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Аннотация. Глиноземистый цемент представляет собой быстротвердеющее гидрав-

лическое вяжущее вещество с содержанием в готовом продукте низкоосновных алюми-

натов кальция. Производство глиноземистого цемента способом плавления получило 

более широкое распространение. Плавление шихты, состоящей из бокситов и известня-

ков, осуществляется при температуре 1500–1600 °С, что влечёт за собой колоссальный 

расход энергоресурса и, соответственно, рост себестоимости получаемого продукта. 

В настоящей статье приведены исследования возможности снижения температуры 

плавления, а также расходов на основной дорогостоящий компонент смеси – боксид – 

путём замены его алюмосодержащими отходами. 

Актуальность. Ввиду высокой стоимости бокситов экономически более целесооб-

разно взамен их использовать алюминосодержащие отходы различных производств. 

Цель исследования – выявить, как изменяется вещественный состав двухкомпонент-

ных сырьевых смесей для получения глиноземистого клинкера в зависимости от содер-

жания Al2O3 в исходных алюминатных отходах. Определить оптимальную температуру 

обжига глиноземистого клинкера на алюминосодержащих отходах. Изучить прочност-

ные характеристики полученного глиноземистого цемента, а также влияние ввода из-

вестняка на основной показатель качества. 
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Методы. Для определения химического состава исследуемых алюминатных отходов 

(шлам и порошок), приготовленных сырьевых смесей на их основе и полученных клин-

керов в лабораторных условиях были использованы спектрофотометрические методы 

анализа и пламенной фотометрии согласно ГОСТ 5382–2019. Рентгенофазовый анализ 

отходов и клинкера определялся методом порошковой дифракции на дифрактометре 

ARL X'TRA. Физико-механические испытания полученных клинкеров проводились со-

гласно ГОСТ 30744–2001 с использование полифракционного песка. 

Результаты. Лабораторные исследования показали, что алюминатные отходы (шлам 

и порошок), состоящие из алюмосодержащих минералов гиббсита и бемита, пригодны 

в сочетании с известняком для получения глиноземистого клинкера. В зависимости от 

исходного содержания Al2O3 доля их в сырьевой смеси может колебаться от 60 до 75 %. 

Выводы. Оптимальной температурой обжига глиноземистого клинкера в зависимо-

сти от состава является 1350–1400 ℃, минералогический состав клинкеров состоит на 

85–90 % из алюминатов кальция. Прочность глиноземистых цементов, определенная 

в малых образцах в тесте нормальной густоты состава 1:0, показала в возрасте 2 сут 

высокую прочность, равную 33,7–40,6 МПа. Введение в цемент в качестве добавки-

наполнителя 5 % кристаллического известняка ускоряет начальную скорость твердения 

и позволяет за счет дополнительного образования 3CaO·Al2O3·CaCO3·11H2O повысить 

прочность в 2 сут с 33,7 до 53,2 МПа. 

Ключевые слова: алюминосодержащие отходы, геленит, гиббсит, моноалю-

минат кальция, гидрокарбоалюминат кальция, низкоосновные алюминаты 

кальция, рентгенограмма 
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Abstract. Alumina cement is a rapidly hardening hydraulic binder containing low-basic cal-

cium aluminates in the final product. The alumina cement production by melting is wide-

spread. Melting of the mixture consisting of bauxite and limestone is carried out in the temper-

ature range of 1500 to 1600 °C, which entails enormous energy consumption and, accordingly, 

the higher cost of resulting products. The paper studies the possibility of reducing the melting 

point as well as the cost of the main mixture component bauxite via its replacement by alumi-

num-containing waste. 

Purpose: Suggest the dependence between the mixture composition and the Al2O3 content 

in the initial aluminum waste; determine the best annealing temperature for alumina clinker; 

study strength properties of the resulting alumina cement and the effect of introduced lime-

stone on the main quality index. 

Methodology: The chemical composition of the aluminum waste (sludge and powder), raw 

mixtures, and resulting clinker are detected in laboratory conditions using spectrophotometry 

and flame photometry methods in accordance with the state standard. X-ray phase analysis of 
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waste and clinker is based on the powder diffraction method and conducted on the Thermo 

Scientific ARL X'TRA Powder Diffractometer. Physical and mechanical tests are carried out 

in accordance with the state standard poly-fraction sand. 

Research findings: Laboratory studies show that aluminum waste (sludge and powder), 

consisting of gibbsite and boehmite in combination with limestone, is suitable for the produc-

tion of alumina clinker. Depending on the initial Al2O3 content, their content in the raw mix-

ture ranges from 60 to 75 %. 

Value: Depending on the composition, the fest annealing temperature for alumina clinker, is 

1350 to 1400 ℃; the mineralogical composition of clinkers consists of 85–90 % calcium alumi-

nates. Alumina cement strength determined in small test samples having normal density and the 

ratio 1:0, is high after 2 days and ranges from 33.7 to 40.6 MPa. The addition of 5 % crystalline 

limestone into cement accelerates the initial rate of hardening and improves the strength from 

33.7 to 53.2 MPa after 2 days due to the additional formation of 3CaO·Al2O3·CaCO3·11H2O. 

Keywords: aluminum-containing waste, helenite, gibbsite, calcium monoalumi-

nate, hydrated calcium carboaluminate, low-base calcium aluminates, XRD pattern 

For citation: Krutilin A.A., Krapchetova T.V., In'kova N.A., Pakhomova O.K. Alu-

minum waste in alumina cement production. Vestnik Tomskogo gosudarstvennogo 
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Введение 

Глиноземистый цемент представляет собой быстротвердеющее гидрав-

лическое вяжущее вещество, являющееся продуктом тонкого измельчения 

обожженной до плавления или спекания сырьевой смеси, состоящей из бокси-

тов и известняков и рассчитанной на преобладание в готовом продукте низко-

основных алюминатов кальция [1]. 

Название цемента, прежде всего, обусловлено содержанием в нем 

Al2O3. При содержании в цементе Al2O3 до 60 % – глиноземистый цемент, 

свыше этого количества – высокоглиноземистый цемент. Соотношение 

CaO:Al2O3 может характеризовать фазовый состав цемента. При мольном 

соотношении CaO:Al2O3 = 1:1 цемент относится к моноалюминатному типу, 

а при соотношении 1:2 – к диалюминатному. К типу 1 относятся цементы, 

содержащие 12CaO∙7Al2O3 (C12A7) и CaO∙Al2O3 (СА), к типу 2 – содержащие 

CaO∙Al2O3(СА) и CaO∙2Al2O3(СА2) [2]. 

Химический состав глиноземистого цемента характеризует его свойства. 

Оксид кремния в количестве 4–5 % способствует более равномерному 

плавлению шихты, что ускоряет завершение процессов минералообразования. 

Однако увеличение содержания SiO2 отрицательно влияет на качество цемента 

вследствие образования медленно гидратирующихся низкоосновных силикатов 

кальция CS и геленита C2AS. Верхняя граница содержания SiO2 может быть 

около 15 %. Продукт, содержащий большее количество SiO2, применять как 

самостоятельное гидравлическое вяжущее не имеет смысла, поскольку этот це-

мент теряет начальную прочность. Отношение Al2O3:SiO2 является важнейшей 

характеристикой состава глиноземистого цемента. При Al2O3:SiO2 < 2 качество 

цемента невысокое. 
12CaO·7Al2O3 присутствует в небольших количествах. Эта фаза редко 

встречается в глиноземистом цементе в чистом виде. В цементную решетку 
C12A7 входят Fe2O3, FeO и MgO. Этот алюминат быстро реагирует с водой, 
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причем это его свойство играет важную роль в быстром твердении глиноземи-
стых цементов. C12A7 по своей природе является цеолитом и способен погло-
щать пары воды. Поглощение воды сопровождается изменением параметров 
решетки, показателя светопреломления C12A7 и изменением характера плавле-
ния. В сухом воздухе это соединение плавится инконгруэнтно, разлагаясь при 
1374 ºС на CA и расплав, в присутствии паров воды плавится при 1391 ºС. 

Рентгенографические исследования спеков, полученных обжигом CA2 
с добавками Fe2O3 и SiO2, показали, что в присутствии SiO2 образование CA2 

замедляется в связи с образованием геленита C2AS и Al2O3. C2AS – бесцветные 
короткопризматические кристаллы. Присутствие его нежелательно. Структура 
геленита выполнена полиэдрами [Si2O7]6-, [Al2O3]5- и [CaO8]10-. Координация 
в решетке весьма симметричная, вследствие чего минерал отличается невысо-
кой гидратационной активностью. 

2CaO·Fe2O3, имея слабо выраженные вяжущие свойства, снижает тех-
нические ценности глиноземистого цемента. 

MgO·Al2O3 – инертный, негидратирующийся материал, носящий назва-
ние магнезиальной шпинели. 

В качестве основного сырья для изготовления глиноземистого цемента ис-
пользуют бокситы и известняки. Бокситами называются природные минералы, 
состоящие из гидратов глинозема с примесью каолинита, кварца, опала и некото-
рых других минералов. В известняке не должно быть более 2 % MgO и SiO2. 

Получают глиноземистый цемент двумя способами: плавлением или 
спеканием соответствующих сырьевых смесей. Выбор способа зависит от хи-
мического состава компонентов. При использовании смеси с повышенным 
содержанием Fe2O3 не может быть применен метод спекания вследствие бли-
зости температур спекания и плавления шихты. Производство глиноземистого 
цемента способом плавления получило более широкое распространение, при 
этом исключается необходимость в очень тонком измельчении сырьевых ком-
понентов. Плавление шихты осуществляется при температуре 1500–1600 ºС 
в электродуговых печах, конверторах и вращающихся печах, при этом оксид 
железа восстанавливается. 

Производство глиноземистого цемента способом спекания заключается 
в обжиге тонко измельченной смеси при температуре 1150–1250 ºС. Осуществ-
ляется спекание в камерных туннельных, шахтных и вращающихся печах. 

Актуальность темы обусловлена высокой стоимостью бокситов и жела-
тельного использования взамен их алюминосодержащих отходов различных 
производств [3, 4, 5, 6]. 

Цель настоящего исследования – определение изменения вещественно-
го состава двухкомпонентных сырьевых смесей для получения глиноземисто-
го клинкера в зависимости от содержания Al2O3 в исходных алюминатных 
отходах; определение оптимальной температуры обжига глиноземистого 
клинкера на алюминосодержащих отходах; изучение прочностных характери-
стик полученного глиноземистого цемента, а также влияния ввода известняка 
на основной показатель качества. 

Задачи: 
– Приготовить сырьевые смеси на основе алюминатных отходов (шлам 

и порошок) и их смесей. 
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– Определить химический состав смесей, используя спектральные мето-

ды анализа, предусмотренные ГОСТ 5382–2019. 

– Определить минералогический состав методом порошковой дифракции. 

– Определить прочностные характеристики полученных цементов, а так-

же влияние добавки известняка на прочность. 

– Сравнить полученные результаты и сделать соответствующие выводы. 

Характеристика исходных материалов и состав сырьевых смесей 

Алюминатный шлам серого цвета с вкраплениями белого цвета. На воз-

духе хорошо впитывает влагу, что затрудняет его истирание. Алюминатный 

отход в виде порошка серого цвета с включениями темных частиц. Остаток на 

сите с сеткой № 02 составляет 60 %, фракция 200–80 мкм ~ 25 %, фракция ме-

нее 80 мкм ~ 15 %. 

В табл. 1 приведен химический состав алюминатных отходов и известняка. 
 

Таблица 1 

Химический состав исходных материалов 

Table 1 

Chemical composition of initial materials 

Материал 
Содержание, % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 K2O Na2O Cl ппп 

Алюминатный 

шлам 
4,28 37,4 2,05 9,77 1,82 1,02 0,2 0,65 0,21 40,6 

Алюминатный 

порошок 
3,07 60,1 3,08 1,07 6,75 6,65 1,56 2,12 3,8 9,8 

Известняк 1,73 0,32 0,18 52,81 0,58 0,12 0,05 0,03 0 42,5 

 

Алюминатный шлам содержит 37,4 % Al2O3 в виде гиббсита – α·Al2O3 ∙3H2O 

(линии на рис. 1, 2: 4,82; 4,34; 2,49; 2,38; 1,99 Å) и 9,77 % CaO в виде CaCO3 

(линии на рис. 1, 2: 3,86; 3,03; 2,49; 2,29; 2,09; 1,91; 1,86; 1,61 Å). Алюминатный 

порошок содержит значительно больше Al2O3 – до 60,1 % в виде бемита 

AlO(OH) (линии на рис. 1, 2: 6,23; 2,34; 1,99; 1,86; 1,64 Å) и гиббсита (линии на 

рис. 1, 2: 4,82; 4,34; 2,45; 2,38; 1,99 Å), кроме того, присутствует сильвин – KCl 

(линии на рис. 1, 2: 3,18; 2,22 Å), гипс CaSO4·2H2O (линии на рис. 1, 2: 7,63; 

4,34; 3,83; 3,05; 2,85; 2,56 Å). 

Ввиду того, что в отвалах оба алюминатных отхода смешаны, исследо-

валась также смешанная проба состава шлам:порошок – 1:1. 

Для синтеза глиноземистого цемента в лабораторных условиях были 

использованы следующие материалы: алюминатные отходы (шлам, порошок), 

их смесь в сочетании 1:1 и известняк Жирновского месторождения. 

При спекании клинкера все нелетучие соединения, входящие в состав 

сырьевых компонентов, переходят в состав цемента, поэтому к сырью предъ-

являются повышенные требования по содержанию оксидов железа и кремния. 

В известняке ограничивается содержание SiO2 до 1,8 %, MgO – до 2 %. Как 

показывают результаты, известняк и алюминатные отходы (шлам и порошок) 

отвечают необходимым требованиям. 
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Рис. 1. Рентгенограмма алюминатных отходов шлама 

Fig. 1. XRD patterns of sludge 

 

 
 

Рис. 2. Рентгенограмма алюминатных отходов порошка 

Fig. 2. XRD patterns of aluminate powder 

 

Расчет сырьевой смеси для получения глиноземистого цемента вы-

полняется по формуле Т. Паркера с учетом кривых на диаграмме состояния 

CaO – Al2O3 – SiO2 – FeO – MgO, ограничивающих поля минералов: 

CaOAl2O3(CA), 12CaO7Al2O3(C12A7), 6CaO4Al2O3Fe2O3SiO2(C6A4FS), 

6CaO4Al2O3MgOSiO2(C6A4MS), 2CaOSiO2(C2S), 2CaOAl2O3SiO2(C2AS) 

и 4CaOAl2O3Fe2O3(C4AF): 

 

( )

( )
2 2 3 2 3

изв 2 изв 2 3 изв 2 3 изв

1,857SiO  0,55Al O  0,5Fe O CaO бокситИзвестняк
  .

Боксит CaO 1,857SiO  0,55Al O  0,5Fe O

+ + −
=

− + +
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Результаты расчетов приведены в табл. 2, 3. 
 

Таблица 2 

Компонентный состав сырьевых смесей, % 

Table 2 

Raw mixture composition, % 

Состав Известняк Шлам Порошок Смесь 1:1 

№ 1 25 75 − − 

№ 2 40 − 60 − 

№ 3 33 − − 67 

 

Как видно, в двухкомпонентных сырьевых смесях для получения глино-

земистого клинкера в зависимости от содержания Al2O3 в исходных алюми-

натных отходах изменяется доля в смеси от 60 до 75 %. 
 

Таблица 3 

Химический состав сырьевых смесей и клинкеров, % 

Table 3 

Chemical composition of raw mixtures and clinker, % 

Со-

став 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 K2O Na2O Cl ппп 

Проч-

ность 

Сырьевая смесь 

№ 1 3,64 28,13 1,58 20,53 1,50 0,79 0,16 0,49 0,16 41,07 1,92 

№ 2 2,53 36,19 1,92 21,76 4,28 4,04 0,96 1,28 2,28 22,88 1,87 

№ 3 3,03 32,76 1,78 21,06 3,06 2,61 0,61 0,93 1,34 30,9 1,22 

Клинкер 

№ 1 6,14 47,26 2,66 35,27 2,54 1,33 0,28 0,83 0,26 0 3,25 

№ 2 3,24 40,18 2,17 37,45 4,89 4,50 1,07 1,43 2,53 0 3,16 

№ 3 4,29 43,84 2,4 35,16 4,16 3,5 0,82 1,25 1,79 0 1,85 

 

Как показали расчеты, содержание Al2O3 в сырьевых смесях изменяется 

от 28,13 (смесь № 1) до 36,19 % (смесь № 2), и по этому параметру сырьевые 

смеси относятся к оптимальным, что должно обеспечить образование в ос-

новном моноалюмината кальция. Содержание в смесях CaO изменяется от 

20,53 до 21,76 %, т. е. сырьевые смеси относятся к малоизвестковым, SiO2 

в сырьевых смесях содержится в оптимальном количестве, а Fe2O3 – несколь-

ко меньше оптимального количества. 

Следует отметить, что сырьевые смеси содержат повышенное количе-

ство оксидов щелочей и хлора, а также прочих оксидов. Желательно выпол-

нить специальное определение редко встречающихся оксидов – фосфора, 

хрома, титана, марганца и др. 

Таким образом, сырьевые смеси по содержанию основных оксидов 

(Al2O3, CaO, SiO2, Fe2O3) являются оптимальными для получения глиноземи-

стого клинкера. 
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Определение оптимальной температуры обжига глиноземистого клинкера 

Клинкер для глиноземистого цемента чаще получают спеканием, обыч-

но при температуре 1200–1250 ℃, однако в нашем случае в связи с составом 

отходов оптимальная температура обжига была определена опытным путем 

по усвоению CaO (табл. 4). 

Таблица 4 

Содержание CaOсв в спеках, % 

Table 4 

CaO content in sintered mass, % 

Смесь 
Температура обжига, ℃ 

1200 1250 1300 1350 1400 

№ 1 1,1 0,8 0,4 0 0 

№ 2 3,1 2,8 2,2 1,7 0 

 

Спеки при температуре 1250 ℃ очень хрупкие, рассыпались, светло-

серого цвета. При 1300 ℃ спеки смеси № 1 имели светло-зеленый оттенок, при 

1350 ℃ – спеченный спек темно-зеленого цвета, спеки смесей № 2 и 3 при 

1350 ℃ спеклись частично. При 1400 ℃ спек смеси № 1 расплавился, спеки 

смесей № 2 и 3 хорошо спеченные. Таким образом, оптимальной температурой 

обжига следует считать 1350 ℃ для смеси № 1 и 1400 ℃ – для смесей № 2 и 3. 

После обжига определили фазовый состав глиноземистых клинкеров 

(рис. 3–5). 
 

 
 

Рис. 3. Рентгенограмма глиноземистого клинкера состава № 1 

Fig. 3. XRD pattern of alumina clinker composition 1 
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Рис. 4. Рентгенограмма глиноземистого клинкера состава № 2 

Fig. 4. XRD pattern of alumina clinker composition 2 

 

 
 

Рис. 5. Рентгенограмма глиноземистого клинкера состава № 3 

Fig. 5. XRD pattern of alumina clinker composition 3 
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Основным минералом в количестве 65–70 % является моноалюминат 

кальция CaO·Al2O3 (линии 4,72; 3,77; 2,98; 2,52; 2,44; 2,29; 2,02; 1,94; 1,92; 

1,81 Å), около 15–20 % 12CaO·7Al2O3 (линии 4,92; 2,68; 2,44; 2,17 Å) и 5–10 % 

геленита 2CaO·Al2O3·SiO2 (линии 4,23; 3,77; 2,85; 2,52; 2,44; 2,40; 2,29; 2,19; 

2,04; 1,92; 1,81; 1,75; 1,73; 1,66Å). В клинкере № 1 содержание геленита мак-

симальное ввиду повышенного количества SiO2 в сырьевой смеси [7]. 

Прочностные свойства глиноземистого цемента 

Глиноземистый клинкер обладает повышенной твердостью по сравнению 

с рядовым клинкером, по требованиям государственных стандартов тонкость 

помола глиноземистого цемента должна характеризоваться максимально до-

ступным остатком на сите № 008, равным 10 %. Ввиду особенностей минерало-

гического состава глиноземистого клинкера, содержащего низкоосновные алю-

минаты кальция, дающие при гидратации гидроалюминаты с повышенным ко-

личеством воды (CaO·Al2O3·10H2O, 2CaO·Al2O3·8H2O, 4CaO·Al2O3·14H2O), для 

получения теста нормальной густоты необходимо несколько большее количе-

ство воды затворения, нежели для рядового портландцемента [8, 9]. 

Отличительным свойством глиноземистого цемента является быстрое 

нарастание прочности при его твердении. Уже через 10–15 ч прочность изде-

лий из глиноземистого цемента составляет 15–20 МПа и оказывается доста-

точной для введения их в эксплуатацию [10]. Марка глиноземистого цемента 

соответствует минимальному пределу прочности при сжатии образцов соста-

ва № 3 жесткой консистенции через 3 сут твердения. Ввиду малого количе-

ства цемента, полученного в лабораторной печи, прочность его определялась 

в малых образцах – кубах с площадью грани 2 см в тесте нормальной густоты 

состава 1:0 (табл. 5), поэтому полученные результаты отличаются от показа-

телей стандартов. 

Таблица 5 

Прочность глиноземистого цемента, МПа 

Table 5 

Strength of alumina cement, MPa 

Цемент 
Прочность при сжатии, сут 

1 2 3 

№ 1 32,5 37,0 59,7 

№ 2 27,2 33,7 66,1 

№ 3 27,3 40,6 60,4 

 

Как видно из данных таблицы, все клинкеры показали высокую началь-

ную прочность, в возрасте 2 сут прочность составила 33,7–40,6 МПа. 

На рентгенограммах гидратированного цемента в возрасте 1 сут четко 

проявляются отражения гексагональных гидроалюминатов кальция состава 

2CaO·Al2O3·8H2O и CaO·Al2O3·10H2O, в небольшом количестве остаются 

непрогидратированные CaO·Al2O3 и 12CaO·7Al2O3. Геленит 2CaO·Al2O3·SiO2 

является инертным минералом, поэтому его количество не изменяется. 
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С целью оптимизации скорости твердения были выполнены дополни-

тельные исследования по вводу в состав цемента образца № 2 в качестве до-

бавки-наполнителя кристаллического известняка в количестве 5,15 и 25 % 

(табл. 6) [11, 12, 13, 14]. 

Таблица 6 

Влияние известняка на прочность глиноземистого цемента № 2, МПа 

Table 6 

Limestone content vs. strength of alumina cement composition 2, MPa 

Количество вводи-

мого известняка, % 

Прочность при сжатии, сут 

1 2 28 

5 45,3 53,2 67,7 

15 33,8 37,3 43,2 

25 30,4 35,5 30,1 

 

Как установлено, введение кристаллического известняка значительно по-

вышает прочность через сутки твердения, увеличивая ее от 27,2 до 30,4–45,3 МПа, 

через 2 сут твердения прочность цементов с известняком также выше, особенно 

с 5%-й добавкой. К 28 сут прочность глиноземистого цемента с 5%-й добавкой 

известняка практически не изменяется, а при введении 15–25 % известняка – 

значительно снижается. Следует считать оптимальным введение 5 % известняка. 

Исследование образцов гидратированного цемента с добавкой известняка 

показали, что в цементном камне дополнительно образуется гидрокарбоалюми-

нат кальция состава 3CaO·Al2O3·CaCO3·11H2O, видимо, при 5%-й добавке из-

вестняка его образуется оптимальное количество, а при 15–25%-й добавке его 

образование приводит к нарушению структуры и снижению прочности цемент-

ного камня. 

Выводы 

На основе проведенных экспериментов можно сделать следующие 

выводы: 

1. Лабораторные исследования показали, что алюминатные отходы (шлам 

и порошок), состоящие из алюмосодержащих минералов гиббсита и бемита, 

пригодны в сочетании с известняком для получения глиноземистого клинкера. 

В зависимости от исходного содержания Al2O3 доля их в сырьевой сме-

си может колебаться от 60 до 75 %. 

2. Оптимальной температурой обжига глиноземистого клинкера в зави-

симости от состава является 1350–1400 ℃, минералогический состав клинке-

ров состоит на 85–90 % из алюминатов кальция. Прочность глиноземистых 

цементов, определенная в малых образцах в тесте нормальной густоты соста-

ва 1:0, показала в возрасте 2 сут высокую прочность, равную 33,7–40,6 МПа. 

Введение в цемент в качестве добавки-наполнителя 5 % кристаллического 

известняка ускоряет начальную скорость твердения и позволяет за счет до-

полнительного образования 3CaO·Al2O3·CaCO3·11H2O повысить прочность 

в возрасте 2 сут с 33,7 до 53,2 МПа. 
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