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Abstract. This chapter contains results of research on the use of industrial 
waste 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 possible content of investigated 
industrial waste as man-made raw materials were performed using the 
"RomanCement" and "Clinker" computer programs. New compositions 
of starting raw material mixtures with content agro-industry and thermal 
energy waste were determined. 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. 
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 for a comprehensive solution to the issues 
of resource saving and chemical technology for the production of silicate 
building materials.
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1. Вступ
Питання розширення сировинної бази виробництва силікатних 

матеріалів є предметом численних досліджень, при цьому наголос 
робиться на залученні в технологічні процеси відходів інших галузей 
промисловості, в тому числі агропромислового комплексу як техно-
генної сировини [1–3]. 

Переробка відходів сільськогосподарського виробництва – важлива 
проблема сучасності. Відходи тваринництва, птахівництва, рослинни-
цтва, а також зернопереробної та харчової промисловості розгляда-
ються як біомаса для отримання рідкого (біоетанолу) і газоподібного 
(біогазу) палива, високоефективних органічних добрив (компостів) і 
кормових добавок. З іншого боку, утилізація відходів агропромисло-
вого комплексу сприяє запобігання забрудненню повітряного і водного 
басейнів, грунту і посівів. 

Разом з тим, більшість побічних продуктів і відходів виробництва, 
що утворюються після переробки сільськогосподарської сировини, 
характеризується цінним хімічним складом і може бути використане 
для виготовлення різної продукції.

В якості вихідних сировинних компонентів можуть бути викори-
стані наступні відходи зернопереробної промисловості: висівки, від-
ходи при очищенні і сортуванні зернової маси (зернові відходи), зер-
нова смітна домішка, травмовані зерна, щуплі і пророслі зерна, насіння 
дикорослих рослин, некондиційне зерно [4].

Рис та зернові культури служать джерелом утворення великої кіль-
кості відходів. Рисова лузга (рис. 1) – багатотоннажний відхід рисового 
виробництва, який забруднює навколишнє середовище. Перед підпри-
ємствами по переробці рису гостро стоїть проблема використання 
рисової лузги [5; 6]. У процесі переробки кожних 50 кг рису-сирцю 
накопичується в середньому 10 кг лузги. Таким чином, при річному 
врожаї в 1 млн т утворюється близько 200 тис. т рисової лузги. При 
насипній масі 140 кг/м3 це становить 1,4 млн м3. Навіть після спалю-
вання лушпиння утворюється 0,14 млн м3 золи. І хоча деякі фірми роз-
вивають ринок рисової лузги та її похідних, тим не менше 75 % лузги 
спалюють. Решта 25 % використовують як корм або підстилки для 
худоби та домашньої птиці, бойлерного палива або добавки до інших 
кормів, при виготовленні клею для фанери, в якості ізоляційного і 
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абразивного матеріалів, для приготування інших очисних сумішей і 
регулювання складу ґрунту.

Рисову лузгу використовують при виготовленні мила, мінеральних 
добрив та фурфуролу. Вона входить до складу корму для худоби; після 
обмелу рисову солому часто використовують у складі корму або в яко-
сті підстилки для худоби. Залишаються після обмолоту дрібні шма-
точки рисових зерен – «пивоварний рис» – застосовують в пивоварінні.

Міністерство сільського господарства дало висновок, в якому 
зазначило, що при внесенні в ґрунт 3000 кг соломи на 1 га спільно з 
азотними добривами урожай рису збільшувався приблизно на 0,5 т на 
1 га, тоді як спалювання соломи знижувало урожай за той же період 
приблизно на 650 кг на 1 га, якщо не застосовувалися з компенсацій-
ною метою азотні добрива.

При внесенні в ґрунт соломи, що містить азоту 0,7 % або більше, з 
цих полів збирався урожай рису на 800 кг з 1 га більше, ніж з полів, де 
рисова солома спалювалася. Рисова солома повинна містити не менше 
0,55 % азоту, щоб її вплив на ґрунт не виявилося негативним.

Рисову лузгу застосовують для меліорації ґрунту. Її розкидають по 
всій поверхні полів з розрахунку 200 т на 1 га і перекопують ґрунт на 
глибину 1-1,5 м за допомогою спеціальних плугів.

 

Рис. 1. Рисова лузга
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З рисової соломи можна виготовляти папір точно так само, як 
з соломи зернових культур, проте ця ідея поки не має комерційного 
успіху [7].

Вміст мінеральних компонентів досягає в лушпинні 10–20 % (мас.), 
із яких 80–95 % приходиться на долю діоксиду кремнію. Рисова лузга 
в якості сировини характеризуються доступністю і дешевизною. 

Розроблена методика синтезу бінарних оксидів ZrO2/SiO2 і TiO2/SiO2  
з використання делігніфіцированого рисового лушпиння в якості 
кремнеземистої матриці. 

Лузга рису відрізняється по хімічному складу від плодових обо-
лонок інших злаків з високим вмістом аморфного кремнезему і може 
бути використана для виготовлення ряду кремнійвміщуючих продук-
тів з наступним використанням їх в якості сорбентів для очистки води. 
В літературі є дані по отриманню сорбентів з соломи і лузги рису і 
вилученню ними іонів таких металів, як залізо, свинець, мідь, кадмій, 
нікель, кобальт, селен, але дані по очистці ними водних розчинів від 
іонів марганцю (II) обмежені. Вивчення поглинальної здатності про-
дуктів переділу рисової лузги по відношенню до іонів Mn (II) у воді. 
Представлено результати дослідження механізму сорбції іонів мар-
ганцю з модельних водних розчинів аморфним і кристалічним зраз-
ками діоксиду кремнію, отриманими з рисового лушпиння, з викорис-
танням методу рентгенівської фотоелектронної спектроскопії (РФЕС).

Відходи виробництва рису також можуть самостійно служити 
дешевими сорбентами для очищення різних рідких середовищ або 
використовуватися для отримання з них вуглець-, кремній- і фосфо-
ровмісних матеріалів з високими сорбційними характеристиками. Для 
збільшення поглинальної здатності сорбентів застосовуються різні 
способи обробки вихідного рослинного матеріалу – механічні, фізичні, 
хімічні та фізико-хімічні методи, включаючи термічну обробку сиро-
вини. Вивчено вплив термообробки рисової лузги на поглинальну 
здатність отриманих сорбентів по відношенню до іонів металів  
Fe (III), Cu (II), Cd (II), Pb (II) у розчинах.

Показано, що зразки рисової лузги, які підлягали термообробці, 
володіють більш високою сорбційною ємністю по відношенню до 
вивчених іонів металів у порівнянні з сорбентами, отриманими при 
кислотному і лужному гідролізі.
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На прикладі переробки соломи і лузги рису показана можливість 
реалізації ресурсозберігаючого підходу до переробки сільськогоспо-
дарських відходів з метою отримання цінних товарних продуктів. 
При переробці рису утворюються два види відходів, що представ-
ляють інтерес для отримання целюлози, – солома і лузги. Масова 
частка соломи рису від загальної наземної частини рослин становить  
42... 62 %, а лузга – 20 % від маси виробленого товарного рису.

Рисова солома і лузга є перспективною сировиною для отримання цін-
них продуктів – діоксиду кремнію і целюлози з високим виходом продуктів.

Для покращення експлуатаційних властивостей будівельних роз-
чинів і бетонів на основі портландцементу широко використовується 
ультра дисперсна пуцоланова добавка мікрокремнезем (МК) – викид 
виробництва феросиліцію. Крім МК ультрадисперсні техногенні про-
дукти: біла сажа (БС) і аморфний діоксид кремнію (АДК). Вивчення 
впливу цих добавок на експлуатаційні властивості будівельних розчи-
нів на основі портландцементу є перспективним. Крім того викори-
стання добавки АДК, яка являється продуктом згорання рисової лузги, 
вирішує питання утилізації сільськогосподарського відходу. 

Цікавість до кремнію різко зросла у зв’язку із розвитком електро-
ніки, зважаючи на напівпровідні властивості цього елементу. В даний 
час прилади на основі кремнію становлять близько 98 відсотків усіх 
вироблених у світі напівпровідникових приладів. При цьому вихідною 
речовиною для всіх з'єднань кремнію, в тому числі і для отримання 
чистого елементного кремнію, є діоксид кремнію SiO2.

Діоксид кремнію знаходиться в природі або в кристалічній, або 
в аморфній формі. Аморфний кремнезем хімічно активніший, і при 
необхідності його можна перевести за допомогою нагрівання в криста-
лічну форму. Визнано, що одним із джерел отримання чистого аморф-
ного кремнезему можуть бути відходи переробки рису. Вказується, що 
з 1 тонни рисової соломи можливо отримати від 70 до 120 кг аморф-
ного кремнезему, з 1 тонни рисової лузги – від 120 до 200 кг із вмістом 
SiO2 від 90 до 99,999 %.

Великі об’єми утворення та накопичення відходів переробки рису 
та особливості хімічного складу привертають увагу до можливості їх 
застосування у масоємномному виробництві цементу, що стало метою 
наших досліджень.
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2. Експериментальна частина
Вибір об’єктів дослідження в даній роботі здійснювався відпо-

відно до основної мети – виготовлення цементу низькотемператур-
ного випалу (≤ 1200 °С) при комплексному використанні різнови-
дів природної сировини та техногенної – агропромислових відходів 
виробництва рису. Такий вибір обумовлюється можливістю розвитку 
технології цементу з дотриманням вимог ресурсозбереження по енер-
гоощадженню та утилізації відходів промисловості.

2.1. Хіміко-мінералогічний склад сировини
Об’єктом дослідження стали сировинні суміші для виготовлення 

в’яжучого типу романцемент на основі систем різновидів карбонатних 
порід, що традиційно використовуються у цементній промисловості, з 
рисовою лузгою.

Для виготовлення вихідних сировинних сумішей застосовано:
– крейду Здолбунівського родовища Рівненської обл.;
– вапняк та мергель Дубовецького родовища Івано-Франківської обл.;
– мергель Бахчисарайського родовища АР Крим; 
– рисову лузгу – відходи переробки рису Херсонської області. 
За хімічним складом (табл. 1) серед карбонатної сировини проби 

мергелів відрізняються від крейди та вапняку меншим вмістом оксиду 
кальцію (42,1-47,2 проти 52,8-55,0 мас. %), більшим вмістом оксидів 
кремнію (8,3-16,7 проти 0,8-3,1 мас. %) та алюмінію (3,1-5,7 проти 
0,1-0,3 мас. %). При цьому мають місце суттєві відмінності мергелів 
по кількісному співвідношенню оксидів. Проба дубовецького мер-
гелю (1d) відрізняється від бахчисарайського (1b) по співвідношенням  
SiO2 : Al2O3 – 2,4 проти 2,7, CаО : SiO2 – 2,5 проти 5,7, CаО : Al2O3 – 7,4  
проти 15,2 при дещо більшому вмісті Fe2O3.

Проба рисової лузги при близькому до дубовецького мергелю вмі-
сті SiO2 характеризується наявністю лужних оксидів Na2O + K2O та 
високим показником втрат при прожарюванні.

Аналіз мінералогічного складу досліджуваної сировини, про-
ведений з застосуванням дифрактометру ДРОН – 3М, показав, що 
основними породоутворюючими мінералами досліджуваної сировини 
є: крейди та вапняку – кальцит, мергелів – кальцит, кварц, каолініт, 
рисової лузги – аморфний кремнезем (рис. 2). 
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Аналіз можливого вмісту рисової лузги у бінарних сумішах для виго-
товлення мінеральних в’яжучих проводили на основі розрахунків із 
застосуванням створеної комп’ютерної програми «РоманЦемент» [8–10]. 

Результати комп’ютерних розрахунків показали, що можливий 
вміст рисової лузги у бінарних вихідних сировинних сумішей суттєво 
залежить від різновиду карбонатного компоненту (рис. 3). 

Так, при використанні бінарних сумішей з крейдою або вап-
няком в інтервалі рекомендованих значень гідравлічного модулю 

Таблиця 1
Хімічний склад сировини

Назва 
проби

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

крейда 0,77 0,25 0,13 - 55,0 0,25 0,08 - - 43,49
вапняк 3,13 0,06 1,05 - 52,82 0,52 0,10 - - 42,32

мергель 1d 16,70 5,67 1,71 - 42,13 `0,68 0,17 - - 33,21
мергель 2b 8,32 3,11 1,31 - 47,22 1,02 0,65 - - 39,37
лузга рису 15,64 0,24 0,12 - 0,61 0,45 0,18 0,48 0,28 82,00

Рис. 2. Дифрактограма проби рисової лузги
Позначення: ᴠ – кварц; х – кальцит; ● – гідромусковит
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НМ=1,1-1,7 можливий вміст рисової лузги становить від 63 до  
76 мас. %, при застосуванні бахчисарайського мергелю – від 49 до 
66 мас. %, при застосуванні дубовецького мергелю – від 4 до 48 мас. %.

У відповідності із вказаними відмінностями якісного складу та 
кількісного співвідношеннями компонентів відрізняються хімічні 
склади мінеральних в’яжучих з бінарних сумішей (табл. 2).

Таблиця 2
Хімічний склад в’яжучого з бінарних сумішей

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

крейда-лузга 35,19-45,29 0,79-0,89 0,39-0,45 51,28-61,89 1,25-1,49 0,49-0,60
вапняк-лузга 34,36-44,54 0,52-0,72 1,32-1,46 51,17-61,74 1,46-1,68 0,46-0,57
мергель 
1b-лузга 29,89-40,81 3,74-4,27 1,61-1,81 50,78-61,12 1,85-2,01 1,05-1,06

мергель 
1d-лузга 25,68-37,54 7,09-8,38 2,19-2,55 51,54-62,19 1,03-1,32 0,17-0,32

Вказані відмінності хімічного складу визначають значення кремне-
земного та глиноземного модулів в’яжучого матеріалу та їх залежність 
від різновиду карбонатного компоненту та можливого вмісту рисової 
лузги (рис. 4).

 Рис. 3. Залежність вмісту рисової лузги (C)  
в суміші на основі крейди (a), вапняку (b), мергелю 1b (c), 

мергелю 1d (d) від гідравлічного модулю НМ
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Очевидно, що в інтервалі значень гідравлічного модуля 
НМ=1,1-1,7 в’яжучі, отримані з бінарних сумішей із застосуванням 
крейди або вапняку характеризуються більшими значеннями крем-
неземного модуля n=17,44-31,8, ніж при застосуванні мергелів, де 
n=2,5-7,6. 

 
Рис. 4. Залежність кремнеземного модулю n  

від вмісту рисової лузги (C) в суміші на основі крейди (а), 
вапняку (b), мергелю 1b (c), мергелю 1d (d)

При цьому в’яжучі на основі системи крейда-лузга за значеннями 
кремнеземного модуля n=29,8-33,8 перевищують систему вапняк-лузга 
із n=17,4-21,8. В’яжучі на основі системи мергель бахчисарай-
ський-лузга із n=4,9-7,6 перевищують за значеннями кремнеземного 
модуля систему мергель дубовецький-лузга із n=2,5-4,0. 

Таким чином, серед досліджуваних систем різновидів карбонат-
ної сировини з рисовою лузгою у випадку системи мергель дубовець-
кий-лузга при вмісті останньої С=4,3-27,7 мас.% можливо отримати 
мінеральні в’яжучі, що характеризуються кремнеземним модулем 
n=2,4-3,0, що відповідає рекомендованим показникам для цементу.

Щодо глиноземного модуля його найменшими значеннями 
p=0,4-0,5 характеризуються в’яжучі із застосуванням вапняку, а най-
більше відповідаючими рекомендованим для цементу – в’яжучі із 
застосуванням крейди із p=1,9-2,0.
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Згідно з результатами аналізу комп’ютерних розрахунків для 
подальшого дослідження було обрано сировинні суміші на основі сис-
теми мергель дубовецький-рисова лузга (табл. 3). 

Таблиця 3
Склад досліджуваних сировинних сумішей

Код 
суміші

Вміст компонентів, мас. %
мергель 1d лузга

1м+ 100 -
Г19 95,7 4,3
Г18 72,3 27,7

Очевидно, що за хімічним складом суміш Г18 із більшим вмістом 
рисової лузги відрізняється від обох інших вмістом та кількісним спів-
відношенням оксидів: SiO2 : Al2O3 – 3,9 проти 2,9-3,0, CaO : SiO2 – 1,9  
проти 2,4-2,5 при приблизно рівному CaO : Al2O3 = 7,3-7,4 (та мен-
шому вмісті оксидів заліза – 1,3 проти 1,6-1,7 %, табл. 4).

Таблиця 4
Хімічний склад сировинної суміші

Код 
суміші

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

1м+ 16,70 5,67 1,71 42,13 0,68 0,17 33,21
Г19 16,66 5,44 1,65 40,35 0,67 0,11 35,12
Г18 16,44 4,17 1,27 30,62 0,61 0,12 46,77

Результати рентгенофазового аналізу показують особливості фазових 
перетворень при випалі досліджуваних сировинних сумішей (рис. 5-7).

Після випалу на максимальній температурі 1200 °С має місце повне 
руйнування кристалічних граток породоутворюючих мінералів сиро-
винних компонентів, утворення нових кристалічних фаз та склофази. 
Зразки досліджуваних проб після випалу характеризуються анало-
гічним якісним фазовим складом, проте відрізняються ступенем їх 
розвитку та відповідно кількісним співвідношенням. Так, проба в’я-
жучого Г19 з 4,3 мас.% лузги відрізняється від проби 1М+ з мергелю 
збільшенням утворень кристалічних фаз алюмінату кальцію та геле-
ніту. В’яжуче проби Г18 з більшим вмістом лузги відрізняється від 
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Рис. 5. Дифрактограма проби 1М+ (1200 °С)

Рис. 6. Дифрактограма проби Г19 (1200 °С)
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Г19 більшим розвитком кристалічних фаз СА (2,52 Å), C2АS (2,84 Å) 
та аморфної склоподібної фази (за площею дифузного гало), при цьому 
інтенсивність рефлексів C2S (2,79, 2,75, 2,61 Å) зменшується.

За результатами технологічних тестувань (табл. 5) після випалу 
на максимальну температуру 1200 ºС згідно класифікації ДСТУ Б 
В.27-91-99 «В’яжучі мінеральні» [1] отриманий матеріал відноситься 
до групи середньої міцності (30-50 МПа). 

Таблиця 5
Властивості в’яжучого матеріалу

Показники
Код проби

1100 ºС 1200 ºС
1М+ Г18 Г19 1М+ Г18 Г19

Тонкість помелу, залишок 
на ситі 008, мас. % 7 8 8 7 7 7

Терміни 
тужавлення, хв.

початок 60 10 15 25 60 20
кінець 110 25 30 40 210 35

Міцність на стиск  
через 28 діб, МПа 27,5 27,9 28,6 38,7 38,8 39,4

Рис. 7. Дифрактограма проби Г18 (1200 °С)
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За швидкістю тужавлення проби 1М+ і Г19 відносяться до групи 
швидкотужавіючих (термін початку від 15 до 45 хв), характерними 
представниками якої вважаються ангідритовий і глиноземистий 
цемент. Проба Г18 належить до групи нормальнотужавіючих (термін 
початку від 45 хв до 2 год), характерними представниками якої вважа-
ються портландцемент, пуцолановий цемент і шлакопортландцемент.

2.2. Аналіз 3-компонентних сумішей  
для виготовлення в’яжучого

Застосування 3-компонентних сировинних сумішей було викори-
стано з метою оптимізації складів і характеристик мінерального в’яжу-
чого матеріалу. При цьому було досліджено суміші на основі системи 
вапняк-лузга з добавками третього компоненту природного (каолін) та 
техногенного (зола виносу ТЕС) походження.

За результатами розрахунків із застосуванням комп’ютерної 
програми «РоманЦемент» встановлено, що при використанні сис-
теми вапняк-лузга-каолінв інтервалі значень гідравлічного модуля 
НМ=1,10-1,70 при введені 10 мас. % каоліну КС-1 можливий вміст 
рисової лузги становить від 36,6 до 52,0 мас. %, а при введенні 20 мас. %  
КС-1 – від 10,2 до30,2 мас. % (рис. 8). 

 
Рис. 8. Залежність вмісту рисової лузги (C) в системі  

вапняк-лузга-каолін КС1 від гідравлічного модуля НМ  
при введені каоліну 10 мас. % (а) і 20 мас. % (b)



45

Chapter «Engineering sciences»

Відповідно до змін кількісного співвідношення компонентів та 
хімічного складу сировинних сумішей кремнеземистий модуль в’яжу-
чого n становить від 2,8 до 3,3 при введенні 10 мас.% каоліну та від 
1,6 до 2,0 при введенні 20 мас.% (рис. 9). 

 
Рис. 9. Залежність кремнеземного модуля n  

від вмісту рисової лузги (C) в системі вапняк-лузга-каолін  
при введені каоліну 10 (а) і 20 (b)мас.% 

Згідно з проведеними розрахунками та аналізом для дослідження 
особливостей фазового складу та властивостей мінерального в’я-
жучого на основі системи вапняк – каолін – відходи переробки рису 
було обрано проби 15L – 17L (табл. 6). При цьому в суміші 15L і 16L 
вводили безпосередньо рисову лузгу, у суміш 17L – золу лузги, попе-
редньо випаленої на 600 °С. 

Таблиця 6
Склад сировинних сумішей

Код суміші
Вміст компонентів, мас. %

вапняк лузга рисова каолін КС-1 Зола лузги
15L 63,5 20,0 16,5 -
16L 51,5 40,0 9,0 -
17L 76,5 - 13,5 10,0
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Досліджувані суміші характеризуються відмінностями хіміч-
ного складу (табл. 7, 8). Очевидно, що за хімічним складом суміш 
16L із більшим вмістом рисової лузги відрізняється від 15L вмістом 
та кількісним співвідношенням оксидів: SiO2 : Al2O3 – 3,6 проти 2,1,  
CaO : SiO2 – 2,2 проти 2,6, CaO : Al2O3 = 8,2 проти 5,5 та дещо меншим 
вмістом оксидів заліза.

Суміш 17L із золою лузги відрізняється від проб з лузгою більшою 
концентрацією SiO2 (при співвідношенні SiO2 : Al2O3 = 3,5) та CaO 
(при співвідношенні CaO : SiO2=2,3 та CaO : Al2O3=7,9) та дещо біль-
шим вмістом оксидів заліза. 

Таблиця 7
Хімічний склад сировинних сумішей

Код 
проби

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

15L 13,02 6,13 0,74 33,84 0,46 0,14 45,67
16L 12,12 3,36 0,62 27,32 0,47 0,14 55,92
17L 17,93 5,18 0,91 40,82 0,63 0,16 34,37

Після випалу з максимальною температурою 1100 °С при однако-
вому числі гідравлічного модулю НМ=1,7 проба 16L відрізняється від 
15L більшим значенням кремнеземного модулю n (3,0 проти 1,9) та 
меншим числом гідравлічного модулю p (5,4 проти 8,3). Проба 17L із 
золою лузги за значеннями модулів n і p близька до проби 16L.

Таблиця 8
Хімічний склад в’яжучого матеріалу

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3

15L 23,96 11,29 1,36 62,29 0,84 0,26
16L 27,50 7,62 1,40 62,10 1,06 0,32
17L 27,32 7,89 1,39 62,20 0,96 0,24

Рентгенофазовий аналіз дозволив виявити деякі особливості фазо-
вих перетворень при випалі досліджуваних сумішей, що проявляються 
у відмінностях інтенсивностей характерних піків кристалічних фаз 
силікатів, алюмосилікатів і алюмінатів кальцію (рис. 10–12).



47

Chapter «Engineering sciences»

 

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

246810121416182022242628303234363840424446485052545658606264666870

15L - 1100

1,
35

S
1,

37
C

2A
S

1,
44

C
2A

S

1,
52

C
2A

S,
A

3S
2

1,
54

C
3A

,S 1,
67

S
1,

70
A

3S
2

1,
76

C
2A

S,
C

3S
1,

87
C

2A
S

1,
94

C
2S

,C
2A

S

2,
04

C
2A

S

2,
19

C
2S

,A
3S

2,
C1

2A
7,

C3
S

2,
28

C
2S

,C
2A

S 2,
43

C
2A

S
2,

45
C

2S
,C

12
A

7

2,
61

C
2S

,C
3S

2,
85

C
2A

S
2,

70
A

3S
2,

 C
3A 3,
06

C
2A

S

3,
35

S

3,
71

C
2A

S
3,

40
A

3S
2

3,
83

C
2S

4,
25

S

4,
94

C
12

A
7

5,
40

A
3S

23,
00

C
12

A
7,

C
3S

1,
48

4,
08

C
3A

2,
79

C
3S

,C
2S

 
0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

246810121416182022242628303234363840424446485052545658606264666870

16L - 1100

1,
35

S 1,
48

1,
54

C
3A

,S

1,
67

S

1,
76

C
2A

S,
C

3S
1,

87
C

2A
S

1,
94

C
2S

,C
2A

S,
C

12
A

7

2,
04

C
2A

S

2,
19

C
2S

,A
3S

2,
 C

3S
2,

28
C

2S
,C

2A
S

2,
43

C
2A

S
2,

45
C

2S
,C

12
A

7

2,
61

C
2S

,C
3S

2,
85

C
2A

S
2,

79
C

2S
,C

3S

3,
06

C
2A

S
3,

35
S

3,
71

C
2A

S

4,
25

S

4,
94

C
12

A
7

3,
00

C
12

A
7,C

3S

4,
08

C
3A

Рис. 11. Дифрактограма проби 16L (1100 °С)

Рис. 10. Дифрактограма проби 15L (1100 °С)
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Отримані результати тестувань проб на основі системи вапняк – 
рисова лузга – каолін КС-1 після випалу з максимальною температурою 
1100 °С свідчать про відмінності їх в’яжучих властивостей (табл. 9). 

Таблиця 9
Властивості в’яжучого матеріалу та розчину

Показники
Код проби

В’яжуче Розчин
15L 16L 17L 15L 16L 17L

Тонкість помелу, залишок 
на ситі 008, мас. % 7 8 8 7 7 7

Терміни 
тужавлення, хв.

початок 55 55 90 175 225 20

кінець 260 270 250 270 325 90

Міцність на стиск  
через 28 діб, МПа - - - 22 23 20
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Рис. 12. Дифрактограма проби 17L (1100 °С)
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Згідно класифікації ДСТУ Б В.27-91-99 за швидкістю тужавлення 
проби в’яжучого 15L і 16L з 20–40 мас. % лузги відноситься до групи 
нормальнотужавіючих (термін початку від 45 хв. до 2 годин), харак-
терними представниками якої вважаються портландцемент і шлако-
портландцемент. 

Проба 17L із золою лузги також відноситься до групи нормально-
тужавіючих, але відрізняється від 15L, 16L більшим часом початку 
тужавлення (90 проти 55 хв).

Проби 15L і 16L розчину з синтезованим в’яжучим із луз-
гою відносяться до групи повільнотужавіючих (термін початку 
не раніше 2 годин), характерним представником якої вважається  
романцемент.

Щодо розчину з досліджуваними сумішами, то за швидкістю тужав-
лення проби 15L і 16L відносяться до групи повільнотужавіючих (тер-
мін початку не раніше 2 год.). При цьому проба 16L із більшим вміс-
том лузги у сировинній суміші відрізняється від 15L, більшим часом 
початку та кінця тужавлення. При застосуванні в’яжучого із золою 
лузги спостерігається інтенсифікація процесу тужавлення: проба 17L 
за швидкістю тужавлення відносяться до групи швидкотужавіючих 
(термін початку не раніше 2 год.), у порівнянні проба 17Г з добавкою 
рисової лузги відрізняється меншим часом загальної тривалості про-
цесу тужавлення.

2.3. Комплексне застосування  
відходів промисловості

Комп’ютерні розрахунки та аналіз сумішей на основі системи вап-
няк-рисова лузга-зола виносу показали, що можливий зміст лузги ста-
новить від 10 до 70 мас. % в інтервалі значень гідравлічного модуля 
НМ=1,10-1,70. При цьому загальний вміст лузги та золи виносу як тех-
ногенних компонентів становить від 39 до 72 мас. % при НМ=1,10 та 
від 30 до 61 мас. % при НМ=1,70 (рис. 13).

Для дослідження особливостей фазового складу та властивостей 
мінерального в’яжучого на основі системи вапняк – зола виносу – від-
ходи переробки рису було обрано проби 18L – 20L (табл. 10).

При цьому в суміші 18L і 19L вводили безпосередньо рисову лузгу, 
у суміш 20L – золу лузги, попередньо випаленої на 600 °С. 
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Таблиця 10
Склад сировинних сумішей

Код суміші
Вміст компонентів, мас. %

вапняк лузга рисова зола виносу Зола лузги
18L 64,0 20,0 16,0 -
19L 51,5 40,0 8,5 -
20L 77,0 - 13,0 10,0

Досліджувані суміші характеризуються відмінностями хіміч-
ного складу (табл. 11, 12). Очевидно, що за хімічним складом суміш 
19L із більшим вмістом рисової лузги відрізняється від 18L вмістом 
та кількісним співвідношенням оксидів: SiO2 : Al2O3 – 6,9 проти 4,1,  
CaO : SiO2 – 2,3 проти 2,7, CaO : Al2O3 = 15,9 проти 11,2 та меншим 
вмістом оксидів заліза.

Суміш 20L із золою лузги за вмістом та кількісним співвідношен-
ням оксидів близька до суміші 19L.

Після випалу при однаковому числі гідравлічного модулю  
НМ = 1,7 проба 19L відрізняється від 18L більшим значенням кремне-
земного модулю n (2,8 проти 1,7) та дещо меншим числом глинозем-
ного модулю p (0,68 проти 0,71). Проба 20L із золою лузги за значен-
нями модулів n і p близька до проби 19L.

                                  a                                                                     b                                  a                                                                     b
                              a                                                          b

Рис. 13. Залежність кремнеземного модуля n  
від концентрації техногенної сировини (С) в системі  

вапняк-лузга-зола виносу при НМ=1,1 (а) і НМ=1,7 (b)
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Таблиця 11
Хімічний склад сировинних сумішей

Код 
проби

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

18L 12,91 3,11 4,41 34,77 0,67 0,13 44,00
19L 12,05 1,75 2,58 27,87 0,58 0,14 55,03
20L 17,83 2,69 3,96 41,58 0,80 0,16 32,98

Таблиця 12
Хімічний склад в’яжучого матеріалу

Код 
проби

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

18L 23,05 5,56 7,87 62,09 1,20 0,23
19L 26,80 3,89 5,73 61,98 1,29 0,31
20L 26,60 4,02 5,91 62,04 1,19 0,24

Рентгенофазовий аналіз дозволив виявити деякі особливості фазових 
перетворень при випалі досліджуваних сумішей, що проявляються у 
відмінностях інтенсивностей характерних піків кристалічних фаз силі-
катів, алюмосилікатів, алюмінатів і алюмоферитів кальцію (рис. 14-16).

Отримані результати тестувань проб на основі системи вапняк – 
рисова лузга – зола виносу ТЕС після випалу з максимальною темпе-
ратурою 1100 °С свідчать про відмінності їх в’яжучих властивостей 
(табл. 13). 

Таблиця 13
Властивості в’яжучого матеріалу

Показники
Код проби

В’яжуче Розчин
18L 19L 20L 18L 19L 20L

Тонкість помелу, залишок 
на ситі 008, мас. % 7 8 8 7 7 7

Терміни 
тужавлення, хв.

початок 10 20 20 35 35 50
кінець 20 50 90 45 45 240

Міцність на стиск  
через 28 діб, МПа - - - 22 21 23
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Рис. 14. Дифрактограма проби 18L (1100 °С)
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Рис. 15. Дифрактограма проби 19L (1100 °С)
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Згідно класифікації ДСТУ Б В.27-91-99 за швидкістю тужавлення 
проба в’яжучого 18L з 20 мас. % лузги відноситься до групи надшвид-
котужавіючих (термін початку не пізніше 15 хв.), характерними пред-
ставниками якої вважаються розширювальний та напрягаючий цемент. 

При збільшенню вмісту лузги до 40 мас. % проба 19L відноситься 
до групи швидкотужавіючих (термін початку від 15 до 45 хв.), харак-
терними представниками якої вважаються ангідритовий та глинозе-
мистий цемент і шлаколужні в’яжучі. При цьому очевидно спостеріга-
ється збільшення часу кінця (50 проти 20 хв.) та загалом уповільнення 
процесу тужавлення. 

При застосуванні золи лузги проба 20L також відноситься до групи 
швидкотужавіючих та відзначається подальшим уповільненням про-
цесу тужавлення із терміном кінця 90 хв.

Проби 18L і 19L розчину з синтезованим в’яжучим із лузгою від-
носяться до групи швидкотужавіючих, а проба розчину 20L із золою 
лузги – до групи нормальнотужавіючих (термін початку від 45 хв. до 
2 годин), характерними представниками якої вважаються портландце-
мент і шлакопортландцемент.

 
0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

246810121416182022242628303234363840424446485052545658606264666870

20L- 1100

1,
37

C
2A

S

1,
49

C
2A

S 1,
56

C
3A

1,
70

A
3S

2

1,
76

C
2A

S
1,

87
C

2A
S

2,
04

C
2A

S

2,
19

C
2S

,A
3S

2

2,
28

C
2S

,C
2A

S

2,
45

C
2S

2,
61

C
2S

2,
79

C
2S

3,
06

C
2A

S

4,
94

C
12

A
7

1,
91

C
3A

,C
2A

S

1,
99

C
2S

1,
35

S 1,
43

1,
63

C
3A

2,
02

2,
09

C
2S

2,
13

C
2S

2,
55

C
2S

2,
41

C
2S

4,
04

C
3A

3,
35

S

2,
88

C
2S

,C
2A

S
2,

75
C

2S
2,

70
A

3S
2

3,
20

C
12

A
7

Рис. 16. Дифрактограма проби 20L (1100 °С)
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2.4. Аналіз сировинних сумішей з лузгою  
для виготовлення клінкеру 

Проведені з застосуванням комп’ютерної програми «Клінкер» [11] 
розрахунки та аналіз отриманих результатів показали, що у рекомен-
дованому інтервалі КН можлива концентрація відходів переробки 
рису у складі сировинних сумішей суттєво залежить від різновидів 
та кількісного співвідношення інших компонентів, при цьому між 
вмістом відходів та числом коефіцієнту насичення існує обернено 
пропорційна залежність.

Так, у трикомпонентній суміші на основі системи крейда – глина 
кривинська – рисова лузга можливий вміст останнього становить від 
5,6 до 18,4 мас. % та зростає із зменшенням числа КН і кількості 
глини (рис. 17). 

 Рис. 17. Залежність вмісту лузги (Cл) в суміші на основі системи 
крейда – глина кривинська від коефіцієнту насичення КН 
клінкеру при кремнеземному модулі n = 3,0 (а) і n = 3,5 (b)

На основі проведеного аналізу для подальшого дослідження було 
обрано 3-компонентні сировинні суміші для виготовлення портлан-
дцементного клінкеру на основі системи крейда-глина з введенням 
6-18 мас.% рисової лузги (табл. 14).

Досліджувані суміші відрізняються вмістом рисової лузги та кіль-
кісним співвідношенням компонентів. Так, проба 2L відрізняється від 
1L меншим (1,9 проти 2,8) кількісним співвідношенням карбонатвміс-
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ного компоненту (крейди) до суми алюмо- і кремнеземвмісних (глина 
та лузга) компонентів, меншим кількісним співвідношенням глини до 
лузги (0,9 проти 3,4). 

Таблиця 14
Склад сировинних сумішей

Код суміші Вміст компонентів, мас. %
Крейда Глина кривинська Рисова лузга

1L 73,5 20,5 6,0
2L 66,0 16,0 18,0

Аналіз хімічного складу досліджуваних сумішей свідчать, що при 
збільшенні вмісту рисової лузги проба 2L відрізняється від 1L меншим 
вмістом CaO (47,0 проти 41,2 мас.%) при незначному зменшенні кіль-
кісного співвідношення CaO : SiO2 (2,75 проти 2,80) та певному збіль-
шенні CaO : Al2O3 (13,1 проти 11,6), зменшенні вмісту Fe2O3 і MgO 
(табл. 15).

Таблиця 15
Хімічний склад сировинних сумішей

Код 
проби

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

1L 14,62 3,56 1,31 41,15 0,65 0,11 38,60
2L 13,47 2,82 1,04 37,04 0,59 0,11 44,93

Досліджувані 3 – компонентні суміші мають відмінності у кількіс-
ному співвідношенні компонентів, значеннях характеристик клінкеру 
та його фазовому складі. 

У випадку сумішей на основі системи крейда – глина кривинська 
проба 2L з 18 мас. % рисової лузги при її кількісному співвідношенні з 
глиною 1,1 : 1 має відрізнятися від проби 1L з 6 мас. % рисової лузги при 
її кількісному співвідношенні з глиною 1 : 3,4 незначним збільшенням 
кількості C3S і C2S, деяким зменшенням кількості C3A і C4AF (табл. 16).

За даними рентгенофазового аналізу встановлено певні особли-
вості фазових перетворень при випалі досліджуваних сумішей в інтер-
валі максимальних температур 1200-1400 °С (рис. 18-21). 
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Таблиця 16
Розрахункові характеристики клінкеру

Код 
проби

Характеристики клінкеру Вміст кристалічних фаз, %
KH n p C3S C2S C3A C4AF

1L 0,85 3,0 2,72 49,76 30,71 11,77 6,45
2L 0,85 3,5 2,71 51,12 31,55 10,36 5,74

Очевидно, що при збільшенні температури випалу від 1200 до 
1400 °С проби із сумішей 1L і 2L характеризуються однаковими тен-
денціями зміни фазового складу:

– щодо кристалічних фаз силікатів кальцію – утворенням C3S 
(1,86, 3,03 Å) інтенсифікацією розвитку воластоніту CS (2,97 Å) при 
незначних відмінностях по C2S;

– щодо кристалічних фаз алюмосилікатів кальцію – зменшення 
вмісту геленіту C2AS (2,86 Å);

– щодо кристалічних фаз алюмінатів кальцію – інтенсифікацією 
утворення C3А (2,70 Å); при зменшенні вмісту CА (2,52 Å) та майєніту 
C12A7 (4,90 Å);

– зменшенням вмісту CaO (2,38 Å) та C4AF (2,63 Å).
 

Рис. 18. Дифрактограма проби клінкеру 1L (1200 ºС)  



57

Chapter «Engineering sciences»

 Рис. 19. Дифрактограма проби клінкеру 1L (1400 ºС)

Рис. 20. Дифрактограма проби клінкеру 2L (1200 ºС)  
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Разом з тим, при аналогічному якісному фазовому складі проба 
2L із суміші з 18 мас. % лузги відрізняється від проби 1L з 6 мас. % 
лузги дещо меншим розвитком CS, C3S, C4AF при більшому вмісті  
CА, C12A7 та C2AS.

Отримані результати тестувань проб свідчить про відмінності їх 
технологічних властивостей при диференціації складу вихідних сиро-
винних сумішей та ступеню випалу (табл. 17). 

Згідно класифікації ДСТУ Б В.27-91-99, після випалу на макси-
мальну температуру 1200-1400 °С за швидкістю тужавлення дослі-
джувані проби цементу на основі систем крейда – полімінеральна 
глина – рисова лузга відносяться до різних груп. 

При відносно меншому вмісті рисової лузги після випалу на 1200 °С 
проба 1L належить до групи швидкотужавіючих (термін початку від 
15 до 45 хв.), що вважається характерним для ангідритового і глинозе-
мистого цементів. Після підвищення температури випалу до 1400 °С 
відноситься до групи нормальнотужавіючих (термін початку від 45 хв 
до 2 год), що вважається характерним для портландцементу і шлако-
портландцементу.

 Рис. 21. Дифрактограма проби клінкеру 2L (1400 ºС)
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Таблиця 17
Властивості в’яжучого матеріалу

Показники
Код проби

1200 ºС 1400 ºС
1L 2L 1L 2L

Тонкість помелу,  
залишок на ситі 008, мас. % 7 8 7 8

Терміни тужавлення, хв.
початок 20 10 65 20
кінець 25 20 110 35

Міцність на стиск через 28 діб, МПа 33,4 31,7 40,2 38,6

При збільшенні вмісту рисової лузги до її кількісного співвідно-
шення з глиною 1 : 1 проба 2L після випалу на 1200 °С належить до 
групи надшвидкотужавіючих (термін початку до 15 хв), що вважається 
характерним для розширювального і напрягаючого цементів. Після 
підвищення температури випалу до 1400 °С відноситься до групи 
швидкотужавіючих.

Таким чином було визначено раціональний склад сировинних сумі-
шей на основі системи крейда – полімінеральна глина – рисова лузга 
для виготовлення цементного клінкеру при випалі на максимальну 
температуру 1400 °С. При цьому показано можливість регулювання 
в’яжучих властивостей матеріалу від швидко- до нормальнотужавію-
чих через відповідні зміни фазового складу.

3. Висновки
1. Використання багатотоннажних відходів агропромисловості ‒ 

рисової лузги як техногенної сировини є перспективним у масоємному 
виробництві мінеральних вʼяжучих матеріалів. При цьому, в тому 
числі для виготовлення вихідних сировинних сумішей.

2. Доцільність використання рисової лузги в технології в’яжучих 
матеріалів визначається наявністю у хімічному складі аморфного 
кремнезему з підвищеною реакційною здатністю в процесі структуро-
утворення силікатних систем при випалі. 

3. Можлива кількість рисової лузги у досліджених вихідних сиро-
винних сумішах залежить від типу мінеральних в’яжучих та основної 
сировинної бази їх виробництва – різновидів карбонатних та кремне-
зем-глиноземистих компонентів:
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– при виготовленні в’яжучого матеріалу низькотемпературного 
випалу можливий вміст лузги становить 4,3-27,7 мас. % при викорис-
танні мергелю, 20-40 мас. % при використанні систем вапняк-лузга- 
каолін і вапняк-лузга-зола виносу;

– при виготовленні клінкеру можливий вміст лузги становить 
6-18 мас.% при використанні системи вапняк-глина-рисова лузга.

4. Встановлено особливості фазоутворення при випалі досліджува-
них сумішей, що залежать від хіміко-мінералогічного складу компонен-
тів та максимальної температури випалу і проявляються у диференціації 
ступеню розвитку і кількісного співвідношення клінкерних фаз.
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