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В данной статье рассчитана свободная энергия Гиббса для смеси, состоящей из фельзита, известняка 
и Fe2O3. Целью данной статьи является изучение при помощи термодинамических расчетов возможности 
применения фельзита в качестве глинистого компонента сырьевой смеси для производства портландце-
ментного клинкера (система CaCO3 – CaO – фельзит) и изучение влияния корректирующей добавки Fe2O3 
на систему CaCO3 – CaO – фельзит. При нагревании смеси 21,38 % фельзита с 78,62 % известняком обра-
зуются следующие соединения: 4CaO·Al2O3·Fe2O3 = 1,59 %, 3CaO·Al2O3 = 9,15 %, 2CaO·SiO2 = 20,96 %, 
3CaO·SiO2 = 64,84 %, K2O·SiO2 = 2,10 %, Na2O·SiO2 = 1,35 %. Это взаимодействие согласно расчетам воз-
можно при температуре выше 892K. Из-за пониженного содержания трехвалентного оксида железа в фель-
зите состав, состоящий из 21,38 % фельзита и 78,62 % известняка, имеет повышенный глиноземистый и си-
ликатный модуль. Трехвалентный оксид железа был применен в качестве корректирующей добавки. При 
добавлении 0-3,35 %Fe2O3 образуется дополнительное количество 4CaO·Al2O3·Fe2O3 от 1,59 до 16,83 %. По 
данным расчетов при добавлении Fe2O3 снижается температура начала реакции с 892 до 782 K. По резуль-
татам расчетов можно рекомендовать использовать фельзит в качестве глинистого компонента сырьевой 
смеси для производства портландцементного клинкера при пониженных температурах обжига. Доказана 
возможность применения Fe2O3 в качестве корректирующей добавки системы CaCO3–CaO – фельзит. Наибо-
лее оптимальным составом для производства низкотемпературного портландцементного клинкера является 
состав, содержащий 77,28 % известняка, 20,67 % фельзита и 2,05 % Fe2O3 с температурой начала реакции 
клинкерообразования выше 826,59 K.

Ключевые слова: термодинамический расчет, свободная энергия Гиббса, известняк, фельзит, трехвалентный 
оксид железа
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This article assumes that the Gibbs free energy for a mixture consisting of felsites , limestone and Fe2O3. The 
purpose of this paper is to study the possibility of applying felsites as clay component raw mix for the production 
of portland cement clinker (the system CaCO3 – CaO – felsit) and study the effect of corrective additive Fe2O3 on 
the system CaCO3 – CaO – felsit. By heating a mixture of 21,38 % to 78,62 % felsites limestone formed following 
compounds 4CaO·Al2O3·Fe2O3 = 1,59 %, 3CaO·Al2O3 = 9,15 %, 2CaO·SiO2 = 20,96 %, 3CaO·SiO2 = 64,84 %, 
K2O·SiO2 = 2,10 %, Na2O·SiO2 = 1,35 %. This interaction is possible according to the calculations at temperatures 
above 892K. Due to low content of Fe2O3 in felsite, the composition consisting of 21,38 % and 78,62 % felsites 
limestone has a higher alumina and silicate module. Trivalent iron oxide has been used as a corrective additive. 
When adding 0-3,35 % Fe2O3 formed additional 4CaO·Al2O3·Fe2O3 from 1,59 to 16,83 %. According to calculations 
by adding Fe2O3 temperature decreases the reaction starts from 892 to 782 K. The calculations can recommend 
using felsit as clay component raw mix for the production of Portland cement clinker at low fi ring temperatures. 
Proved the possibility of Fe2O3 as a corrective additive for the studied system CaCO3 – CaO – felsit. The optimal 
composition for the production of portland cement clinker is a low-temperature composition containing 77,28 % 
limestone, 20,67 % felsites and 2,05 % Fe2O3 with the start of the reaction temperature clinker above 826,59 K.

Keywords: thermodynamic calculation, the Gibbs free energy, limestone, felsite, trivalent iron oxide

Снижение потребления топлива на об-
жиг клинкера является актуальной задачей. 
Существует несколько способов сниже-
ния затрат на обжиг клинкера. Во-первых, 
снизить затраты на испарение воды путем 
перехода с мокрого на сухой способ произ-
водства портландцемента; во-вторых, при-
меняя нетрадиционный алюмосиликатный 
и железосодержащий сырьевой материал, 
обладающий более низкой температурой 
размягчения и плавления. В данной статье 
более подробно остановимся на рассмо-
трении последнего способа снижения за-
трат на обжиг.

В этой статье в качестве глинистого 
компонента рассмотрена горная порода 
Среднего Урала ‒ фельзит. Замена глини-
стого компонента на фельзит позволяет 
снизить температуру обжига клинкера до 
1250–1300 °С.

Целью данной статьи является изуче-
ние при помощи термодинамических рас-
четов возможности применения фельзита 
в качестве глинистого компонента сырьевой 
смеси для производства портландцементно-
го клинкера (система CaCO3–CaO-фельзит) 
и изучение влияния корректирующей добав-
ки Fe2O3 на систему CaCO3–CaO-фельзит.
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Сначала рассмотрим возможность при-

менения фельзита в качестве алюмоси-
ликатного и железосодержащего компо-
нента сырьевой смеси для производства 
портландцементного клинкера, т.е. систему, 
состоящую из CaCO3–CaO-фельзит. 

Для того чтобы узнать возможность про-
текания реакций фельзита с известняком 
с целью получения традиционных клин-
керных минералов, были проведены термо-
динамические расчеты. Свободная энергия 

Гиббса рассчитывалась по стандартной ме-
тодике [1, 2, 3].

Для термодинамических расчетов в дан-
ной статье использовались материалы, 
представленные в табл. 1. Анализ химиче-
ского состава показывает, что фельзит от-
носится к кислой горной породе с содержа-
нием диоксида кремния 78,98 % и оксида 
кальция 1,33 %. Горная порода фельзит име-
ет низкую температуру образования распла-
ва 1120 °С.

Таблица 1
Химический состав исходных материалов

Материал
Содержание оксидов, % масс.

SiO2 Al2O3 Na2O K2O Fe2O3 CaO mпрк

Фельзит 78,98 11,57 2,10 3,91 1,60 1,33 0,51
Известняк 0,69 1,15 – – 0,52 54,00 42,95

Легкоплавкость фельзиту придают щелоч-
ные и щелочноземельные оксиды: K2O, Na2O, 
CaO и трехвалентный оксид железа [4, 5].

Расчетный минералогический состав 
фельзита представлен следующими минерала-
ми: 47,24 % кварц; 17,73 % Na2O·AL2O3·6SiO2; 
23,13 % K2O·AL2O3·6SiO2; 3,69 % 
AL2O3·2SiO2·2H2O; 1,6 Fe2O3; 6,61 % 
CaO·AL2O3·2SiO2.

При взаимодействии фельзита с из-
вестняком возможно получить следую-
щие продукты реакции, такие как алит 
(3CaO·SiO2), белит (2CaO·SiO2), алюми-
нат кальция (3CaO·AL2O3), браунмиллерит 
(4CaO·AL2O3·Fe2O3), K2O·SiO2, Na2O·SiO2, 
CO2, H2O в разных пропорциях. При иссле-
довании системы известняк – фельзит мож-
но получить разнообразный минералогиче-

ский состав клинкера, меняя соотношение 
исходных компонентов.

Коэффициенты уравнения реакции вза-
имодействия фельзита с известняком были 
посчитаны по формуле (1), где n – количе-
ство вещества, моль; m – масса вещества, г; 
M – молярная масса, г/моль.

   (1)

Реакцию взаимодействия известняка 
с фельзитом можно записать в виде, пред-
ставленном формулой (2). Поскольку не-
известно, сколько будет образовано алита 
и белита из 1,24065SiO2, введем коэффици-
енты реакции y и х = 1 – y, которые будут 
показывать сколько кварца израсходуется 
на образование алита, а сколько на образо-
вание белита соответственно.

 (0,32679 + 2,4813·x + 3,72195·y)CaCO3 + 0,03383Na2O·AL2O3·6SiO2 +  
+ 0,0416K2O·AL2O3·6SiO2 + 0,0143AL2O3·2SiO2·2H2O + 0,01Fe2O3 + 

+ 0,0238CaO·AL2O3·2SiO2 + 0,7873SiO2 → 0,01(4CaO·AL2O3·Fe2O3) + 
+ 0,10353(3CaO·AL2O3) + 1,24065(x(2CaO·SiO2) + y(3CaO·SiO2)) + 

+0,0416(K2O·SiO2) + 0,03383(Na2O·SiO2) + 0,0286H2O↑ + 
 + (0,32679 + 2,4813·x + 3,72195·y)CO2↑ (2)

Результаты расчета минералогического 
состава и коэффициента насыщения (КН) 
по реакции, приведенной выше, представ-
лены в табл. 2. Коэффициент насыщения 
был рассчитан по минералогическому со-
ставу (см. формулу (3)) [6].

  (3)

Проанализировав табл. 2, можно сде-
лать вывод, что фельзит теоретически мо-
жет полностью связать в клинкерные ми-
нералы от 73,74 до 80,19 % известняка, 
при избытке известняка (больше 80,19 %) 
в клинкере будет оставаться свободная из-
весть, при недостатке известняка (меньше 
73,74 %) в клинкере будет оставаться кварц 
и другие минералы фельзита.
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Таблица 2

Расчетный фазовый состав и коэффициент насыщения реакций
Н
ом
ер

 р
еа
кц
ии Коэффи-

циенты 
реакции

Исходные веще-
ства, % масс Продукты реакции (по расчету), % масс

КН
y x Известняк Фельзит C4AF C3A C2S C3S K2O·SiO2 Na2O·SiO2

1 0 1 73,74 26,26 1,89 10,89 83,12 0,00 2,50 1,61 0,67
2 0,7 0,3 78,62 21,38 1,59 9,15 20,96 64,84 2,10 1,35 0,90
3 1 0 80,19 19,81 1,49 8,57 0,00 86,71 1,96 1,27 1,00

Результаты расчета свободной энергии 
Гиббса для системы CaCO3–CaO-фельзит 
представлены на рис. 1. Выше температуры 
1211,61 K использовались данные для си-
стемы CaO-фельзит.

Анализ результатов термодинамическо-
го расчета показывает, что начало проте-
кания реакций взаимодействия известняка 
с фельзитом возможно выше температуры, 
K: 789,44; 892,55 и 923,88 для реакции 1; 

2 и 3 соответственно. Термодинамический 
анализ реакции показывает, что с уменьше-
нием количества минералов плавней (С3A, 
C4AF) и щелочных минералов (K2O·SiO2, 
Na2O·SiO2) в клинкере температура воз-
можности протекания реакции возрастает 
с 789,44 до 923,88 K. Таким образом, до-
казана возможность применения фельзита 
в качестве глинистого компонента для про-
изводства портландцементного клинкера. 

Рис. 1. Зависимость свободной энергии Гиббса в системе CaCO3–CaO-фельзит от температуры 
(номера кривых соответствуют номерам реакций, указанных в табл. 2)

Поскольку фельзит имеет более низкое 
количество Fe2O3 = 1,60 %, чем в традици-
онном глинистом сырье используемом для 
производства портландцементного клин-
кера, то требуется ввести дополнительно 
железосодержащий компонент. В качестве 
корректирующей добавки был выбран хи-
мически чистый Fe2O3 для упрощения тер-
модинамических расчетов.

Далее в статье будет рассмотрена возмож-
ность применения корректирующей добавки 
Fe2O3 для системы CaCO3–CaO-фельзит.

Гипроцемент для производства порт-
ландцементного клинкера рекомендует ис-
пользовать в смеси с коэффициентом на-
сыщения кремнезема известью равным 
0,90, поэтому для дальнейших термодина-
мических расчетов в качестве базового со-
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става примем смесь, состоящую из 78,62 % 
известняка и 21,38 % фельзита [6]. Реак-
цию взаимодействия 78,62 % известняка 
и 21,38 % фельзита без введения Fe2O3 была 
подробно рассмотрена выше (см. в табл. 2 
реакцию 2 и рис. 1 реакцию 2). Базовый со-
став с коэффициентом насыщения, равным 
0,90, имеет повышенный глиноземистый (p) 
и силикатный (n) модуль. Введение трехва-
лентного оксида железа в сырьевую смесь 
для производства портландцемента из из-
вестняка и фельзита позволяет снизить мо-
дульные характеристики (глиноземистый 
и силикатный модуль) до рекомендуемых 
величин.

К базовому составу будем добавлять 
трехвалентный оксид железа до полного ус-
воения AL2O3 в браунмиллерит.

Для полного усвоения оксида алюминия 
в C4AF потребуется ((0,10353 + 0,01)Fe2O3). 
Для упрощения расчетов введем коэффи-
циент Z от 0 до 1, который будет показы-
вать, сколько из 0,10353AL2O3 уйдет на об-
разование C4AF. На образование C3A уйдет 
(0,10353-0,10353·z)AL2O3, т.е. при z = 1 весь 
AL2O3 будет связан в C4AF. Тогда реакцию 
взаимодействия базового состава с трехва-
лентным оксидом железа можно записать сле-
дующим образом (см. формулу (4)) (коэффи-
циенты реакции посчитаны по формуле (1)):

 (0,03383Na2O·AL2O3·6SiO2 + 0,0416K2O·AL2O3·6SiO2 +  
+ 0,0143AL2O3·2SiO2·2H2O + 0,01Fe2O3 + 0,0238CaO·AL2O3·2SiO2 + 0,7873SiO2) +

+ (3,676545 + 0,10353·z)CaCO3 + (0,10353·z·Fe2O3) → 
→ (0,01 + 0,10353·z)(4CaO·AL2O3·Fe2O3) + (0,10353 – 0,10353·z)(3CaO·AL2O3) + 

+ 0,372195(2CaO·SiO2) + 0,868455(3CaO·SiO2) + 0,0416(K2O·SiO2) + 
 + 0,03383(Na2O·SiO2) + 0,0286H2O↑ + (3,676545 + 0,10353·z)CO2↑ (4)

Результаты расчета модульных харак-
теристик и минералогического состава 
реакции взаимодействия Fe2O3 с известня-
ком и фельзитом представлены в табл. 3 
(для всех реакций КН = 0,90). Силикатные 
и глиноземистый модуль был рассчитан 
с помощью (5) и (6) [6].

   (5)

   (6)

Таблица 3
Расчетный фазовый состав и силикатный и глиноземистый модуль реакций

Н
ом
ер

 р
еа
кц
ии

Ко
эф
фи

ци
ен
т 
ре
ак
ци
и 

z Исходные вещества, % 
масс Продукты реакции (по расчету), % масс

n pИзвест-
няк Фельзит Fe2O3 C4AF C3A C2S C3S K2O·SiO2 Na2O·SiO2

2 0 78,62 21,38 0 1,59 9,15 20,96 64,84 2,10 1,35 5,65 7,25
4 0,49 77,51 20,80 1,69 9,33 4,51 20,24 62,59 2,02 1,31 3,50 1,20
5 0,6 77,28 20,67 2,05 10,99 3,51 20,08 62,11 2,01 1,30 3,22 1,00
6 1 76,43 20,22 3,35 16,83 0 19,53 60,42 1,96 1,26 2,50 0,64

Проанализировав табл. 3, можно сде-
лать вывод, что для полного усвоения AL2O3 
в браунмиллерит потребуется добавить 
к базовому составу 3,35 % Fe2O3. При до-
бавлении к базовому составу больше 3,35 % 
Fe2O3 в клинкере будет появляться двух-
кальциевый феррит 2CaO·Fe2O3.

Результаты расчета свободной энергии 
Гиббса системы CaCO3–CaO-фельзит–Fe2O3 

представлены на рис. 2. Выше температуры 
1211,61K использовались данные для систе-
мы CaO-фельзит-Fe2O3. Анализ результатов 
термодинамического расчета показывает, 
что начало протекания реакций взаимодей-
ствия известняка с фельзитом с добавлени-
ем Fe2O3 от 0 до 3,35 % возможно выше тем-
пературы, K:892,55; 838,74; 826,59 и 782,36 
для реакции 2; 4, 5 и 6 соответственно. 
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Термодинамический анализ реакции пока-
зывает, что с увеличением количества кор-
ректирующей добавки Fe2O3 (от 0 до 3,35 %) 
температура возможности протекания реак-

ции уменьшается с 892,55 до 782,36 K, а ко-
личество минерала плавня браунмиллерита 
возросло с 1,59 % (реакция 2) до 16,83 % 
(реакция 6).

Рис. 2. Зависимость свободной энергии Гиббса в системе CaCO3–CaO-фельзит–Fe2O3 
от температуры (номера кривых соответствуют номерам реакций, указанных в табл. 3)

По результатам проведенных расчетов 
можно сделать вывод, что наиболее опти-
мальным составом является состав, содер-
жащий 77,28 % известняка, 20,67 % фельзита 
и 2,05 % Fe2O3 (реакция 5) с температурой на-
чала реакции выше 826,59 K. Также удалось 
доказать возможность применения фельзита 
в качестве перспективного глинистого ком-
понента сырьевой смеси для производства 
портландцементного клинкера при понижен-
ных температурах обжига. Кроме того, была 
доказана возможность применения Fe2O3 
в качестве корректирующей добавки сырье-
вой смеси для снижения силикатного и гли-
ноземистого модулей в двухкомпонентной 
смеси, состоящей из фельзита и известняка.
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