвердевшем камне вызывает появление трещин, ослабление структуры камня, а иногда и полное его разрушение. 
7. СТРОИТЕЛЬНЫЕ РАСТВОРЫ, БЕТОН И ЖЕЛЕЗОБЕТОН

Все вяжущее  вещества являются полуфабрикатами, а конечными продуктами являются строительные растворы, бетоны и железобетоны, получаемые на их основе в зависимости от решаемых задач, состава используемых материалов, их свойства и условий изготовления. 

Строительные растворы, бетоны и железобетоны являются типичными композиционными материалами, в которых собственно цементная (вяжущая) составляющая играет роль пластичной матрицы.

Армирующими компонентами, формирующими каркас композита, являются заполнители. 

Растворные и бетонные смеси – это удобоукладываемые пластичные массы, состоящие из цемента, заполнителя (либо только мелкого, либо крупного и мелкого) и воды. 

Мелким заполнителем является песок – природный зернистый  материал с крупностью частиц от 0,05 до 5 мм.  В качестве крупного заполнителя используют щебень или гравий. Щебень – это материал, получаемый в результате дробления твердых горных пород на куски размером 5-70 мм.  Гравий- это рыхлый материал, образующийся в результате естественного разрушения (выветривания) горных пород в виде более или менее окатанных зерен размером 5-70 мм. Содержание глинистых и илистых примесей не должно превышать в гравии 1-2%, в щебне- 1-3%. Большое значение для бетонов имеет форма зерен крупного заполнителя. Наиболее желательна форма зерен щебня, которая приближается к кубической, а гравия – яйцевидной или шарообразной. Содержание в гравии и щебне пластинчатых или игольчатых зерен не должно превышать 35 мас.%.
Чем крупнее щебень или гравии, тем меньше их суммарная поверхность и тем меньше нужно цементного теста для покрытия зерен однородным слоем.
7.1. Строительные растворы
Строительный раствор – искусственный камневидный материал, получаемый в результате отвердевания рационально подобранной смеси вяжущего вещества, мелкого заполнителя и воды. От бетонов он отличается крупностью заполнителя. 


Главной особенностью применения строительных растворов является укладка их тонкими слоями чаще всего на пористые основания без интенсивного механического уплотнения. Это предъявляет особые требования к свойствам раствора, который должен обладать не только высокой подвижностью, но и не терять ее быстро из-за отсоса части воды пористым основанием. 

Технология приготовления растворных масс сводится к  дозированию компонентов и их тщательному перемешиванию. Готовят строительные растворы в смесителях принудительного действия непрерывного или периодического типа. Обычно в качестве вяжущего используют смеси цемента и извести, цемента и глины и т.д.  Соотношение между количеством вяжущего и количеством мелкого заполнителя (песка) колеблется в пределах от 1:3 до 1:6.
Качество свежеприготовленной растворной смеси определяется в первую очередь ее удобоукладываемостью, т.е. способностью раствора укладываться на основании тонким однородным слоем. Удобоукладываемый (мягкий) раствор хорошо заполняет все неровности основания и равномерно сцепляется со всей его поверхностью. 

Важнейшими свойствами растворов в затвердевшем состоянии являются: способность приобретать требуемую прочность при сжатии (марку раствора) к заданному сроку твердения; морозостойкость; хорошее сцепление раствора с основанием; малая величина и равномерность распределения деформаций затвердевшего раствора под действием нагрузки или при изменении влажности среды. 
Марки растворов определяются в 28-суточном возрасте и составляют 4, 10, 25, 50, 75, 100. 

По назначению основные виды строительных растворов делятся на:

· кладочные – служат для каменных кладок, монтажа крупнопанельных стен и других конструкций зданий и сооружений;

· отделочные – служат для обычных и декоративных штукатурок;

· специальные – гидроизоляционные, тампонажные, инъекционные, жароупорные, кислотоупорные и т.д.

В строительстве наиболее широко применяются кладочные и отделочные растворы. 

7.2. Бетон
Бетон – искусственный каменный материал, получаемый в результате твердения рационально подобранной, хорошо перемешенной и уплотненной бетонной смеси, состоящей из вяжущего вещества, воды и заполнителей. 
Заполнитель составляет основную часть (75-85%) массы бетонов. Он улучшает технические свойства бетона, воспринимает усадочные напряжения, уменьшая в несколько раз усадку бетона по сравнению с усадкой цементного камня. Жесткий скелет из заполнителя увеличивает прочность и модуль деформации бетона, уменьшает его ползучесть. 

Бетоны классифицируют по средней плотности, виду вяжущего, структуре и назначению. 

По плотности различают бетоны: особо тяжелые с плотностью более 2500 кг/м3, тяжелые с плотностью 1800-2500 кг/м3, легкие с плотностью 500-1800 кг/м3, особо тяжелые с плотностью менее 500 кг/м3. 

По виду вяжущего бетоны могут быть цементные, силикатные, гипсовые, полимерцементные, полимербетоны, шлакощелочные. 

По структуре различают: плотные бетоны, у которых пространство между зернами заполнителя практически полностью занято застывшим раствором; крупнопористые (беспесочные) бетоны, у которых пространство между зернами крупного заполнителя занято затвердевшим раствором не полностью; поризованные бетоны, в которых затвердевшие  вяжущее поризовано пено-, газообразователями, воздухововлекающими добавками; ячеистые бетоны, в структуре которых искусственно созданные ячейки заменяют зерна заполнителей. 

По назначению бетоны разделяют на:

· конструктивные – для бетонных и железобетонных несущих конструкций (фундаменты, колонны, перекрытия и др.)

· гидротехнические – для возведения плотин, шлюзов и др.;

· бетоны для ограждающих конструкций – для возведения стен зданий и сооружений;

· дорожные – для дорожных и аэродромных покрытий;

· специальные – жаростойкие, кислотостойкие, для радиационной защиты. 
Технологическая схема производства бетона представлена на рисунке 9.
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Рисунок 9 – Технологическая схема производства бетона

Приготовление подвижных и жестких бетонных смесей осуществляют в смесителях гравитационного или принудительного действия. Основной задачей этой операции является получение цементного теста. Бетонная смесь должна быть удобоукладываемой, т.е. легко и равномерно распределяться в форме, заполняя собой все ее пустоты. Удобоукладываемость определяется, прежде всего, количеством воды. 

Формование преследует цель получения изделий заданной формы и размеров при требуемой плотности. Эта операция состоит из нескольких стадии: сборка и смазка форм, укладка арматуры (необязательная операция) укладка бетонной смеси, уплотнение бетонной смеси, отделка лицевой поверхности. После затвердевания изделия производят распалубку. Используют различные варианты уплотнение бетонной смеси: вибрация, прессование, прокат, трамбование, центрифугирование. Чем жестче бетонная смесь, тем  требуется более интенсивное ее уплотнение. Наиболее распространен при уплотнении способ вибрации. 

Рассмотрим твердение бетона. В результате твердения изделия приобретают прочность, обеспечивающую возможность расформования и транспортировки на строительную площадку. Такая технологическая прочность составляет примерно 70-80% от конечной прочности. Заформованные бетонные изделия могут твердеть в естественных условиях, на что требуется достаточно много времени. Твердение при пропаривании заформованных изделий при атмосферном давлении и температуре ≈ 900С существенно сокращает сроки твердения, но это более энергоемкая операция. Еще быстрее протекает твердение в автоклавных условиях при избыточном давлении водяного пара 8-12 атм.  при температуре 160-180 С.

Следует обратить внимание на контроль качества бетона. Во-первых, осуществляют визуальный контроль (наличие или отсутствие трещин, вспучивания, коробления панелей), затем контроль с помощью неразрушающих методов испытания. Свойства полученных бетонов определяется их составом и качеством вяжущего.
Наиболее массовый вид бетонов – плотные бетоны, получаемые на основе портландцемента, кварцевого или полевошпатового песка и прочного гравия и щебня из природных горных пород (гранита, даибаза и др.).

Прочность бетона зависит от активности цемента, водоцементного отношения, качества и гранулометрического состава заполнителей, возраста бетона, степени уплотнения бетонной смеси и условий ее твердения. Теоритическая прочность бетонов составляет до 200 МПа, а фактическая – достигает 40-50МПа. Предел прочности при растяжении примерно в 8-15 раз меньше, чем предел прочности при сжатии. Основным назначением таких бетонов являются несущие конструкции, фундаменты, балки, колонны и пр.
Для ограждающих конструкций нужны легкие бетоны, которые должны обладать также теплозащитным свойствами. Их изготавливают с применением легких пористых заполнителей: природных (пемза и др.), технолгенных (шлаки) и искусственных (керамзит). Легкие бетоны по сравнениюс плотными бетонами обладают более низкими коэффициентом теплопроводности, плотностью и прочностью (7,5-30МПа). 
Для теплоизоляции используют ячеистые бетоны, заполнителем в которых являются воздушные поры, равномерно распрделенные в известково – песчаном тесте. Пористая структура создается за счет введения газообразователей. Для таких бетонов плотность составляет 600-1000 м3/кг при прочности на сжатие 2,5- 15 МПа. 

7.3. Железобетоны
Бетон – ярко выраженный анизотропный материал с высокой прочностью при сжатии  и значительно меньшей прочностью при растяжении. Чтобы восполнить этот недостаток и предотвратить разрушение бетонных конструкций растягивающими усилиями, в них вводят стальную арматуру с высоким сопротивлением растягивающим усилиям. Так получают железобетон – строительный материал, в котором соединенные взаимным сцеплением бетон и стальная арматура работают под нагрузкой совместно. Технологическая схема железобетона представлена на рисунке 10.
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Рисунок 10 – Технологическая схема производства железобетона

Для армирования бетонов применяют арматуру из углеродистых и низколегированных сталей, менее подверженных коррозии в среде цементного камня. Железобетон является композиционным материалом, но роль матрицы в нем играет бетон, а не вяжущее, как в самом бетоне. При изгибе строительных конструкций на различных участках возникают противоположные напряжения – растягивающие и сжимающие. Сталь воспринимает первые из них, а бетон – вторые. В результате железобетонные изделие успешно противостоит изгибающим нагрузкам.
В зависимости от способа армирования различают железобетонные изделия с обычной и с предварительно напряженной арматурой. При обычном армировании увеличение прочности достигается укладкой в бетон стальных стержней, сеток, каркасов. Однако при изгибе могут образоваться трещины в растягиваемой зоне бетона. Чтобы предельная деформация наступала в бетоне и стали одновременно, нужно соединить бетон с частично растянутой арматурой. Это достигается предварительным ее напряжением. Цель такого напряжения арматуры - создание в бетоне предварительного сжатия, превышающего напряжения растяжения, возникающие при эксплуатации бетона. 

Лабораторная работа № 1
Получение воздушной извести и определение скорости ее гашения

Воздушная известь получается при обжиге чистых или доломитовых извекстняков, содержащих не более 6% глинистых примесей. Обжиг проводят при температурах 1273-1473 К до максимально полного выделения углекислого газа:

СаСО3 ↔СаО+СО2 – Q
Цель работы. Получить  воздушную известь и определить скорость гашения.

Реактивы: известняк.

Приборы и оборудование: муфельная печь, прибор для определения скорости гашения извести или сосуд Дьюара фарфоровый чашка или тигель, сито № 200.
Порядок проведения работы. 100-150 г известняка измельчают в фарфоровой ступке до размера зерен 5-10 мм и помещают в фарфоровый тигель или чашку, которые ставят в муфельную печь, нагретую до 1173-1273 К, и выдерживают при этой температуре 2 ч. После этого вынимают чашку с готовой известью из печи, охлаждают в эксикаторе и, высыпав известь на фильтровальную бумагу, отбирают пробы квартованием. С этой целью известь перемешивают и разравнивают на листе в виде четырехугольника, который делят на четыре равные части. Две части по диагонали убирают, а две другие тщательно перемешивают и снова квартуют. После этого оставшиеся 25-30 г извести измельчают и  растирают до прохождения ее через сито №200. Из этого количества отбирают навеску массой 10 г для определения скорости гашения. 

В зависимости от скорости гашения известь делится на три класса:

1.Быстрогасящаяся – скорость гашения до 8 мин;

2.Среднегасящаяся – скорость гашения до 8-25 мин;

3.Медленногасящаяся – скорость гашения свыше 25 мин.

Скорость гашения извести определяют либо в сосуде  Дьюара , либо в приборе. Для сборки прибора химический стакан емкостью 200-250 мл помещают в стакан большего размера. Пространство между дном и стенками стаканов заполняют теплоизоляционным материалом (асбестом или шлаковатой). Сосуд Дьюара или внутренний стакан прибора плотно закрывают пробкой, в которой имеется отверстие для термометра (термометр берут с ценой деления 1 К и длинной хвостовой частью). Его устанавливают так, чтобы шарик ртути был на 5-10мм выше дна прибора. В прибор наливают 20 мл воды с температурой 293 К, засыпают 10 г извести, закрывают прибор пробкой, встряхивают его и оставляют стоять, отмечая через каждые 30 с температуру гасящейся извести. Наблюдение ведут до установления максимальной температуры и начала ее падение. За скорость гашения принимают время от момента введения извести до момента достижения максимальная температуры.

   Результаты наблюдений оформляют в виде таблицы:
	Время от начала опыта, мин
	Температура, К
	
Общее время до достижения максимальной температуры, мин
	Класс извести


Лабораторная работа № 2
Определение гигроскопичной влаги гипса
Гипсовыми вяжущими материалами называют тонко измельченные продукты термической обработки естественных или искусственных разновидностей сульфата кальция, способные после затворения водой схватываться, твердеть и превращаться в камень на воздухе.
Цель работы: рассчитать содержание гигроскопической влаги в гипсе.
Реактивы: гипс.
Приборы и оборудование: сушильный шкаф, бюкс, эксикатор, щипцы, аналитические весы.
Порядок проведения работы:
- навеску гипса 1-2 г из средней пробы взвешивают на аналитических весах в бюксе;
- нагревают в сушильном шкафу при 50-550С и в течение 3 ч; бюкс закрывают притертой крышкой, вынимают из шкафа щипцами, помещают в эксикатор, охлаждают до комнатной температуры и взвешивают;
- навеску в открытом бюксе снова помещают в сушильный шкаф и выдерживают в течение 1 ч, проверяя постоянство массы;
- гигроскопическую влагу вычисляют по формуле:
% mΗ2Ο ∆m 100 ,

где ∆m - разность массы бюкса с навеской до и после сушки, г; 
m - исходная навеска гипса, г.
Нельзя повышать температуру выше 550 C, так как начнется процесс дегидратации гипса с удалением химически связанной воды. Тонкость измельчения пробы до остатка на сите с ячейкой 0,2 мм (900 отв/см2)в пределах 10 %.
Лабораторная работа № 3
 Содержание гидратной воды и двуводного гипса в гипсовом камне
Цель работы: определить содержание гидратной воды и СaSO4·2H2O в гипсовом камне.
Реактивы: гипсовый камень.
Приборы и оборудование: сушильный шкаф, муфельная печь, бюкс, эксикатор, щипцы, аналитические весы.
Порядок работы:
- высушенную при 550С до постоянной массы навеску 1-2 г, отобранную из средней пробы, гипсового камня помещают в предварительно прокаленный, взвешенный и пронумерованный фарфоровый тигель, нагревают в муфеле при 4000С в течение 2 ч;
- тигель с навеской охлаждают в эксикаторе до комнатной температуры и взвешивают. Нагревание повторяют до достижения постоянной массы;
- содержание гидратной воды СaSO4·2H2O находят по формулам:
% mΗ2Ο m1 (100 ,

% mCaSO4⋅2Η2O 4,7785 m1  (100 ,

где m1 - разность массы навески до и после нагревания, г; 
m: - навеска гипса до нагревания, г; 
4,7785 - коэффициент пересчета.
Лабораторная работа № 4
Определение содержания активной MgO в извести
Известь получают из осадочных кальциево-магниевых пород при обжиге. Вяжущие этого типа характеризуются воздушным твердением, но при наличии в исходном сырье кислотных примесей, например, глинистых соединений, получают гидравлическое вещество.
Цель работы: рассчитать содержание активной MgO в извести.
Реактивы: известь,1 Н раствор HCl, аммиачно-буферный раствор, индикатор хромовый темно-синий, 0,1 Н трилон Б, 20 % раствор KOH, мурексид, дистиллированная вода. 
Приборы и оборудование: аналитические весы, стакан на 250 мл, часовое стекло, мерная колба на 250 мл, пипетка на 25 мл, коническая колба на 500 мл, 
Порядок работы:
Прежде чем определить содержание активных CaO и MgO в извести, оценивают содержание в ней MgO, а затем, в зависимости от ее величины, используют ту или иную методику определения CaO. Рассмотрим методику определения активной MgO в извести.
Для этой цели используют трилонометрический метод. Известь истирают в ступке и берут на аналитических весах навеску тонкоизмельченной извести 0,5 г, которую помещают в стакан емкостью 250 мл. смачивают 10 мл дистиллированной воды и прибавляют 30 мл 1 Н раствора HCl. Стакан закрывают часовым стеклом и нагревают в течение 8-10 мин. Далее часовое стекло смывают дистиллированной водой и после охлаждения содержимое стакана переливают в мерную колбу емкостью 250 мл и доводят до метки. После тщательного перемешивания и отстаивания пипеткой отбирают 25 мл раствора, переносят в коническую колбу емкостью 250 мл, добавляют 50 мл дистиллированной воды, 5-10 мл аммиачно-буферного раствора, несколько кристаллов индикатора хромового темно-синего и титруют при сильном взбалтывании 0,1 Н раствором трилона Б до перехода окраски раствора от красной до синей или сине-голубой. По окончании титрования записывают объем V1, израсходованного трилона Б (мл). Из этой же мерной колбы отбирают пипеткой 25 мл раствора в коническую колбу емкостью 500 мл, добавляют 150 мл дистиллированной воды, 5-7 мл 20 % раствора KOH, небольшое количество мурексида и сразу же при сильном взбалтывании титруют раствором трилона Б до перехода окраски от розовой до устойчивой фиолетовой, при этом отмечают объем V2 израсходованного трилона Б, мл.

Содержание активной окиси магния вычисляют по формуле:
% MgO (v1+v2)∙0,002016∙K∙10∙100 ,

                                                                                      m
где V1 - объем 0,1 Н раствора трилона Б, пошедшей на титрование Σ CaO + MgO, мл; V2 - объем 0,1 Н раствора трилона Б, пошедшей на титрование CaO, мл.; 0,002016 - количество окиси магния, соответствующее 1 мл 0,1 Н раствора трилона Б, г; К - поправка к титру 0,1 N раствора трилона Б; 10 - разбавление; m - навеска извести, г.
Лабораторная работа № 5
Определение содержания CO2  в извести весовым способом
Цель работы: рассчитать содержание CO2  в извести. 
Реактивы: негашеная молотая известь. 
Приборы и оборудование: аналитические весы, муфельная печь, фарфоровый тигель, эксикатор, щипцы. 
Порядок работы:
В предварительно прокаленный и взвешенный фарфоровый тигель отвешивают 1 г. негашеной молотой извести и помещают на 2 часа в муфельную печь, нагретую до (975 + 25)0С. Тигель с навеской охлаждают в герметически закрытом эксикаторе, а затем взвешивают.
Содержание СО2 в процентах вычисляют по формуле:
% CO2 =   m1 (100
                          m             

где m - масса навески извести, г; 
m1 - масса навески после прокаливания при 9750 С.
Лабораторная работа № 6
Определение титра сырьевой смеси
На цементных заводах правильность приготовления шлама контролируется содержанием CaCO3, который называется «титром» сырьевой смеси.
При обработке пробы шлама соляной кислотой (HCl) растворяется не только CaCO3, но и частично растворяются оксиды железа и алюминия из огарков и глины. При этом образуются соли данных металлов. При последующем добавлении щелочи последняя связывает израсходованную кислоту. Поэтому можно считать, что HCl расходуется только на разложение CaCO3.
Схематично это можно представить так:
CaCO3 + 2HCl = CaCl2 + H2O +CO2 
Fe2O3 + 6HCl = 2FeCl3 + 3H2O 
2FeCl3 + 6NaOH = 2Fe(OH)3    +6NaCl
CaCO3 + Fe2O3 + 8HCl + 6NaOH = 2Fe(OH)3 + 4H2O + 6NaCl + CaCl2 + CO2
Избыток кислоты оттитровывается щелочью с известной концентрацией в
присутствии фенолфталеина.
Цель работы: рассчитать содержание CaCO3 в шламе.
Реактивы: 1 Н раствор HCl, фенолфталеин, 0,5 Н раствор NaOH, дистиллированная вода. 
Приборы и оборудование: коническая колба на 250 мл, бюретка, плитка.
Порядок работы:
Навеску шлама в один грамм помещают в коническую колбу емкостью 250 мл, смачивают 10 мл воды, приливают из бюретки точно 20 мл 1 Н титрованного раствора HCl и 30 мл H2O. Жидкость нагревают до кипения, вставив в горло колбы воронку. Кипятят 10 мин. (кипение не должно быть бурным), промывают воронку и стенки колбы 60 мл горячей дистиллированной воды, прибавляют 3-4 капли фенолфталеина и оттитровывают избыток кислоты 0,5 Н титрованным раствором NaOH до появления розового окрашивания.
Содержание CaCO3 определяют по формуле:
% CaCO3 100 20∙T V∙T


где T1 - титр раствора HCl в г CaCO3 на мл; T2 - титр раствора NaOH в г CaCO3 на мл; V - количество израсходованного раствора щелочи, мл.
Необходимо иметь в виду, что при определении титра шлама учитывается общее содержание карбонатов в перерасчете на CaCO3; присутствие MgCO3 не учитывается, поэтому содержание CaCO3 завышается. Этот недостаток особенно заметно проявляется, когда сырьевая смесь содержит попеременное количество MgCO3.
Если в состав сырьевой смеси входит доменный шлак, нефелиновый шлам, то контроль шлама по титру вообще невозможен из-за значительного количества не титруемой (силикатной) окиси кальция. В этом случае необходимо контролировать оксид кальция.
Лабораторная работа № 7
Определение кремнекислоты в цементе методом коагуляции
Цемент получают из природных глинистых и известняковых пород, мергелей, отходов промышленности. Процесс получения следующий: измельчение сырья, смешивание, гомогенизация его компонентов, обжиг и образование клинкера, охлаждение и размол с добавлением различных веществ.
Метод определения кремнекислоты в цементе основан на коагуляции при помощи органических белковых коллоидов (казеин, желатин, столярный клей и т.п.). Положительно заряженные частицы коагулятора, нейтрализуя свои заряды при соприкосновении с отрицательно заряженными частицами кремнекислоты, образуют с наступлением коагуляции более крупные агрегаты, легко выделяемые из раствора фильтрованием через неплотный фильтр. 

Цель работы: определить содержание кремнекислоты в цементе.
Реактивы: цемент, раствор HCl (плотность 1,18), 1раствор столярного клея, дистиллированная вода.
Приборы и оборудование: муфельная печь, плитка, тигель 
Порядок работы:
Навеску цемента 0,5 г обрабатывают смесью из 5 мл воды и 15 мл HCl (плотность 1,18), растирают и кипятят в течение 10 минут. После этого стакан снимают с плитки, прибавляют 10 мл 1 раствора столярного клея и тщательно перемешивают. Затем раствор разбавляют горячей водой (30 мл),
снова перемешивают и быстро и фильтруют. Далее фильтр с осадком промывают около 10 раз горячей водой и помещают во взвешенный тигель, осторожно озоляют и затем прокаливают при Т = 10000 C до постоянного веса. Из полученного веса кремнекислоты вычитают вес золы фильтра и золы добавленного для коагуляции раствора клея (обычно 0,0001-0,0003 г) и вычисляют содержание SiO 2 в :
%SiO2 a 100

где a - привес тигля, г; 
m – навеска цемента, г.
Лабораторная работа № 8
Определение нерастворимого остатка цемента
Свойства и назначение цемента определяются его составом. Оксиды А12О3, Сr2О3, Mn2О3, Fe2О3, SiО2 при спекании с оксидами щелочноземельных металлов четных рядов периодической системы образуют вяжущие вещества. Цемент, в основном, состоит из оксидов алюминия, кремния, железа, связанных с оксидом кальция в различных соотношениях. В качестве примесей присутствуют свободные оксиды магния, кальция и др.
Цель работы: рассчитать содержание нерастворимого остатка цемента.
Реактивы: цемент, раствор HCl плотностью 1,19, 5% раствор карбоната натрия, дистиллированная вода.
Приборы и оборудование: муфельная печь, тигель, плитка, стакан на 150-200 мл, обеззоленные фильтры.
Порядок работы:
На аналитических весах отвешивают 1 г цемента, количественно переносят навеску в стакан объемом 150-200 мл и смачивают ее 25 мл дистиллированной воды. К навеске осторожно приливают 5 мл HCl плотностью 1,19, перемешивают стеклянной палочкой и добавляют еще 20 мл дистиллированной воды. Затем стакан со смесью накрывают часовым стеклом и ставят на кипящую водяную баню. После 15-минутного нагревания смесь фильтруют и осадок промывают дистиллированной водой до полного удаления ионов хлора. Осадок вместе с фильтром переносят в стакан, в котором обрабатывали навеску HCl, и приливают туда при помешивании 30 мл горячего 5%-ного раствора карбоната натрия (для перевода нерастворимого в кислоте кремнезема в растворимую форму). После этого стакан закрывают часовым стеклом и нагревают на водяной бане в течение 15 мин, разрывая при этом стеклянной палочкой фильтр на кусочки. После нагревания осадок с кусочками фильтра фильтруют и промывают горячей водой, а затем смачивают 1 мл HCl (1:9) и снова промывают водой до полного удаления ионов хлора. Фильтр  с осадком подсушивают в фарфоровом тигле и прокаливают в муфельной печи до постоянной массы.

Содержание нерастворимого осадка в % вычисляют по формуле
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где g1 – масса прокаленного осадка, г; 
g0 – масса абсолютно сухой навески цемента, г.

Тестовые вопросы  

1. Минеральные вяжущие вещества, способные затвердевать и долго сохранять прочность на воздухе:

A) специальные 

В) гидравлические 

С) коагуляционные   

D) гидратационные    

Е) воздушные

{Правильный ответ} = Е 

2. Минеральные вяжущие вещества, после отвердевания в воздушной среде способные твердеть, сохранять и наращивать прочность как в воздушной влажной, так и в водной среде

A) специальные 

В) гидравлические 

С) коагуляционные   

D) гидратационные    

Е) воздушные

{Правильный ответ} = В 

3. Минеральные вяжущие вещества, способные после твердения в воздушной среде противостоять длительному воздействию органических и минеральных кислот:

A) специальные 

В) полимеризационные 

С) коагуляционные   

D) гидратационные    

Е) воздушные

{Правильный ответ} = А 

4. Минеральные вяжущие вещества, твердеющие в результате реакций гидратации и гидролитической диссоциации

A) специальные 

В) полимеризационные 

С) коагуляционные   

D) гидратационные    

Е) воздушные

{Правильный ответ} = D 

5. Минеральные вяжущие вещества, твердеющие в результате коагуляционного структурообразования:

A) специальные 

В) полимеризационные 

С) коагуляционные   

D) гидратационные    

Е) воздушные

{Правильный ответ} = С 

6. Минеральные вяжущие вещества, твердеющие в результате реакций полимеризации и поликонденсации:

полимеризационные

A) специальные 

В) полимеризационные 

С) коагуляционные   

D) гидратационные    

Е) воздушные

{Правильный ответ} = В 

7. Вещества, относящиеся к воздушным вяжущим материалам:

A) гипсовые

В) портландцемент 

С) глиноземистый цемент   

D) шлакопортландцемент    

Е) гидравлическая известь 

{Правильный ответ} = А 

8. Воздушными вяжущими материалами являются:

A) магнезиальные

В) портландцемент 

С) глиноземистый цемент   

D) шлакопортландцемент    

Е) гидравлическая известь 

{Правильный ответ} = А 

9. К воздушным вяжущим материалам относится:

A) гидравлическая известь

В) портландцемент 

С) глиноземистый цемент   

D) шлакопортландцемент    

Е) магнезиальные

{Правильный ответ} = Е

10. Воздушный вяжущий материал

A) воздушная известь

В) портландцемент 

С) глиноземистый цемент   

D) шлакопортландцемент    

Е) силикатный

{Правильный ответ} = А

11. Вещество, которое относится к воздушным вяжущим материалам это

A) портландцемент

В) растворимое (жидкое) стекло

С) глиноземистый цемент   

D) шлакопортландцемент    

Е) гидравлическая известь

{Правильный ответ} = В

12. Вещества, относящиеся к гидравлическим вяжущим материалам

A) растворимое жидкое стекло

В) гипсовые

С) глиноземистый цемент   

D) магнезиальные    

Е) воздушная известь

{Правильный ответ} = С

13. К гидравлическим вяжущим материалам относится
A) растворимое жидкое стекло

В) гипсовые

С) портландцемент   

D) магнезиальные    

Е) воздушная известь

{Правильный ответ} = С

14. Гидравлическим вяжущим материалом является

A) гидравлическая известь

В) гипсовые

С) растворимое стекло   

D) магнезиальные    

Е) воздушная известь

{Правильный ответ} = А

15. Вещество, которое относится к гидравлическим вяжущим материалам

A) магнезиальные

В) растворимое (жидкое) стекло

С) гипсовые

D) шлакопортландцемент    

Е) воздушная известь

{Правильный ответ} = D
16. Вещества, относящиеся к специальным вяжущим материалам

A) магнезиальные

В) цемент

С) кислотоупорный цемент

D) портландцемент    

Е) воздушная известь

{Правильный ответ} = С

17. Химический состав каустического магнезита выражается формулой

A) Ca(OH)2(H2O

В) СаО 

С) MgO+CaCO3

D) Ca(OH)2     

Е)  MgO
{Правильный ответ} = Е

18. Химический состав каустического доломита выражается формулой

A) Ca(OH)2(H2O

В) СаО 

С) MgO.CaCO3

D) Ca(OH)2     

Е)  MgO
{Правильный ответ} = С

19. Химический состав магнезита выражается формулой

A) Ca(OH)2(H2O
В) MgCO3

С) MgO.CaCO3

D) Mg(OH)2     

Е) CaCl2
{Правильный ответ} = В

20. Химический состав доломита выражается формулой

A) Ca(OH)2(H2O
В) MgCO3(CaCO3

С) MgO.CaCO3

D) Mg(OH)2     

Е) CaCl2
{Правильный ответ} = В

21. Гидравлические вяжущие подразделяются на

A) 4 группы

В) 3 группы
С) 5 групп
D) 10 групп     

Е)  7 групп

{Правильный ответ} = А

22. Продукт гашения извести водой, состоящий до 55% из Ca(OH)2, а также адсорбированной и механически примешанной воды

A) кипелка 

В) известковое тесто
С) пушонка  
D) известковое молоко     

Е) гидравлическая известь  

{Правильный ответ} = В

23. Жидкость, в которой Ca(OH)2 частично находится во взвешенном состоянии

A) кипелка 

В) известковое тесто
С) пушонка  
D) известковое молоко     

Е) гидравлическая известь  

{Правильный ответ} = D
24. Смесь Ca(OH)2 и Mg(OH), получающаяся при гашении комковой или молотой водой

A) кипелка 

В) известковое тесто
С) пушонка или порошкообразная гидратная известь  
D) известковое молоко     

Е) гидравлическая известь  

{Правильный ответ} = С

25. Вид воздушной извести, выражающейся химической формулой СаО

A) кипелка 

В) известковое тесто
С) пушонка или порошкообразная гидратная известь  
D) известковое молоко     

Е) гидравлическая известь  

{Правильный ответ} = А

26. Известь, имеющая в своем составе до 5% MgO
A) магнезиальная 

В) доломитовая
С) воздушная  
D) кальциевая     

Е) гидравлическая  

{Правильный ответ} = D
27. Известь, имеющая в своем составе до 20% MgO
A) магнезиальная 

В) доломитовая
С) воздушная  
D) кальциевая     

Е) гидравлическая  

{Правильный ответ} = А

28. Известь, имеющая в своем составе до 40% MgO
A) магнезиальная 

В) доломитовая
С) воздушная  
D) кальциевая     

Е) гидравлическая  

{Правильный ответ} = В

29. Магнезиальным воздушным вяжущим материалом является

A) пушонка  

В) известковое тесто
С) известковое молоко 
D) кипелка     

Е) каустический магнезит MgO
{Правильный ответ} = Е

30. Магнезиальный воздушный вяжущий материал

A) пушонка  

В) известковое тесто
С) известковое молоко 
D) кипелка     

Е) каустический доломит

{Правильный ответ} = Е

31. Сырьем для производства магнезиального воздушного вяжущего материала является

A) глина  

В) бокситы
С) доломит 
D) гипс     

Е) кварц

{Правильный ответ} = С

32. Для производства магнезиального воздушного вяжущего материала используют

A) глина  

В) бокситы
С) кварцевый песок

D) гипс     

Е) магнезит

{Правильный ответ} = Е

33. Химический состав алита, одного из основных компонентов портландцемента

A) 3CaO(SiO2
В) 4CaO(Al2O3(Fe2O3 
С) 3CaO(Al2O3
D) MgO.CaO    

Е) 2CaO(SiO2
{Правильный ответ} = А

34. Химический состав белита, одного из основных компонентов пордландцемента

A) 3CaO(SiO2
В) 4CaO(Al2O3(Fe2O3 
С) 3CaO(Al2O3
D) MgO.CaO    

Е) 2CaO(SiO2
{Правильный ответ} = Е

35. Химический состав трикальцийалюмината, одного из основных компонентов портландцемента

A) 3CaO(SiO2
В) 4CaO(Al2O3(Fe2O3 
С) 3CaO(Al2O3
D) MgO.CaO    

Е) 2CaO(SiO2
{Правильный ответ} = С

36. Химический состав четырекальцийалюмоферрита, одного из основных компонентов портландцемента

A) 3CaO(SiO2
В) 4CaO(Al2O3(Fe2O3 
С) 3CaO(Al2O3
D) MgO.CaO    

Е) 2CaO(SiO2
{Правильный ответ} = В

37. Одна из стадий производства портландцемента

A) обезвоживание 

В) измельчение клинкера 
С) обогащение  

D) укрупнение и кристаллизация клинкера     

Е) получение клинкера 

{Правильный ответ} = Е

38. Метод получения клинкера, по которому компоненты сушат, измельчают и смешивают в сухом виде

A) мокрый  

В) полумокрый  
С) химический   

D) сухой      

Е) термический 

{Правильный ответ} = D
39. Порода сырья, использующегося для производства портландцемента

A) растворимое жидкое стекло   

В) гипсовые   
С) глинистые

D) кремнеземистые    

Е) глиноземистые  

{Правильный ответ} = С

40. Особая группа гидравлических вяжущих материалов 

A) гидравлическая известь   

В) шлаковые цементы    
С) расширяющиеся цементы 

D) портландцемент    

Е) глиноземистый цемент  

{Правильный ответ} = В

41. Основное сырье для производства глиноземистого цемента

A) известняки и бокситы

В) гипс и тальк   
С) кремнезем  

D) доломит     

Е)  муллит  

{Правильный ответ} = А

42. Цементы, дающие прирост объема при твердении

A) шлаковые цементы    

В) безусадочные цементы     
С) расширяющиеся цементы 

D) портландцементы   

Е) глиноземистые цементы  

{Правильный ответ} = С

43. Цементы, не изменяющие своего объема при твердении на воздухе

A) шлаковые цементы    

В) безусадочные цементы     
С) расширяющиеся цементы 

D) портландцементы   

Е) глиноземистые цементы  

{Правильный ответ} = В

44. Расширяющийся цемент, состоящий из глиноземистого цемента, CaSO4(0,5 H2O и высокоосновного гидроалюмината кальция

A) водонепроницаемый    

В) безусадочный    
С) гипсоглиноземистый 

D) алунитизированный   

Е) глиноземистый  

{Правильный ответ} = А

45. Сырье для производства минеральных вяжущих веществ, которое после соответствующей подготовки и переработки образует собственно вяжущий материал  

A) дополнительное    

В) вспомогательное     
С) побочное  

D) вторичное    

Е) главное (основное)

{Правильный ответ} = Е

46. Сырьевые материалы для производства минеральных вяжущих, при введении которых улучшаются свойства и снижается стоимость готового продукта

A) первичные    

В) вспомогательные     
С) побочные  

D) вторичные    

Е) главные (основные)

{Правильный ответ} = В

47. К каким сырьевым материалам относятся гипсовые, известковые, глинистые, мергелистые, магнезиальные, высокоглиноземистые и кремнеземистые породы

A) первичные    

В) вспомогательные     
С) побочные  

D) вторичные    

Е) главные (основные)

{Правильный ответ} = Е

48. Гидравлический вяжущий материал, состоящий из силикатов и алюмосиликатов кальция различного состава

A) глина 

В) каустический магнезит      
С) каустическая сода   

D) доломит    

Е) портландцемент 

{Правильный ответ} = Е

49. Модуль, характеризующийся отношением содержания оксида кремния к суммарному содержанию оксидов алюминия и железа

A) оксидный  

В) кристаллический       
С) гидравлический    

D) силикатный

Е) глиноземный  

{Правильный ответ} = D 

50. Модуль, характеризующийся отношением содержания оксида алюминия к содержанию оксида железа

A) оксидный  

В) кристаллический       
С) гидравлический    

D) силикатный

Е) глиноземный  

{Правильный ответ} = Е 

51. Модуль, характеризующийся отношением содержания основного оксида кальция к суммарному содержанию оксидов кремния, алюминия и железа

A) оксидный  

В) кристаллический       
С) гидравлический    

D) силикатный

Е) глиноземный  

{Правильный ответ} = С 

52. Метод получения клинкера, по которому при измельчении сырья в большом количестве воды образуется пульпа, содержащая до 45% воды

A) мокрый  

В) полумокрый  
С) химический   

D) сухой      

Е) термический 

{Правильный ответ} = А

53. Процесс, протекающий при 100 0С при обжиге шихты, для производства портландцемента 

A) испарение воды

В) взаимодействие основных и кислотных оксидов  
С) гидратация     

D) дегидратация кристаллогидратов     

Е) термический распад (диссоциация) карбонатов 

{Правильный ответ} = А

54. Процесс, протекающий при 5000С при обжиге шихты, для производства портландцемента

A) испарение воды

В) взаимодействие основных и кислотных оксидов  
С) гидратация     

D) дегидратация кристаллогидратов     

Е) термический распад (диссоциация) карбонатов 

{Правильный ответ} = С

55. Процесс, протекающий при 900-12000С при обжиге шихты, для производства портландцемента

A) испарение воды

В) взаимодействие основных и кислотных оксидов  
С) гидратация     

D) дегидратация кристаллогидратов     

Е) термический распад (диссоциация) карбонатов 

{Правильный ответ} = Е

56. Процесс, протекающий при 14500С при обжиге шихты, для производства портландцемента

A) испарение воды

В) взаимодействие основных и кислотных оксидов  
С) гидратация     

D) дегидратация кристаллогидратов     

Е) термический распад (диссоциация) карбонатов 

{Правильный ответ} = В

57. Шлаковые цементы, состоящие 90-95% из CaO, SiO2 и Al2O3 и небольшого количества MgO, MnO, FeO, CaS и FeS
A) шлакопортландцемент 

В) известково-шлаковые   
С) доменные шлаки

D) гипсо-шлаковые      

Е) глиноземистые шлаки  

{Правильный ответ} = С

58. Шлаковые цементы, состоящие из портландцементного клинкера с 21-60% шлака и 3,5 % гипса

A) шлакопортландцемент 

В) известково-шлаковые   
С) доменные шлаки

D) гипсо-шлаковые      

Е) глиноземистые шлаки  

{Правильный ответ} = А

59. Шлаковые цементы, состоящие из шлака 10-30% извести и 2-7% гипса

A) шлакопортландцемент 

В) известково-шлаковые   
С) доменные шлаки

D) гипсо-шлаковые      

Е) глиноземистые шлаки  

{Правильный ответ} = В

60. Шлаковые цементы, состоящие из 80-85% основного шлака, 15-20% гипса, 5% клинкера и 1% извести

A) шлакопортландцемент 

В) известково-шлаковые   
С) доменные шлаки

D) гипсо-шлаковые      

Е) глиноземистые шлаки  

{Правильный ответ} = D
61. Гидравлический вяжущий материал, получающийся из клинкера, состоящего из низкоосновных алюминатов кальция

A) шлакопортландцемент 

В) известково-шлаковые   
С) доменные шлаки

D) гипсо-шлаковые      

Е) глиноземистый цемент  

{Правильный ответ} = Е

62. Важнейший минерал глиноземистого цемента, обеспечивающий быстрое твердение и нарастание прочности

A) 3CaO(SiO2
В) 4CaO(Al2O3(Fe2O3 
С) CaO(Al2O3
D) MgO.CaO    

Е) CaO
{Правильный ответ} = С

63. Быстротвердеющий в воде и на воздухе вяжущее, получаемое совместным помолом высокоглиноземистого доменного шлака и природного двухводного гипса, взятых при соотношении 0,7:0,3

A) гипсоглиноземистый расширяющийся цемент

В) портландцемент
С) водонепроницаемый

D) безусадочный

Е) алунитизированный

{Правильный ответ} = А

64. Расширяющийся цемент, состоящий из портландцемента, обожженного алунита и гипса

A) гипсоглиноземистый 

В) глиноземистый

С) водонепроницаемый

D) безусадочный

Е) алунитизированный

{Правильный ответ} = Е

65. Формула природного каолина:

A) 3Al2O3(6SiO2(2H2O

В) N2O(2Al2O3(6SiO2(2H2O 

С) Al2O3(2SiO2(2H2O
D) K2O(4Al2O3(6SiO2(2H2O
Е) Na2O(6SiO2(H2O
{Правильный ответ}= С

66. Основной минерал, входящий в состав каолинов и глин:

A) нефелин 

В) диаспор
С) каолинит

D) бокситы
Е) гидраргилит

{Правильный ответ}= С

67. Сорт глины, имеющей в своем составе 5-8% Fe2O3:

A) белая глина 

В) огнеупорная глина
С) красная глина

D) цветная глина
Е) такого сорта нет

{Правильный ответ}= С

68. Сорт глины, в составе которой отсутствует  Fe2O3:

A) красная глина

В) огнеупорная глина
С) белая глина 

D) цветная глина
Е) такого сорта нет

{Правильный ответ}= С

69. Глиняная масса с содержанием оксида или красочного пигмента:

A) красная глина

В) огнеупорная глина
С) цветная глина 

D) белая глина
Е) такого сорта нет

{Правильный ответ}= С

70. Минерал корунд, окрашенный в красный цвет:

A) изумруд

В) топаз
С) рубин 

D) сапфир
Е) такого вида нет

{Правильный ответ}= С

71. Минеральный корунд, окрашенный в синий цвет:

A) изумруд

В) топаз
С) сапфир 

D) рубин
Е) такого вида нет

{Правильный ответ}= С

72. Машина основным принципом действия, которой является удар

A) молотковые дробилки и шаровые мельницы

В) шаровые и вибрационные мельницы
С) молотковые дробилки

D) вибрационные мельницы
Е) шаровые мельницы

{Правильный ответ}= С

73. Соединение, являющее основным составляющим гипсовых горных пород:

A) магнезит MgCO3 и доломит MgCO3(CaCO3

В) кварцевые пески
С) CaSO4(H2O
D) Al2(OH)3

Е) CaCO3

{Правильный ответ}= С

74. Соединения, являющиеся основным составляющим магнезиальных пород:

A) CaSO4(H2O
В) кварцевые пески
С) магнезит MgCO3 и MgCO3(CaCO3 доломит

D) Al2(OH)3

Е) CaCO3

{Правильный ответ}= С

75.Соединение, являющееся основным составляющим высокоглиноземистых пород:

A) CaSO4(H2O
В) кварцевые пески
С) Al2(OH)3 
D) магнезит MgCO3 и MgCO3(CaCO3доломит
Е) CaCO3

{Правильный ответ}= С

76. Соединения, являющиеся основным составляющим кремнеземистых пород:
A) CaSO4(H2O

В) Al2(OH)3

С) кварцевые пески, диотомиты, пуццоланы и т.д. 

D) магнезит MgCO3 и MgCO3(CaCO3доломит
Е) CaCO3

{Правильный ответ}= С

77. Непрерывные процессы, при постоянной температуре:

A) политермические

В) периодические
С) изотермические

D) комбинированные
Е) адиабатические

{Правильный ответ}= С

78. Какая глина по связующим свойствам дает пластичную массу при добавлении к ней 20-50% кварцевого песка?

А) пластичная

В) непластичная

С) тощая

D) камнеподобная

E) малопластичная

{Правильный ответ}= А

79. Наличие какого свободного оксида в портландцементе может вызвать растрескивание и разрушение затвердевшего вяжущего камня?

A) CaO

B) Na2O
C) Fe2O3 

D) K2O
E) SiO2
{Правильный ответ}= А

80. Характерный признак (свойство) глины

А) пластичность 

B) сыпучесть

C) твердость

D) теплоемкость

Е) пористость

{Правильный ответ}= А

81. Цикл обжига керамических изделий состоит из периодов:

A) нагрева, обжига и охлаждения 

B) подогрева, сушки и обжига

C) сушки, глазурования и обжига

D) формования, сушки  и глазурования

E) нагрева, сушки и охлаждения

{Правильный ответ}= А

82. С какой целью при помоле цемента вводится двуводный гипс? 

A) для регулирования сроков схватывания цемента 

B) для повышения производительности мельницы

C) для улучшения гранулометрического состава цемента

D) для снижения расхода электроэнергии на помол

E) для повышения тонкости помола цемента

{Правильный ответ}= А

83. Какие существуют способы производства портландцемента?

A) мокрый, сухой, полусухой и комбинированный 

B) влажный, сухой, полусухой и комбинированный

C) шликерный, полусухой, сухой

D) пластичный, полусухой и комбинированный

E) шликерный, пластичный, полусухой

{Правильный ответ}= А

85. Шлакоситаллами называют ситаллы, полученные на основе:

A) стекла и доменного шлака 

B) стекла и топливной золы

C) стекла и базальта

D) нефелинового сиенита

E) кварца и серпентинов

{Правильный ответ}= А

Заключение

В строительстве широко применяют искусственные строительные конгломераты (ИСК), в большинстве которых заполнитель сцементирован в общий монолит. Отличительная способность искусственных и природных конгломератов в том, что их образование происходит с обязательным цементированием полизернистых или другого вида дискретных заполнителей (волокнистых, пластинчатых и др.) посредством вторичных (вяжущих) веществ или первичных связей (химических, электрических и др.) 

Все известные и неизвестные к настоящему времени ИСК можно разделить на два типа: безобжиговые, затвердевание которых происходит при сравнительно невысоких температурах в результате направленного структурообразования под влиянием химических и физико-химических превращений вяжущего вещества, особенно в состоянии растворов (молекулярных и коллоидных, жидких и твердых, разбавленных и концентрированных); обжиговые, затвердевание которых происходит в основном при остывании огненно-жидких расплавов, выполняющих в конгломератах функцию вяжущего вещества. Выделение этих двух типов является условным. Возможен также тип конгломератов, затвердение которых происходит при последовательном или параллельном совмещении процессов, характерных для обоих типов. Безобжиговые ИСК занимают доминирующее положение. Цементирующая часть в них представляет вяжущие материалы.
В заключении следует отметить, что в настоящее время значительный вклад в строительную индустрию Казахстана вносят наши цементные заводы, которые выпускают широкий ассортимент цементов: портландцемент, портландцемент с минеральными добавками, шлакопортландцемент, сульфатостойкий, тампонажный, дорожный, высокопрочный, быстротвердеющий, белый и цветные. 
В учебном пособии рассмотрены основные вопросы в области химической технологии вяжущих материалов: классификация, сырье для производства, физико-химические свойства, известковые вяжущие вещества, гипсовые вяжущие вещества, магнезиальные вяжущие и растворимое стекло, цементные материалы, строительные растворы, бетон и железобетон. В пособии представлены лабораторные работы по определению количественных показателей физико-химических свойств вяжущих материалов. Для контроля знаний студентов в пособии также имеются тестовые вопросы. Данное учебное пособие способствует качественной подготовке специалистов в области химической технологии неорганических веществ. 
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