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Для улучшения прочностных и других свойств цементного вяжущего 

к портландцементу часто добавляют специальные добавки, которые суще-

ственно повышают стоимость цемента и дополнительно загрязняют окру-

жающую среду отходами от своего производства. Улучшением физико-

механических свойств портландцемента и матрицы цементного камня с 

помощью специальных добавок занимались многие учёные [1, 2, 3]. 

На химических предприятиях РФ ежегодно образуются сотни тонн 

техногенных отходов в виде шламов от отработанных химических катали-

заторов, которые загрязняют окружающую среду и требуют полезной ути-

лизации. Так, например, на КАО «Азот» в г. Кемерово, ежегодно образует-

ся до 25 тонн марганецсодержащего шлама при производстве аммиака и 

метанола. 

В КузГТУ в течение ряда лет изучались вопросы применения раз-

личных отходов химических предприятий для производства строительных 

материалов [3, 4], при этом было установлено, что добавка к цементному 

вяжущему оксидов переходных металлов, может повышать прочность це-

ментного камня и улучшать его другие свойства. Результаты этих исследо-

ваний позволили сформулировать гипотезу, что введение в состав порт-

ландцемента добавки дисперсного шлама, содержащего в своем составе 

оксид переходного металла марганца, будет интенсифицировать процессы 

гидратации цементного теста, увеличивать прочность и другие физико-

механические свойства цементного камня. С целью проверки данной гипо-

тезы были выполнены экспериментальные исследования по изучению ме-

ханизмов гидратации и набора прочности цементным тестом, с добавкой к 

портландцементу марганецсодержащего шлама из отработанного химиче-

ского катализатора  с оксидом марганца. 
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В экспериментах в качестве вяжущего применяли портландцемент  

марки ЦЕМ I 42. Для приготовления цементно-песчаного раствора приме-

няли мелкозернистый песок в соответствие с требованием ГОСТ 8736-

2014. В качестве добавки к портландцементу использовали  марганецсо-

держащий шлам из шламоотстойника химического предприятия  «Азот»  

Кемеровская область. Отобранный из отстойника шлам перед применени-

ем в качестве добавки сушили в муфельной печи при температуре 1050С и 

домалывали в лабораторной мельнице до фракции - 008. Полученная шла-

мовая добавка к  портландцементу представляла тонкомолотый порошок с 

истинной и насыпной плотностями соответственно равными 4800  и 2920 

кг/м3, содержащий: оксид железа (II) 17,0 – 18,0 %, оксид марганца 74,0-

75,0 %, оксид натрия 8,0-9,0, а также  и нерастворимый остаток. 

Для изучения влияния добавки марганецсодержащего шлама к порт-

ландцементу на прочность при сжатии цементного камня приготавливали 

образцы цементного камня в форме кубов с размерами 2×2×2 см. Все об-

разцы твердели в нормальных условиях. Марганецсодержащий шлам до-

бавляли к портландцементу в количествах 0-12% от его массы с интерва-

лом  1% согласно ГОСТ 30744-2001. Минимальное количество одинаковых 

образцов в каждой серии экспериментов при испытаниях принимали рав-

ным 12. Предел прочности определи на прессе ПСУ-10, как среднее ариф-

метическое значение результатов испытаний. 

Класс портландцемента без добавки и с добавками шлама определя-

ли согласно ГОСТ 30744-2001 по пределу прочности при сжатии на образ-

цах-балочках размерами 4×4×16 см, изготовленных в трехгнездовых ме-

таллических формах из цементно-песчаного раствора состава Ц:П=1:3 по 

массе с водоцементным отношением. Образцы до испытания выдерживали 

в течение 28 сут. Добавку шлама к портландцементу вводили в количестве 

0-12% от его массы с интервалом 1%. Минимальное количество одинако-

вых образцов в каждой серии экспериментов при испытаниях принимали 

равным 12 в соответствии с ГОСТ 30744-2001. Согласно ГОСТ в начале 

определяли прочность при изгибе на приборе МИИ-100, как среднеариф-

метическое значение результатов испытаний из шести образцов-балочек, а 

затем на гидравлическом прессе МС-500 определяли класс портландце-

мента по прочности путём испытания двенадцати половинок образцов-

балочек, полученных после испытания шести образцов на изгиб.  

Для исследования влияния добавки марганецсодержащего шлама на 

динамику  процесса гидратации и твердения цементного теста определяли 

пластическую прочность цементного теста без добавки и с добавками 

шлама в количестве, при котором был получен наиболее прочный цемент-

ный камень в исследованиях по определению его прочности. 

Пластическую прочность (предельное напряжение сдвига) твердею-

щего цементного раствора определяли лабораторным конусным  пласто-

мером способом погружения стальной конусной иглы с углом 300 в твер-
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деющее цементное тесто как средневзвешенное  значение из трёх экспери-

ментов.  

Определение продолжительности структурообразования твердею-

щих цементного и цементно-песчаного растворов выполняли   как с добав-

кой, так и  без добавки марганецсодержащего шлама в количестве, при ко-

тором в экспериментах  по определению их прочности при сжатии были 

получены максимальные значения пределов прочности.  

Динамику процессов набора прочности на стадии формирования ко-

агуляционной структуры цементного теста и цементно-песчаного раствора 

изучали кинетическим электронно-акустическим способом. Определение 

скоростей распространения продольных ультразвуковых волн в цементном 

тесте и цементно-песчаном растворах проводили на ультразвуковом лабо-

раторном аппарате УК14-ПМ. Скорости распространения продольных 

волн в цементном и цементно-песчаном растворах замеряли на лаборатор-

ных образцах размером 0,04×0,04×0,16 м, приготовленных без добавки и с 

добавкой марганецсодержащего шлама на протяжении 14 час, с интерва-

лом в 20 мин. Всего было исследовано 6 образцов. 

Окончание периода времени формирования структуры отвердевших 

образцов цементного теста и цементно-песчаного раствора фиксировали 

по моменту резкого нарастания скорости прохождения упругих волн, что 

соответствовало резкому перегибу в верх кривой скорости прохождения 

упругих волн. Через 14 час после смешивания цементного вяжущего с во-

дой фиксировали изменения скоростей распространения продольных упру-

гих волн в структурированных цементном тесте и цементно-песчаном рас-

творе за счет добавки в цементное вяжущее шлама с оксидом марганца. 

Исследование динамики тепловыделения в процессе гидратации 

портландцемента и твердения цементного камня проводили без добавки и 

с добавками шлама в количестве, при котором был получен наиболее 

прочный цементный камень в исследованиях по определению прочности 

при сжатии цементного камня с добавкой шлама. Кинетику тепловыделе-

ния определяли на диатермическом калориметре БКС-2Х по изменению 

температуры цементного теста с добавками и без добавки шлама при 

В/Ц=0,5. Измерение температуры производили в течение 3 сут. 

Результаты лабораторных исследований по определению значений 

пределов прочности при сжатии образцов из цементного камня с добавкой 

марганецсодержащего шлама приведены на рис. 1. 

Анализ полученных результатов выполненных экспериментальных 

исследований показал, что добавка марганецсодержащего шлама к порт-

ландцементу в количестве 4% от его массы приводит к возрастанию пре-

дела прочности цементного камня при сжатии на 17-18 %, а цементно-

песчаного раствора на 15-18%. 
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Рис. 1. Влияние количества добавки марганецсодержащего шлама на  

предел прочности при сжатии Rсж: 1 – цементного камня,  

2 – цементно-песчаного раствора 

 

При проведении дальнейших исследований влияния добавки марга-

нецсодержащего шлама на физико-механические свойства цементного вя-

жущего марганецсодержащий шлам добавляли в количестве 4% от массы 

цемента, то есть в количестве, при котором был получен наиболее проч-

ный цементный камень в исследованиях по определению прочности на 

сжатие цементного камня с добавкой шлама. 

Результаты испытаний по определению пластической прочности це-

ментного теста приведены на рис. 2. 

 
Рис. 2. Динамика роста пластической прочности Rпл цементного теста:  

1 – без добавки марганецсодержащего шлама; 2 – с добавкой 

 марганецсодержащего шлама; t – возраст цементного теста 
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Анализ результатов выполненных исследований показал, что введе-

ние добавки марганецсодержащего шлама к портландцементу в количестве 

4% от его массы приводит к увеличению скорости нарастания пластиче-

ской прочности цементного теста и сокращению периода его образования 

на 28-30%, выравниванию или полному исчезновению резких перегибов на 

пластограммах, быстрому увеличению кристаллических образований в це-

ментном тесте и, как следствие, к формированию более прочного цемент-

ного камня, чем без добавки марганецсодержащего шлама. 

Результаты измерения скоростей прохождения продольных упругих 

волн через твердеющие цементное тесто и цементно-песчаный раствор в 

зависимости от возраста смеси приведены на рис. 3. 

 
Рис. 3. Зависимость скорости распространения упругих ультразвуковых 

волн v от возраста цементного теста и цементно-песчаного раствора t:  

1 – цементное тесто без добавки шлама; 2 – цементное тесто с добавкой 

марганецсодержащего шлама; 3 – цементно-песчаный раствор с добавкой 

шлама; 4 – цементно-песчаный раствор без добавки шлама 

 

Анализ результатов выполненных исследований показал, что добав-

ка марганецсодержащего шлама к портландцементу в количестве 4% от 

его  массы сокращает период твердения цементного теста и цементно-

песчаного раствора на 20 и 40 мин соответственно. Через 14 час, после 

смешивания цемента с водой, скорость распространения акустических 

продольных волн в структурированных цементном тесте и цементно-

песчаном растворе при добавке шлама возрастала на 12,2% и 12,9% соот-

ветственно, что указывает на ускорение процесса набора прочности це-
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ментным тестом и цементно-песчаным раствором за счет добавки в це-

ментное вяжущее марганецсодержащего шлама. 

Результаты исследования изменения динамики  тепловыделения при 

твердении портландцемента с добавкой и без добавки марганецсодержа-

щего шлама приведены на рис. 4. 

 
Рис. 4. Влияние добавки марганецсодержащего шлама на тепловыделение 

при гидратации портландцемента: 1 – без добавки шлама;  

2 – с добавкой шлама 

 

Анализ графиков тепловыделения при гидратации портландцемента 

с добавкой марганецсодержащего шлама в количестве 4% от массы цемен-

та показал, что максимальная температура цементного теста с добавкой 

шлама выше максимальной температуры цементного теста без его добавки 

на 4,5°С. При этом введение шлама сокращает период времени до наступ-

ления основного эффекта тепловыделения с 16 до 11 час, что указывает на 

интенсификацию процесса гидратации цемента с добавкой марганецсо-

держащего шлама. 

Таким образом, в результате выполненных исследований установле-

но, что добавка к портландцементу марганецсодержащего шлама в количе-

стве 4% от массы цемента активирует протекание процесса гидратации 

цемента, при этом происходит увеличение скорости нарастания пластиче-

ской прочности структуры цементного камня, сокращение периода его 

формирования и увеличение предела прочности цементного камня при 

сжатии на 17-18 %. Кроме этого, применение марганецсодержащего шлама 

в качестве добавки к портландцементу позволяет производить полезную 

утилизацию отвалов шламов на химических предприятиях и, как след-

ствие, улучшать экологическую ситуацию на прилегающих территориях. 
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