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При приготовлении цементного сырьевого шлама для регулирования агрегативной устойчиво-

сти и подвижности используются различные добавки, изменяющие поверхностные свойства дис-
персных частиц. Введение углещелочного реагента в сырьевую смесь позволяет не только умень-
шить вязкость шлама и увеличить его текучесть, но и понизить температуру дегидратации глини-
стых минералов. Использование термодинамических расчетов позволило теоретически подтвер-
дить эффективность применения такой добавки. Значительное количество выделяемого тепла в 
интервале температур 473-725 К интенсифицирует удаление химически связанной воды из минера-
лов глин, способствует разрушению их кристаллических решеток, что в конечном итоге положи-
тельно скажется на удельном расходе топлива. Термодинамические расчеты подтвердили принци-
пиальную возможность осуществления процесса дегидратации глинистых минералов при относи-
тельно низких температурах в присутствии добавки, а также позволили оценить участие отдель-
ных компонентов в этом процессе, сопоставить термодинамическую вероятность протекания в 
системе различных реакций. Расчетные данные ∆GТ

о и константы равновесия Кр свидетельствуют 
о повышении устойчивости и стабильности системы при использовании углещелочного реагента. 
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динамический анализ, тепловой эффект, константа равновесия. 

Введение. В производстве силикатных из-
делий для регулирования агрегативной устойчи-
вости и подвижности системы широко приме-
няют разжижающие химические добавки, как 
правило, органические или неорганические 
электролиты, обладающие поверхностной ак-
тивностью на границе твердое тело-раствор, 
позволяющие целенаправленно изменять элек-
троповерхностные и реологические свойства 
глинистых суспензий [1-3]. Но при использова-
нии углещелочной добавки как поверхностно 
активного вещества для улучшения реологиче-
ских свойств портландцементного сырьевого 
шлама [4-6] положительный эффект наблюдает-
ся не только за счет уменьшения вязкости и уве-
личения текучести шлама, но и интенсификации 
процессов, протекающих при обжиге. Например, 
используя дифференциально-термический ана-
лиз, установлено [7, 8], в температурном интер-
вале 200-450оС происходит интенсивное выде-
ление тепла, которое используется на нагрев 
материала и испарение физической влаги, де-
гидратации и разрушение глинистых минералов, 
причем в этих условиях возможно образование 
новых соединений. Современное производство 
для создания и выбора оптимальных технологи-
ческих схем переработки сырья, а также синтеза 
материалов часто использует термодинамиче-

ский анализ для предварительного моделирова-
ния технологического процесса [9, 10].  

Методика. Термодинамический метод ис-
следования высокотемпературных процессов 
может дать ценную информацию о возможно-
сти целенаправленного поведения тех или иных 
реакций, о путях управления процессами, о 
тепловых изменениях, сопровождающих реак-
ции [11]. Для химических реакций, протекаю-
щих при постоянном давлении  и температуре, 
второй закон термодинамики, с помощью кото-
рого определяются энергетическая возможность 
и направление реакций, записывается в виде 
следующего уравнения: T

0
T

0
T STHG   

Тепловой эффект реакции определятся при 
изменении температуры в соответствии с урав-

нением Кирхгоффа: dTcHH
T

pT  
298

0
298

0  

Константа равновесия, с помощью которой 
можно рассчитать равновесный состав реаги-
рующей смеси, предельный выход продуктов, 
определить направление протекания реакции, 
рассчитывается по уравнению: 

RT303,2/GKlg 0
Tp   

Строгое решение основных задач термоди-
намического исследования высокотемператур-
ных процессов в твердых смесях требует тща-
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тельного учета фазовых превращений компо-
нентов в рассматриваемом температурном ин-
тервале и изменения энтропии и теплоемкости с 
температурой. 

При переходе системы в более беспорядоч-
ное состояние энтропия, естественно, возраста-
ет. Поэтому, член уравнения Т·∆SТ, содержащий 
энтропию, действует всегда так, что при повы-
шении температуры реакция идет в направле-
нии, связанном с возрастанием количества жид-
кой или газообразной фазы. Этим объясняют, 
например, то, что горение углерода при высоких 
температурах протекает преимущественно по 
уравнению, при любых температурных условиях 
реакция сопровождается тепловым эффектом. 
Это необходимо учитывать в термодинамиче-
ских расчетах реакций, протекающих при по-
вышенных температурах с участием углерода 
[11]. 

Основная часть. Глинистые сырьевые ма-
териалы, используемые в производстве порт-
ландцемента, содержит следующие минералы: 
каолинит, монтмориллонит, гидрослюды (илли-
ты) и другие. При обжиге глин в интервале 
температур 500-700 °С происходит дегидрата-
ция (выделение химически связанной воды), и 
разрушение структуры минералов [12-15]. Од-
нако, как показали исследования [7, 8], присут-
ствие углещелочной добавки смещает этот про-
цесс в область более низких температур. Для 
энергетической оценки использования этой 
комплексной добавки необходимо оценить вли-
яние каждой ее составляющей. Углещелочная 
добавка содержит С67Н67О30N3(COOН)5 и 
Na(OH) с содержанием углерода в количестве 8 
% и Na(OH) 10-16 %. Поэтому для расчета 
∆Но

Т, ∆GT
о, KР были составлены следующие 

уравнения реакций: 

Al2O3
.2SiO2

.2H2O  → Al2O3
.2SiO2 + 2H2Oгаз                                                   (1)  

Al2O3
.2SiO2

.2H2O + С + O2 → Al2O3
.2SiO2 + СО2 газ + 2H2O газ                                 (2) 

Al2O3
.2SiO2

.2H2O + С + O2 → γ-Al2O3 +2 SiO2 + СО2 газ  + 2H2O газ                          (3) 

Al2O3
.2SiO2

.2H2O + 2NaOH → 2(Na2O.SiO2) + γ-Al2O3 + 2H2Oгаз                               (4)  

Al2O3
.2SiO2

.2H2O + 2NaOH + C + O2→ 2(Na2O.SiO2) + γ-Al2O3 + CO2газ + 3H2Oгаз       (5) 

                    0,07Al2O3
.2SiO2

.2H2O + 0,28NaOH +0,47C + 0,47O2→ 0,14(Na2O.SiO2) +  0,07γ-Al2O3  

 + 0,47CO2газ + 0,28H2Oгаз                                                                          (6) 

В уравнении реакции (6) учтено процент-
ное содержание углерода и Na(OH) в углеще-
лочной добавке при оптимальном ее введении 
по отношению к глинистому компоненту це-
ментной сырьевой смеси.  

Используя термодинамические свойства 
соединений, был проведен расчет определения 

∆Но
Т теплового эффекта реакций (1)-(6), ∆GT

о 
вероятности протекания, Kp константы равно-
весия в температурном интервале 473–723 К 
(200-450 °С). 

Тепловой эффект реакций (1)-(6) при изме-
нении температуры может быть рассчитан по 
уравнениям:
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Рис. 1. Зависимость ∆Но

Т от температуры для реакций 1, 2, 3, 4, 5 и 6 
 
Уравнения ∆ST для реакций (1)-(6) имеют 

следующий вид: 
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Таблица 1 
Значение ∆ST, Дж/моль, ∆Gо

Т, кДж/моль, Кр в зависимости от температуры Т 
Реакция  Температура Т, К 

473 600 725 
∆ST ∆GТ

о Кр ∆ST ∆GТ
о Кр ∆ST ∆GТ

о Кр 
1 326,35 193,35 4,5.10-22 323,50 154,61 3,5.10-14 319,91 116,05 4,4.10-9 
2 324,74 -199,63 1,1.10+22 319,82 -205,07 2,1.10+21 314,74 -236,18 1,2.10+17 
3 191,70 -322,79 4,4.10+35 195,90 -351,68 4,1.10+30 202,81 -379,52 2,2.10+27 
4 361,91 -229,59 2,2.10+25 385,93 -303,57 3,0.10+26 407,85 -380,17 2,4.10+27 
5  596,84 -362,83 1,1.10+40 634,63 -481,07 7,4.10+41 667,12 -602,80 2,6.10+43 
6 53,57 -191,77 2,0.10+20 54,67 -199,94 2,5.10+17 55,40 -208,60 1,1.10+15 

Температура, К ∆Н
о Т, 

кД
ж

/м
ол

ь 

1 

2 4 5 

6 

3 
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Результаты расчетов ∆Но
Т (рис. 1) свиде-

тельствуют о том, что реакция (1) дегидратации 
каолинита без добавок – процесс эндотермиче-
ский. Введение добавки, содержащей углерод, 
та же реакция (2, 3) дегидратации протекает уже 
с выделением тепла ∆Но

Т<0. То есть углерод в 
присутствии кислорода сгорает, и эта теплота 
расходуется на разрушение кристаллической 
решетки минералов. Количество выделяемого 
тепла при достаточном количестве углерода со-
ставляет для реакции (2) 46,03-79,88 кДж/моль, 
а для реакции (3) 232,12-234,14 кДж/моль. При-
сутствие щелочей интенсифицирует многие вы-
сокотемпературные физико-химические процес-
сы синтеза, в том числе и дегидратацию глини-
стых минералов (рис. 1, кривая 4), причем с по-
вышением температуры количество выделяемо-
го тепла возрастает и достигает при 725 К 84,48 
кДж/моль. Введение комплексной добавки, со-
держащей и углерод, и гидроксид натрия, (рис. 
1, кривая 5) еще в большей степени ускоряет 
процесс дегидратации каолинита, количество 
выделяемого тепла составляет в температурном 
интервале 473-725 К 80,52-119 кДж/моль, а с 
учетом соотношения содержания углерода, 
Na(OH) в добавке и процента ее введения – ∆Но

Т 
достигает 166,34-168,43 кДж/моль. 

Расчеты величин ∆GТ
о и константы равно-

весия Кр (табл. 1) показывают, реакция (1) само-
произвольно протекать не может (∆GТ

о>0, Кр<1). 
Компоненты углещелочной добавки (углерод, 
NaOH) как отдельно, так и в комплексе позво-
ляют сместить равновесие слева направо и воз-
можность протекания реакции дегидратации 
каолинита в рассматриваемом температурном 
интервале присутствует (∆GТ

о<0, а Кр>1). При-
чем с повышением температуры происходит по-
нижение ∆GТ

о и повышение Кр, что свидетель-
ствует о повышении устойчивости и стабильно-
сти системы. 

Выводы. Следовательно, теоретически и 
экспериментально подтвержден факт об эффек-
тивном использовании углещелочной добавки, 
которая не только улучшает реологические 
свойства сырьевого шлама для получения порт-
ландцементного клинкера, но и позволяет сме-
стить процесс дегидратации глинистых минера-
лов в область более низких температур, а коли-
чество выделяемого тепла в температурном ин-
тервале 473–725 К приведет к значительной 
экономии тепловой энергии. 
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Bushueva N.P., Panova O.A. 
ENERGY OF THE IMPACT COAL-ALKALINE SUPPLEMENTS CLAY MINERALS 
ON DEHYDRATION 
In the preparation of cement raw sludge to regulate aggregate stability and mobility, various additives that 
alter the surface properties of dispersed particles. Introduction coal-alkaline reagent into the raw mixture 
not only reduces the viscosity of the sludge and increase its fluidity and to reduce the temperature of dehy-
dration of the clay minerals. Using thermodynamic calculations theoretically possible confirm the effective-
ness of the such supplements. A significant amount of waste heat in the temperature range 473–725 K inten-
sifies the removal of chemically bound water of clay minerals, it contributes to the destruction of their crys-
tal lattices, which ultimately will positively affect specific fuel consumption. Thermodynamic calculations 
have confirmed the possibility of dehydration schematic clay minerals process at relatively low temperatures 
in the presence of additives, as well as possible to evaluate the individual components participate in the pro-
cess, compared thermodynamic probability of occurrence of different reactions in the system. Estimates ΔGT

o 
and the equilibrium constant Kp indicate increased sustainability and stability of the system by using coal-
alkaline reagent. 
Key words: clay minerals, kaolin, dehydration, coal-alkaline supplements, thermodynamic analysis, heat 
effect, equilibrium constant. 
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