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ПИТАННЯ УТИЛІЗАЦІЇ ВІДХОДІВ ПРОМИСЛОВОСТІ 
В ХІМІЧНІЙ ТЕХНОЛОГІЇ ЦЕМЕНТУ

Стаття містить результати досліджень по застосуванню відходів промисловості як основної 
сировини в складі вихідних сумішей для виготовлення цементу відповідно до сучасних вимог ресур-
созбереження. В експериментальній роботі комплексно застосовано методи фізико ‒ хімічного 
аналізу силікатів та стандартизованого тестування властивостей мінеральних в'яжучих мате-
ріалів. Об’єктом дослідження стали сировинні суміші для виготовлення цементу низькотемпера-
турного випалу (≤1200ºС) на основі системи карбонатна порода (вапняк) – багатотоннажні від-
ходи промисловості (рисова лузга та зола виносу ТЕС). Із застосуванням компʼютерної програми  
«РоманЦемент» виконано розрахунки та аналіз вірогідних складів сировинних сумішей з макси-
мально можливим вмістом досліджуваних відходів промисловості як техногенної сировини. Визна-
чено нові склади вихідних сировинних сумішей з загальним вмістом 52‒61 мас. % вказаних відходів 
агропромисловості та теплоенергетики. При максимальній температурі випалу 1100–1200°С виго-
товлені швидкотужавіючі та нормальнотужавіючі мінеральні в’яжучі матеріали середньої міцності  
(30–35 МПа на стиск). Показано особливості формування фазового складу та властивостей мінераль-
ного в’яжучого при випалі з вказаною максимальною температурою та варіюванні кількісного співвід-
ношення компонентів у складі вихідної суміші. Відзначено зв'язок властивостей цементу із розроблених 
сумішей із формуванням при випалі системи типових клінкерних кристалічних фаз (силікатів кальцію 
CS, C2S, алюмосилікату C2AS і алюмінатів кальцію) та анортиту і муліту, пов’язаних з особливостями 
складу рисової лузги та золи виносу ТЕС. Зроблено висновок про можливість ефективної утилізації 
досліджуваних багатотоннажних відходів промисловості як техногенної сировини для виготовлення 
мінеральних в’яжучих низькотемпературного випалу для комплексного вирішення питань ресурсозбе-
реження і хімічної технології виробництва силікатних будівельних матеріалів.

Ключові слова: цемент, лузга рисова, зола виносу, суміш сировинна, склад, випал, фази кристалічні, 
властивості.

Вступ. Збільшення обсягів практичного вико-
ристання багатотоннажних відходів промисло-
вості відповідає комплексному вирішенню задач 
екології, ресурсозбереження та розвитку силі-
катних виробництв [1-3]. Вирішення цього про-
блемного питання потребує відповідного розви-
тку науково-технічних засад хімічної технології 
силікатів із визначенням закономірностей щодо 
впливу концентрації різновидів техногенної сиро-
вини на структуроутворення та властивості силі-
катних матеріалів [4, 5].

Питання розширення сировинної бази виробни-
цтва силікатних матеріалів є предметом численних 
досліджень, при цьому наголос робиться на залученні 
в технологічні процеси відходів інших галузей промис-
ловості як техногенної сировини [6-8]. Найбільшим 
практичним досягненням в цьому напрямку стало 
використання відходів чорної металургії – доменних 
гранульованих шлаків і відходів теплоенергетики – 
золи виносу ТЕС як компонентів шлакопортландце-
менту, композиційних цементів і бетонів [9, 10].

Серед інших багатотоннажних відходів при-
вертає увагу рисова лузга [11]. Вказується, що при 
виготовленні 1 кг білого рису утворюється 0.28 кг 
рисової лузги як побічний продукт виробництва 
рису в процесі помелу. Як наслідок, при річному 
виробництві рису в світі 750 млн. т утворюється 
понад 150 млн. т відходів.

Великі обсяги утворення та накопичення відхо-
дів виробництва створюють екологічну небезпеку, 
що підкреслює актуальність розробок по їх утилі-
зації з урахуванням фізико-хімічних властивостей 
та впливу на характеристики різновидів можли-
вого продукту. З погляду на кінцеву ефективність 
вирішення вказаної задачі перспективним є засто-
сування рисової лузги та золи виносу в масоємних 
силікатних виробництвах. При цьому рисова лузга 
може стати джерелом аморфного діоксиду крем-
нію як активатору фізико-хімічних процесів струк-
туроутворення силікатних систем [12]. Експери-
ментальним підтвердженням в цьому напрямку 
стали роботи щодо впливу добавок рисової лузги 
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на властивості цегли [13], фарфору [14] та бетону 
[15]. Щодо окремих розробок по використанню 
рисової лузги та золи виносу в технології цементу, 
то вони вказують на можливість підвищення окре-
мих показників властивостей в’яжучого матеріалу 
[16-18], проте не торкаються питання збільшення 
об’єму утилізації лузги шляхом створення та вико-
ристання нових складів сировинних сумішей. 

Результати аналізу приводять до висновку, 
що більшість розробок щодо утилізації багато-
тоннажних відходів різних галузей господарства 
в виробництві силікатних матеріалів спрямовані 
на її використанні як добавки до сировинних скла-
дів діючих технологічних процесів. Очевидно, 
вибір найбільш прийнятного технічного рішення 
щодо суттєвого збільшення кількості відходів 
як техногенної сировини має базуватися на роз-
робці та впровадженні нових складів сировинних 
сумішей з відповідними змінами технологічного 
регламенту виробництва.

Мета роботи. Метою даної роботи став аналіз 
можливості застосування гранично великої кіль-
кості багатотоннажних відходів промисловості як 
основної сировини в складі вихідних сумішей для 
виготовлення цементу при зменшенні максималь-
ної температури випалу.

Експериментальна частина. 
Об’єктом дослідження стали сировинні суміші 

для виготовлення цементу на основі системи 
крейда – рисова лузга – зола виносу ТЕС. 

Сировинні суміші готували шляхом дозування 
компонентів за масою, змішування та гомогені-
зації в кульовому млині, випалу та подрібнення 
кінцевого продукту відповідно до сучасної техно-
логії цементу.

Зразки сировинних сумішей випалювали в печі 
протягом 15 годин при максимальній температурі 
1400°С, витримуючи при максимумі 1,5 години. 
Всі зразки сумішей, які порівнювали, випалювали 
одночасно, щоб виключити можливість різниці 
в ступені термічної обробки. 

Методи фізико-хімічного аналізу силікат-
ної сировини та випробування властивостей 
в'яжучого, які використовувались у цій роботі, 
включали:

– аналіз хімічного складу із застосуванням 
стандартизованих процедур;

– рентгенівський дифракційний аналіз (порош-
коподібні препарати) за допомогою дифрактоме-
тру ДРОН‒4‒0, підключеного через інтерфейс до 
комп'ютера; 

– визначення показників властивостей цементу 
відповідно до діючих стандартів, дозволило про-
водити зйомку дифрактограм в чисельному 
вигляді в діапазоні 2–70 2Θ; час експонування 
кожної точки ‒ 6 секунд. При розшифровці фазо-
вого складу використовували базу даних Міжна-
родного комітету порошкових дифракцій.

Для визначення раціональних складів вихідної 
суміші було застосовано різновиди сировини:

– вапняк Дубінецького родовища Івано-Фран-
кіської області;

– лузга – відходи переробки рису ТОВ «Рис 
України» Херсонської області;

– зола виносу – відходи виробництва Бурштин-
ської ТЕС Івано-Франкіської області.

Проби вихідної сировини суттєво відрізня-
ються за генезисом і складом. 

Крейда є природною сировиною осадового 
походження, рисова лузга та зола виносу є техно-
генною сировиною – відходами промисловості.

За хімічним складом проба вапняку характе-
ризується переважним вмістом CaO (52,8 мас. %), 
проба рисової лузги – більшим вмістом SiO2 
(15,6 мас. %) при великому кількісному співвід-
ношенні SiO2 : Al2O3 = 65,2 та малою кількістю 
лужноземельних і лужних оксидів (табл. 1). 

Проба золи виносу відрізняється від лузги зна-
чно більшою кількістю оксидів кремнію та алюмі-
нію при кількісному співвідношенні SiO2 : Al2O3 = 
2,6. При цьому мають місце кількісні співвідно-
шення оксидів CaO : SiO2 = 0,1, CaO : Al2O3 = 0,2, 
CaO : SiO2 : Al2O3 = 1 : 11,5 : 4,5, що визначають 
вірогідні фазоутворення при випалі.

За мінералогічним складом крейда характери-
зується переважним вмістом кальциту; основним 
породоутворюючим мінералом рисової лузги 
є аморфний кремнезем; зола виносу відзначається 
наявністю кристалічних фаз, розподілених у роз-
виненій склофазі (рис. 1, 2). 

Таблиця 1
Хімічний склад сировини

Проба Вміст оксидів, мас. %
SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO SO3 Na2O K2O в.п.п

вапняк 3,13 0,06 1,05 - 52,82 0,52 0,10 - - 42,32

лузга 15,64 0,24 0,12 - 0,61 0,45 0,18 0,48 0,28 82,00
зола виносу 46,12 18,00 22,17 1,78 4,03 1,46 0,21 - 2,10 1,49
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Розрахунки та аналіз складу сировинних сумі-
шей для виготовлення цементу низькотемператур-
ного випалу проводили з використанням створе-
ної комп’ютерної програми «РоманЦемент» [19]. 
Це дозволило оперативно визначити раціональні 
співвідношення компонентів у вихідній сиро-
винній суміші за рекомендованими значеннями 
гідравлічного та кремнеземного модулів.

За результатами комп’ютерних розрахун-
ків у бінарних сумішах на основі вапняку 
в інтервалі значень гідравлічного модулю 

НМ = 1,1‒1,7 можливий вміст рисової лузги 
становить мас. %, а золи виносу – 23,0– 
33,1 мас. %, проте при цьому числа кремнеземного 
і глиноземного модулів не відповідають, рекомен-
дованим n = 1,9–3,0 і p = 0,90–2,0 для цементного 
клінкеру (табл. 2).

При використанні 3-компонентних сумішей на 
основі системи вапняк – рисова лузга – зола виносу 
можливий загальний вміст техногенної сировини 
становить від 29,4 до 71,7 мас. % із зміною кремне-
земного модулю від 1,4 до 10,1 (рис. 3).

 
0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

246810121416182022242628303234363840424446485052545658606264666870

L

3,
35

˅

1,
54 1,

81

2,
28

3,
03

˅

˅
˅

x

Рис. 1. Дифрактограма проби рисової лузги: ᴠ – кварц; х – кальцит
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Рис. 2. Дифрактограма проби золи виносу: ᴠ – кварц; х – кальцит, + муліт
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Для подальшого дослідження було обрано 
сировинні суміші 23L‒24L, що при значеннях 
гідравлічних модулях НМ = 1,1–1,7 характери-
зуються рекомендованими значеннями кремне-
земного модуля n = 1,9–2,8 (табл. 3). При цьому 
вони відрізняються загальним вмістом техно-
генної сировини 52,4‒60,7 мас. % при кількіс-
ному співвідношенні рисова лузга: зола виносу 
від 2 до 5.

Таблиця 3
Склад сировинних сумішей

Код суміші Вапняк Лузга Зола виносу
23L 47,6 35,0 17,4
24L 39,3 50,0 10,7

За хімічним складом досліджувані суміші 
характеризуються кількісними співвідношеннями 
SiO2 : Al2O3 від 4,5 до 6,5, при вмісті оксидів заліза 
3,0–4,7 CaO : SiO2 від 1,5 до 1,7, CaO : Al2O3 від 7,5 
до 9,8 при вмісті оксидів заліза 3,0–4,7% (табл. 4).  
При цьому очевидно, що у порівнянні з наведе-
ними вище даними по окремим компонентам 
хімічний склад сумішей відзначається значно 

більшими співвідношеннями вказаних оксидів та 
відповідно більшою вірогідністю утворення необ-
хідних фаз клінкеру. 

Отримані результати хімічного 
(табл. 5) та рентгенофазового аналізу  
(рис. 4, 5) дозволив виявити певні особливості 
складу та фазоутворення цементного клінкеру 
з досліджуваних сировинних сумішей при випалі.

Таблиця 2
Склад бінарних сумішей і характеристика клінкеру

Система Склад вихідної суміші, мас. % Характеристики клінкеру
вапняк лузга зола виносу НМ n p

вапняк-лузга 26,2-32,0 63,0-73,8 - 1,10-1,70 17,4-21,8 0,36-0,54
вапняк-зола 

виносу 66,9-77,0 - 23,0-33,1 1,10-1,70 1,2-1,3 0,71-0,75

 

Рис. 3. Залежність кремнеземного модуля (n) 
від концентрації техногенної сировини (С) при 

НМ=1,1 (a) і НМ=1,7 (b)

Таблиця 4
Хімічний склад сировинної суміші

Код
суміші

Вміст оксидів, мас. %
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 в.п.п

23L 15,60 3,46 4,67 26,10 0,67 0,15 49,35
24L 14,38 2,20 3,00 21,54 0,60 0,15 58,13

Taблиця 5
Хімічний склад клінкеру

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3

23L 30,80 6,83 9,22 51,53 1,32 0,30
24L 34,34 5,26 7,16 51,45 1,43 ,36

Встановлено, що склад клінкеру з досліджу-
ваних вихідних сумішей характеризується розви-
тком типових для цементу кристалічних фаз силі-
катів кальцію типу CS, C2S, алюмінатів кальцію 
типу CA, C12A7, алюмосилікатів типу C2AS, алю-
мофериту кальцію типу C4AF. Разом з тим, відзна-

чається наявність кристалічних фаз муліту типу 
A3S2, пов’язаної із складом золи виносу, та анор-
титу типу S2A2C, синтез якого пов’язується з під-
вищеною реакційною здатністю кремнезему, що 
утворюється при термічній обробці рисової лузги. 

За результатами технологічних тестувань після 
випалу на максимальну температуру 1100–1200ºС 
згідно класифікації ДСТУ Б В.27-91-99 «В'яжучі 
мінеральні» проби отриманого матеріалу відно-
сяться до групи середньої міцності (30–50 МПа), 
при певних відмінностях за швидкістю тужав-
лення (табл. 6). Так, після випалу на 1100ºС проби 
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Рис. 4. Дифрактограма проби клінкеру 24L при випалі на 1200ºС
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Рис. 5. Дифрактограма проби клінкеру 23L при випалі на 1200ºС

відносяться до групи швидкотужавіючих (термін 
початку від 15 до 45 хв.), характерними представ-
никами якої вважаються ангідритовий і глинозе-
мистий цемент. 

Після підвищення максимальної температури 
випалу до 1200ºС проби відносяться до групи нор-
мальнотужавіючих (термін початку від 45 хв. до  

2 год), характерними представниками якої вважа-
ють портландцемент, пуцолановий цемент, шла-
копортландцемент. 

Висновки
1. Розробка та практичне використання міне-

ральних в’яжучих низькотемпературного випалу на 
основі техногенної сировини сприяє комплексному 
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вирішенню питань ресурсозбереження і хімічної 
технології виробництва силікатних будівельних 
матеріалів. При цьому розширюється сировинна 
база промислового виробництва цементу та дося-
гається можливість ефективної утилізації багато-
тоннажних відходів промисловості. 

2. Визначені склади сировинної суміші на 
основі системи вапняк – рисова лузга ‒ зола 
виносу із вмістом 52–61 мас. % відходів про-
мисловості дозволяють отримати при мак-
симальній температурі випалу 1100–1200°С 

швидкотужавіючі та нормальнотужавіючі міне-
ральні в’яжучі матеріали середньої міцності  
(30–35 МПа на стиск). 

3. Необхідні фізико-механічні властивості 
цементу при низькотемпературному випалі із 
розроблених сумішей досягаються при форму-
ванні системи типових клінкерних кристалічних 
фаз (силікатів кальцію CS, C2S, алюмосилікату 
C2AS і алюмінатів кальцію) та анортиту і муліту, 
пов’язаних з особливостями складу рисової лузги 
та золи виносу ТЕС. 

Таблиця 6
Властивості в’яжучого матеріалу

Характеристики
Показники проб при температурі випалу, °С

1100 1200
23L 24 L 23L 24 L

Тонкість помелу, залишок на ситі 008, мас. % 11,0 10,0 12,0 11,0
Густота , % 35,0 35,0 33,0 33,0

Терміни тужавлення, хв. початок 35 30 60 65
кінець 65 60 75 80

Міцність на стиск через 28 діб, МПа 31,5 30,2 34,0 35,6
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Dorogan N.O. ISSUES OF INDUSTRY WASTE DISPOSAL IN THE CHEMICAL 
TECHNOLOGY OF CEMENT

The article contains results of research on the use of industrial waste as the main raw material in the 
composition of the starting mixtures for the manufacture of cement in accordance with modern resource saving 
requirements. In the experimental work, the methods of physico-chemical analysis of silicates and standardized 
testing of the properties of mineral binding materials were comprehensively applied. The object of the study 
was raw material mixtures for the production of low-temperature fired cement (≤1200°C) based on the system 
carbonate rock (limestone) – multi-ton industrial waste (rice husk and TPP fly ash).Calculations and analysis 
of probable compositions of raw mixtures with the maximum possible content of investigated industrial waste 
as man-made raw materials were performed using the «RomanCement» computer program.New compositions 
of starting raw material mixtures with a total content of 52 ‒ 61 wt.% of the specified agro-industry and 
thermal energy waste were determined. At the maximum firing temperature of 1100-1200°С, fast-hardening 
and normal-hardening mineral binding materials of medium strength (30-35 MPa per compression) were 
produced. The peculiarities of the formation of the phase composition and properties of the mineral binder 
during firing with the specified maximum temperature and varying the quantitative ratio of the components in 
the composition of the initial mixture are shown. The relationship between the properties of cement from the 
developed mixtures and the formation during firing of a system of typical clinker crystalline phases (calcium 
silicates CS, C2S, aluminosilicate C2AS and calcium aluminates) and anorthite and mullite associated with 
the peculiarities of the composition of rice husk and TPP fly ash was noted. A conclusion was made about 
the possibility of effective utilization of the investigated multiton industrial waste as man-made raw materials 
for the production of mineral binders of low-temperature firing for a comprehensive solution to the issues of 
resource saving and chemical technology for the production of silicate building materials.

Key words: сement, rice husk, fly ash, raw mix, composition, firing, crystalline phases, property.


