
Техника и технология силикатов. Том 32, №1, 2025 
 

16 

УДК 666.942 
Тип статьи: научная статья  
ГРНТИ 61.35.33  

 
EDN EGJGSX 
DOI 10.62980/2076-0655-2025-16-28 

Научная специальность ВАК: 2.6.14 Технология силикатных и тугоплавких неметаллических материалов  
                                                                    (технические науки)                                    

СОЗДАНИЕ НИЗКОУГЛЕРОДНОГО ЦЕМЕНТА – ШАГ К ЗЕЛЕНОЙ  
ТРАНСФОРМАЦИИ ЦЕМЕНТНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 
Смольская Е.А.1, Потапова Е.Н.1, Волосатова А.А.2, Рудомазин В.В.2 
1Российский химико-технологический университет имени Д.И. Менделеева 
2 Федеральное государственное автономное учреждение «Научно-исследовательский институт 
 «Центр экологической промышленной политики» 
 
АННОТАЦИЯ 
Рассмотрены проблемы ресурсоемкости производства цемента и бетона, которые могут привести к непоправи-

мым климатическим изменениям. Показана необходимость использования устойчивых и эффективных методов для 

снижения выбросов CO2 в цементной промышленности и перехода к менее углеродоемкому производству. Обсуждена 

стратегия сокращения выбросов CO2, в том числе частичная замена портландцементного клинкера дополнитель-

ными вяжущими материалами (SCM), которая на сегодня является наиболее легкодостижимой. Процессы получения 

и использования SCM подробно проанализированы с точки зрения их влияния на выбросы CO2, энергопотребление и 

структуру цементного камня. В статье в качестве дополнительных вяжущих материалов для замены части клин-

кера рассматривается применение термообработанных глин, мергеля, рисовой шелухи и отходов очистки сточных 

вод. Представленные результаты исследований подтверждают, что цементы с использованием таких материалов 

могут снизить содержание клинкера в цементе до 50 % без потери прочностных характеристик. Использование 

некондиционных глин, мергеля, рисовой шелухи и отходов очистки сточных вод будет способствовать созданию эко-

номике замкнутого цикла. Обсуждается важность дальнейших исследований по морозостойкости, коррозионной 

стойкости и сертификации цементов и бетонов на основе дополнительных вяжущих материалов.  
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The article discusses the resource-intensive problems of cement and concrete production, which can lead to irreparable 
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ВВЕДЕНИЕ 

 
За последние несколько тысяч лет бетон зарекомендовал 

себя в качестве почти идеального строительного материала 

и практически повсеместно встречается в нашей рукотвор-

ной среде – от Пантеона в Риме до самых высоких небоскре-

бов в мире. Бетон используется чаще, чем любой другой ма-

териал на Земле, за исключением воды, поэтому объем его 

применения имеет огромные масштабы. К сожалению, то же 

самое можно сказать и о его климатическом следе. Из-за 

большого количества тепла и химических реакций при про-

изводстве цемента ежегодно выделяется около 4 млрд. мет-

рических тонн CO2, что составляет примерно 8 % от обще-

мирового потока антропогенных выбросов CO2 [1-3]. Рост 

численности населения и урбанизации в мире в сочетании с 
потребностями в развитии инфраструктуры будет и дальше 

увеличивать спрос на цемент и бетон. Ожидается, что к 2050 

году мировое производство цемента вырастет на 12–23 % по 

сравнению с текущим уровнем.  
Изменение климата – это глобальная чрезвычайная ситу-

ация, которая выходит за рамки национальных границ и тре-

бует международного сотрудничества. В 2015 году ООН 

была принята Рамочная конвенция по климату и изменение 

Парижского соглашения, направленного на ограничение по-

вышения средней глобальной температуры до 1,5 °C [4]. Не-

смотря на обязательства по Парижскому соглашению, огра-

ничение глобального потепления до 1,5 °C недостижимо без 

немедленного и значительного сокращения выбросов во 

всех отраслях промышленности – выбросы СО2 должны со-

кратить к 2030 году почти вдвое и быть сведены к нулю к 

2050 году. По состоянию на ноябрь 2022 года около 140 

стран заявили или рассматривали возможность достижения 

целевых показателей чистого нулевого уровня выбросов, что 

составляет около 90 % глобальных выбросов [5]. 
Цементный сектор является третьим по величине про-

мышленным потребителем энергии, на его долю приходится 

7 % мирового промышленного потребления энергии (10,7 

эксаджоулей [ЭДж]) [6]. Для производства цемента требу-

ется большое количество энергии: почти 83 % всей энергии 

используется для неметаллических полезных ископаемых 

[7], что составляет примерно 90 % общей энергии, затрачи-

ваемой на производство бетона [8]. При этом, наибольшее 

количество энергии расходуется на стадии получения (об-

жига) клинкера; этот же этап является самым углеродоемким 

[9-10]. 
Обычный портландцемент содержит более 90 % клин-

кера, получаемого путем обжига глины и известняка, кото-

рый сразу же после обжига измельчается в порошок с добав-

лением 3–5 % гипса. Этот процесс генерирует 842 кг CO2 на 

тонну клинкера [11], то есть на каждую тонну произведен-

ного цемента приходится примерно 0,8 тонны выбросов CO2 
[12]. Из этого количества на сжигание ископаемого топлива 
приходится примерно 40 % CO2, а остальная часть – это раз-

ложение известняка при обжиге (CaCO3→ CaO + CO2). По 

данным Международного энергетического агентства (МЭА), 

60 % этих выбросов приходится на процесс обжига при раз-

ложении известняка, а 40 % – на потребление энергии. Сле-

довательно, производство цемента сопровождается огром-

ными выбросами CO2, что затрудняет достижение углерод-

ной нейтральности в этой отрасли. Поэтому критически 

необходимо обеспечить внедрение устойчивых методов и 

 
INTRODUCTION 

 
Over the past few thousand years, concrete has es-

tablished itself as a near-perfect building material and is 
almost ubiquitous in our built environment, from the 
Pantheon in Rome to the tallest skyscrapers in the world. 
Concrete is used more often than any other material on 
Earth, with the exception of water, so the scope of its use 
is enormous. Unfortunately, the same can be said for its 
climate footprint. Due to the large amount of heat and 
chemical reactions, cement production emits about 4 bil-
lion metric tons of CO2 annually, which is about 8% of 
the global anthropogenic CO2 emissions [1-3]. Global 
population growth and urbanization coupled with infra-
structure development needs will further increase the de-
mand for cement and concrete. It is expected that by 
2050, global cement production will grow by 12-23% 
compared to the current level. 

Climate change is a global emergency that trans-
cends national boundaries and requires international co-
operation. In 2015, the United Nations adopted the 
Framework Convention on Climate Change and a mod-
ification of the Paris Agreement aimed at limiting the in-
crease in global average temperature to 1.5 °C [4]. De-

spite commitments under the Paris Agreement, limiting 
global warming to 1.5 °C is unachievable without imme-

diate and significant emission reductions across all in-
dustries - CO2 emissions must be nearly halved by 2030 
and reduced to zero by 2050. As of November 2022, 
about 140 countries have stated or were considering net 
zero emission targets, representing about 90% of global 
emissions [5]. 

The cement sector is the third largest industrial en-
ergy consumer, accounting for 7% of the world's indus-
trial energy consumption (10.7 exajoules [EJ]) [6]. Ce-
ment production requires a large amount of energy: al-
most 83% of the total energy used for non-metallic min-
erals [7], which is about 90% of the total energy used for 
concrete production [8]. At the same time, the largest 
amount of energy is consumed at the clinker production 
(roasting) stage, which is the most carbon-intensive 
stage [9-10]. 

Conventional Portland cement contains more than 
90% clinker, which is produced by firing clay and lime-
stone, which is ground into powder immediately after 
firing with 3-5% gypsum. This process generates 842 kg 
of CO2 per ton of clinker [11], which means that for 
every ton of cement produced, approximately 0.8 tons of 
CO2 emissions are generated [12]. Of this amount, the 
combustion of fossil fuels accounts for about 40 % of 
CO2 and the rest is the decomposition of limestone dur-
ing firing (CaCO3→ CaO + CO2). According to the In-
ternational Energy Agency (IEA), 60 % of these emis-
sions come from the roasting process of limestone de-
composition and 40 % from energy consumption. Con-
sequently, cement production involves huge CO2 emis-
sions, making it difficult to achieve carbon neutrality in 
the industry. Therefore, it is critical to ensure the imple-
mentation of sustainable methods and measures to re-
duce CO2 emissions from cement production [9]. 

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/portland-cement
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/fossil-fuel
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/calcination
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мер по сокращению выбросов CO2 при производстве це-

мента [9]. 
Для каждой страны характерен свой путь развития и 

стратегии по снижению выбросов парниковых газов. Однако 

общим является то, что для достижения нулевого уровня 

нетто-выбросов CO2 к 2050 году выбросы необходимо со-

кращать, действуя на каждом этапе цепочки создания стои-

мости, включая клинкер, цемент, бетонное строительство и 

повторную карбонизацию [13-15].  
Для сокращения выбросов СО2 на сегодняшний день су-

ществует ряд стратегий, затрагивающих энергоэффектив-

ность в процессе производства; смену топлива при обжиге 

клинкера, использование технологий улавливания и хране-

ния углерода (CCS) и улавливания и использования углерода 

(CCU), замену части клинкера минеральными добавками 

или дополнительными цементирующими материалами 
(SCM), эффективное использование цемента и использова-

ние переработанного бетона (FRC) [6, 16]. При этом эконо-

мика замкнутого цикла должна быть приоритетом в дорож-

ной карте, поскольку она является наименее затратной и мо-

жет обеспечить более 30 % сокращения выбросов CO2 [17]. 
На рисунке 1 показан вклад отдельных мероприятий в сокра-

щение выбросов СО2. 

Each country has its own development pathway and 
strategies for reducing greenhouse gas emissions. How-
ever, what is common is that in order to achieve zero net 
CO2 emissions by 2050, emissions must be reduced at 
every stage of the value chain, including clinker, cement, 
concrete construction and re-carbonization [13-15]. 

To reduce CO2 emissions, there are a number of strat-
egies available today that address energy efficiency in 
the production process; fuel switching during clinker fir-
ing, use of carbon capture and storage (CCS) and carbon 
capture and utilization (CCU) technologies, replacement 
of part of the clinker with mineral additives or supple-
mentary cementitious materials (SCM), efficient use of 
cement and use of recycled concrete (FRC) [6, 16]. At 
the same time, the closed-loop economy should be pri-
oritized in the roadmap as it is the least costly and can 
achieve more than 30% CO2 emission reductions [17]. 
Figure 1 shows the contribution of individual measures 
to the reduction of CO2 emissions. 

 
РИСУНОК 1 
 
СНИЖЕНИЕ ВЫБРОСОВ СО2 ПРИ 

ПРОИЗВОДСТВЕ ЦЕМЕНТА ЗА СЧЕТ 

РАЗЛИЧНЫХ МЕРОПРИЯТИЙ  
по [6] 
 
Figure 1 
 
Reduction of CO2 emissions from cement 
production through various measures by 
[6] 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Как видно из рисунка 1, за инновационными технологи-

ями CCS и CCU, которые на сегодня еще не разработаны в 

промышленных масштабов, стоят технологии по снижению 

содержания клинкера в цементе. Цементный клинкер явля-

ется основным компонентом большинства видов цемента, он 

способствует твердению цемента при взаимодействии с во-

дой. Массовая доля клинкера в цементе определяется как от-

ношение клинкера к цементу (клинкер-фактор).  
По региональным данным и оценкам МЭА, соотношение 

клинкера к цементу в 2014 году варьировало в интервале от 

0,57 (Китай) до 0,87 (Евразия) и составило 0,65 по всему 

миру. Предполагается, что к 2050 году соотношение клин-

кера к цементу составит 0,60 за счет более широкого исполь-

зования многокомпонентных цементов. При этом. содержа-

ния CO2 в цементе за этот период снизится на 30 %, достиг-

нув в среднем по миру 0,24 т CO2 на тонну цемента [6].   
Соотношение клинкера и цемента определяется регио-

нальными стандартами, которые определяют количество це-

мента, которое должно быть добавлено в бетонные изделия 

для обеспечения требуемых механических свойств и долго-

вечности при различных конечных применениях. Обычный 

цемент обычно содержит более 90 % клинкера. Смесевые 

многокомпонентные цементы с более низким соотношением 

клинкера к цементу требуют меньшего количества клинкера 

и, следовательно, при производстве выделяют меньше CO2. 
Эффективная стратегия снижения выбросов СО2 – замена 

части клинкера дополнительными вяжущими материалами 

As shown in Figure 1, the innovative CCS and CCU 
technologies, which have not yet been developed on an 
industrial scale, are behind the innovative technologies 
to reduce the clinker content of cement. Cement clinker 
is the main component of most cements and contributes 
to cement hardening when it interacts with water. The 
mass fraction of clinker in cement is defined as the ratio 
of clinker to cement (clinker factor). 

According to regional data and IEA estimates, the 
clinker-to-cement ratio in 2014 ranged from 0.57 
(China) to 0.87 (Eurasia) and was 0.65 globally. The 
clinker-to-cement ratio is expected to reach 0.60 by 2050 
due to the increased use of multi-component cements. At 
the same time, the CO2 content in cement will decrease 
by 30% during this period, reaching a global average of 
0.24 tons of CO2 per ton of cement [6].  

The ratio of clinker to cement is determined by re-
gional standards that specify the amount of cement that 
should be added to concrete products to ensure the re-
quired mechanical properties and durability for various 
end-uses. Conventional cement usually contains more 
than 90 % clinker. Blended multi-component cements 
with lower clinker-to-cement ratios require less clinker 
and therefore emit less CO2 during production. 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2214785322000013?via%3Dihub#b0045
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/cementitious-material
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(SCM) [18-20]. Дополнительные вяжущие материалы явля-

ются ключевыми компонентами экологически чистых це-

ментов с низким содержанием углерода. Дополнительные 

вяжущие материалы, используемые в цементной промыш-

ленности, обычно включают в себя промышленные отходы, 

природные пуццоланы и активированные минералы, кото-

рые проявляют либо гидравлические, либо пуццолановые 

свойства. 
Будучи отдельными материалами и контактируя с водой, 

большинство SCM не проявляют значительных гидравличе-

ских реакций цементного значения. Однако, как мелкодис-

персные порошки, так и в щелочных водных условиях или в 

контакте с гидроксидом кальция они вступают в химиче-

скую реакцию, т. е. «пуццолановую реакцию», поскольку все 

SCM содержат в своем составе аморфный кремнезем или 

стеклообразные фазы, богатые SiO2 и/или Al2O3. Поэтому в 

комбинации с портландцементным клинкером в процессе 

гидратации могут образовывать дополнительное количество 

гидросиликатов (ГСК) и гидроалюминатов (ГАК) кальция, 

которые уплотняют и упрочняют твердеющие системы, по-

вышая долговечность конструкций из цемента и бетона. 
Сегодня SCM широко используются в бетоне, либо в сме-

шанных цементах, либо добавляются отдельно в бетономе-

шалку. Использование таких дополнительных вяжущих ма-

териалов, как доменный шлак, побочный продукт производ-

ства чугуна, или зола-унос от сжигания угля, представляет 

собой жизнеспособное решение для частичной замены порт-

ландцемента, поскольку это приводит к значительному сни-

жению СО2. Выбросы на тонну цемента с SCM (измельче-

ние, смешивание и транспортировка бетона) гораздо ниже 

энергии по сравнению с процессом клинкерообразования). 

При этом часто SCM также являются побочными продук-

тами промышленных производственных процессов, и утили-

зация данных материалов очень важна [21]. 
Наиболее часто применяемыми материалами являются 

доменный гранулированный шлак, образующийся при про-

изводстве чугуна, и зола-унос, получаемая в результате от-

деления частиц пыли от дымовых газов, образующихся в пе-

чах ТЭС, работающих на угле. Молотый доменный гранули-

рованный шлак и зола-унос помогают улучшить коэффици-

ент прочности бетона, особенно щелочно-кремнеземную ре-

акцию и являются основными минеральными добавками, ко-

торые довольно длительное время используют в больших ко-

личествах в цементах и бетонах. Поэтому небольшое повы-

шение содержания этих добавок в цементе не окажет суще-

ственного влияния на снижение выбросов CO2. Кроме того, 

количество золы-унос уменьшается, поскольку угольные 

электростанции в целях защиты окружающей среды посте-

пенно выводятся из эксплуатации. 
Ожидается, что к 2050 году доступность доменного гра-

нулированного шлака и золы-унос снизится более чем вдвое, 

что усилит конкуренцию между промышленными предпри-

ятиями за эти побочные продукты. Это увеличивает потреб-

ность в изучении альтернативных компонентов цемента, 

чтобы избежать увеличения соотношения клинкера и це-

мента и даже способствовать его снижению. Таким образом, 

существует острая необходимость в разработке новых SCM, 

сопоставимых или превосходящих золу-унос и шлаки.  
Вместо части клинкера можно использовать природные 

пуццолановые материалы, полученные из вулканических со-

единений или осадочных пород соответствующего состава. 

Их доступность и химическая активность сильно варьиру-

ются в зависимости от региона. Однако их использование в 

An effective strategy to reduce CO2 emissions is to 
replace part of the clinker with supplementary binding 
materials (SCM) [18-20]. Complementary binders are 
key components of environmentally friendly, low-car-
bon cements. Complementary binders used in the ce-
ment industry typically include industrial wastes, natural 
pozzolans and activated minerals that exhibit either hy-
draulic or pozzolanic properties. 

As single materials and in contact with water, most 
SCMs do not exhibit significant hydraulic reactions of 
cemental significance. However, as fine powders, under 
alkaline aqueous conditions or in contact with calcium 
hydroxide, they will react chemically, i.e. “pozzolanic 

reaction”, since all SCMs contain amorphous silica or 

glassy phases rich in SiO2 and/or Al2O3. Therefore, in 
combination with Portland cement clinker during hydra-
tion, they can form additional amounts of calcium hy-
drosilicates (HSC) and calcium hydrate aluminates 
(CHA), which thicken and strengthen the curing sys-
tems, increasing the durability of cement and concrete 
structures. 

Today, SCMs are widely used in concrete, either in 
blended cements or added separately to the concrete 
mixer. The use of additional binding materials such as 
blast furnace slag, a by-product of pig iron production, 
or coal fly ash is a viable solution to partially replace 
Portland cement as it results in a significant reduction of 
CO2. The emissions per ton of cement with SCM (con-
crete grinding, mixing and conveying) are much lower 
in energy compared to the clinker process.) However, 
SCMs are often also by-products of industrial production 
processes and the utilization of these materials is very 
important [21]. 

The most commonly used materials are blast furnace 
granulated slag from pig iron production and fly ash 
from the separation of dust particles from the flue gases 
produced in coal-fired furnaces of thermal power plants. 
Ground blast furnace granulated slag and fly ash help to 
improve the coefficient of strength of concrete, espe-
cially the alkaline-silica reaction and are the main min-
eral additives that have been used in large quantities in 
cement and concrete for quite a long time. Therefore, a 
small increase in the content of these additives in cement 
will not have a significant effect on the reduction of CO2 
emissions. In addition, the amount of fly ash is decreas-
ing as coal-fired power plants are being phased out in 
order to protect the environment. 

The availability of blast furnace granulated slag and 
fly ash is expected to more than halve by 2050, increas-
ing competition between industries for these by-prod-
ucts. This increases the need to explore alternative ce-
ment components to avoid increasing the clinker/cement 
ratio and even help in reducing it. Thus, there is an ur-
gent need to develop new SCMs comparable or superior 
to fly ash and slag. 

Natural pozzolanic materials derived from volcanic 
compounds or sedimentary rocks of suitable composi-
tion can be used instead of part of the clinker. Their 
availability and chemical activity vary greatly from re-
gion to region. However, their use in cement production 
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производстве цемента в значительной степени зависит от та-

ких факторов, как переменная доступность на местах, сезон-

ность и конкуренция с другими видами промышленного 

применения. 
Известняк также можно использовать в цементе вместо 

части клинкера. Известняк-содержащие цементы, как пра-

вило, требуют меньше воды, что улучшает обрабатывае-

мость бетона. Для достижения такой же прочности, как у 

портландцемента, его необходимо измельчить более тонко, 

но измельчаемость известняка намного выше, чем у порт-

ландцементного клинкера [40,41].  
Но наибольший интерес в качестве дополнительного вя-

жущего материала могут представлять обожженные или 

кальцинированные глины. Обожженная глина уже давно ис-

пользуется в производстве цемента. Прочность цемента на 

сжатие на ранних стадиях снижается при использовании 

большого количества обожженной глины из-за более мед-

ленной кинетики реакции этого компонента цемента по 

сравнению с клинкером [22]. Однако при использовании оп-

тимизированных комбинаций обожженной глины и моло-

того известняка в качестве компонентов цемента возможно 

потенциально позволяет вытеснять клинкер на 50 % без 

ущерба для свойств цемента [23]. 
В этом контексте известняк и глина представляют собой 

важные типы материалов, доступных в крупных месторож-

дениях по всему миру. По этой причине разработка тройных 

цементных смесей с использованием комбинации извест-

няка и богатого алюмосиликатами SCM, такого как матери-

алы из обожженной/кальцинированной глины, вызывает 

значительный исследовательский интерес. Наиболее изу-

чены кальцинированные каолинитовые глины [24]. Среди 

различных видов глин каолинитовые глины проявляют 

наибольшую пуццолановую активность после прокаливания 

благодаря образованию высокореакционно способной 

аморфной метакаолиновой фазы [25-30]. Ранее было прове-

дено множество исследований по использованию чистого 

метакаолина, но глины с меньшим содержанием каолинита 

гораздо более перспективны для массового использования в 

цементе из-за их широкой доступности, и низкой стоимости. 

Особый интерес представляет совместное замещение клин-

кера кальцинированной глиной и известняком, как в извест-

няковых кальцинированных глинистых цементах (LC3) [31-
34]. 

Материалы и методы 

В работе в качестве алюмосиликатных материалов ис-

пользовали более 20 глин различного минералогического со-

става, отходы очистки сточных вод, отходы рисовой шелухи; 

в качестве карбонатного компонента – известняк, доломит, 

мергель. Пуццолановую активность материалов определяли 

по классическому методу поглощения добавкой извести из 

известкового раствора в течение 30 сут (метод 1) и по ГОСТ 

Р 56593-2015 при нагреве смеси при температуре 85-90 °С в 

течение 8 ч (метод 2). 
Минералогический состав материалов определяли мето-

дами РФА на ДРОН-3М и ДТА на дериватографа Q-1500D 
MOM. Структуру материалов исследовали с помощью ска-

нирующей электронной микроскопии в Центре коллектив-

ного пользования РХТУ им. Д.И. Менделеева. Прочностные 

характеристики портландцемента с добавками определялись 

на малых образцах цементного камня (образцы-балочки раз-

мером 10×10×30 мм, приготовленные из цементного теста) с 

is highly dependent on factors such as variable local 
availability, seasonality and competition with other in-
dustrial applications. 

Limestone can also be used in cement instead of part 
of the clinker. Limestone-containing cements generally 
require less water, which improves the workability of 
concrete. It must be ground finer to achieve the same 
strength as Portland cement, but the grindability of lime-
stone is much higher than that of Portland cement clinker 
[40, 41]. 

However, fired or calcined clays may be of greatest 
interest as a supplementary binding material. Fired clay 
has long been used in cement production. The early com-
pressive strength of cement is reduced when large quan-
tities of fired clay are used due to the slower reaction 
kinetics of this cement component compared to clinker 
[22]. However, when using optimized combinations of 
fired clay and ground limestone as cement components, 
it is possible to potentially displace clinker by up to 50% 
without compromising cement properties [23]. 

In this context, limestone and clay represent im-
portant material types available in large deposits world-
wide. For this reason, the development of ternary cement 
blends using a combination of limestone and aluminosil-
icate-rich SCMs such as fired/calcined clay materials is 
of considerable research interest. Calcined kaolinite 
clays are the most studied [24]. Among different types 
of clays, kaolinite clays show the highest pozzolanic ac-
tivity after calcination due to the formation of highly re-
active amorphous metakaolin phase [25-30]. Previously, 
many studies have been conducted on the use of pure 
metakaolin, but clays with a lower kaolinite content are 
much more promising for mass use in cement because of 
their wide availability and low cost. Of particular inter-
est is the joint replacement of clinker with calcined clay 
and limestone, as in limestone calcined clay cements 
(LC3) [31-34]. 

 

 

Materials and methods 

More than 20 clays of different mineralogical com-
position, wastewater treatment wastes, rice husk wastes 
were used as aluminosilicate materials; limestone, dolo-
mite, marl were used as carbonate component. Poz-
zolanic activity of materials was determined according 
to the classical method of absorption by adding lime 
from lime solution during 30 days (method 1) and ac-
cording to GOST R 56593-2015 by heating the mixture 
at a temperature of 85-90 °C for 8 h (method 2). 

Mineralogical composition of materials was deter-
mined by XRD-3M XRD and DTA on a Q-1500D MOM 
derivatograph. The structure of materials was investi-
gated by scanning electron microscopy in the Center of 
collective use of D.I. Mendeleev Russian Chemical 
Technology University. The strength characteristics of 
Portland cement with additives were determined on 
small cement stone samples (10×10×30 mm beams pre-

pared from cement dough) using a PG-05 breaking 
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помощью разрывной машины ПГ-05 (прочность на изгиб) и 

гидравлического пресса (прочность на сжатие). 

Результаты и их обсуждение 

Наиболее изученными на сегодняшний день являются 

глинистые материалы. Исследование пуццолановой актив-

ности термообработанных глин показало, что значение пуц-

цолановой активности изменяется в зависимости от дисперс-

ности глины, температуры и времени термообработки и от 

химико-минералогического состава самих глин. 
Температура термической обработки выбиралась на ос-

новании данных дифференциально-термического анализа. В 

таблице 1 показано изменение пуццолановой активности 

глин в зависимости от температуры и времени обжига. Для 

всех изученных глин время обжига для получения наиболь-

шей активности составляло 60 мин, а оптимальная темпера-

тура обжига температура изменялась в зависимости от хи-

мико-минералогического состава материалов. 

machine (flexural strength) and a hydraulic press (com-
pressive strength). 

Results and discussion 

The most studied clay materials to date are clay ma-
terials. The study of pozzolanic activity of heat-treated 
clays has shown that the value of pozzolanic activity var-
ies depending on the dispersity of clay, temperature and 
time of heat treatment and on the chemical and miner-
alogical composition of the clays themselves. 

The temperature of thermal treatment was selected 
based on the data of differential thermal analysis. Table 
1 shows the change of pozzolanic activity of clays de-
pending on temperature and firing time. For all studied 
clays the firing time for obtaining the highest activity 
was 60 min, and the optimal firing temperature varied 
depending on the chemical and mineralogical composi-
tion of materials. 

 
ТАБЛИЦА 1 ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ ТЕРМООБРАБОТКИ НА ПУЦЦОЛАНОВУЮ  
                        АКТИВНОСТЬ ГЛИН 
Table 1 Effect of heat treatment parameters on pozzolanic activity of clays 
 

Номер 

образца 
Sample 
number 

Температура 
обжига, оС 

Firing temper-
ature, oC 

(𝝉 = 60 мин) 

Количество СаО, поглощенное 1 

г добавки, мг 
Amount of CaO absorbed by 1 g of 

additive, mg 

Время обжига, 
мин 

Firing time, min 
(Т = const, оС) 

Количество СаО, поглощенное 1 

г добавки, мг 
Amount of CaO absorbed by 1 g of 

additive, mg 
по методу 1 
by method 1 

по методу 2 
by method 2 

по методу 1 
by method 1 

по методу 2 
by method 2 

Глина 1 
Clay 1 

600 411 61,3 

650 

15 215 33,5 
650 427 72,6 30 300 49,2 
700 415 70,8 45 400 64,6 
800 400 64,8 60 427 72,6 
900 385 61,6 90 380 59,9 
950 210 32,2 120 320 49,6 

Глина 2 
Clay 2 

600 350 58,5 

700 

15 280 42,1 
650 364 61,9 30 340 56,4 
700 390 68,6 45 375 64,3 
800 356 58,3 60 390 68,6 
900 320 51,0 90 350 58,8 
950 278 36,1 120 310 49,3 

 
Полученные результаты определения пуццолановой 

активности по ускоренному методу 2 хорошо коррели-

руют с результатами, полученными по классическому 

методу 1. Поэтому далее пуццолановую активность оце-

нивали только по методу 2. 
Дисперсность глины влияет на пуццолановую актив-

ность (таблица 2).  

The results obtained for the determination of pozzolanic 
activity by the accelerated method 2 correlate well with the 
results obtained by the classical method 1. Therefore, the 
pozzolanic activity was further evaluated only by method 2. 

Clay dispersibility affects the pozzolanic activity (Table 
2). 

 
ТАБЛИЦА 2 ВЛИЯНИЕ ДИСПЕРСНОСТИ ГЛИН НА ИХ ПУЦЦОЛАНОВУЮ АКТИВНОСТЬ 
Table 2 Effect of clay dispersibility on their pozzolanic activity 
 

Дисперсность глины по остатку на 

сите 
Clay dispersibility by residue on the sieve 

Глина 1 
Clay 1 

Глина 2 
Clay 2 

R0,16 R0,08 R0,063 R0,16 R0,08 R0,063 
Активность, мг/г 
Activity, mg/g 43,0 57,0 69,8 36,0 51,0 68,5 

 
С уменьшением размера частиц глины быстрее проте-

кают процессы взаимодействия активных оксидов алюми-

ния и кремния с Ca(OH)2, что и приводит к росту пуццола-

новой активности. Однако, высокая дисперсность глины 

может в дальнейшем приводить к повышению 

With decreasing clay particle size, the processes of in-
teraction of active aluminum and silicon oxides with 
Ca(OH)2 occur faster, which leads to an increase in poz-
zolanic activity. However, high dispersibility of clay can 
further lead to an increase in the water demand of cement 
dough and, consequently, to a lack of strength. 
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водопотребности цементного теста и, следовательно, к 

недобору прочности.  
При замене 5–25 % портландцементного клинкера тер-

мообработанными глинами наблюдается повышение водо-

потребности цементного теста с 28 до 35 %, однако даже 

при таких значениях нормальной густоты (НГ) прочность 

при сжатии повышается от 25 до 65 % в зависимости от со-

става глин и условий их термообработки  [35-37].  
Снизить НГ позволяет введение в систему «клинкер – 

термоактивированная глина» карбонатных компонентов, 

при добавлении которых, водопотребность наоборот сни-

жается. Наиболее изученным являются известняки. При 

твердении системы «клинкер – термоактивированная 

глина – известняк» наблюдается синергетический эффект, 

что ведет к повышению прочности (рисунок 2). Наиболь-

шей прочностью 75,1 МПа характеризуется состав, содер-

жащий 25 % глины (ТГ) и 15 % известняка (И). Однако 

прочность состава 25ТГ+25И составляет 56,8 МПа, что не-

много ниже прочности бездобавочного цемента (58,6 

МПа). Следовательно, можно получать цемент, в котором 

до 50 % клинкера будет заменено дополнительными вяжу-

щими материалами, как известняк и термоактивированные 

глины. 

When replacing 5-25 % of Portland cement clinker 
with heat-treated clays, an increase in the water content of 
cement dough from 28 to 35 % is observed; however, even 
at such values of normal density (ND), the compressive 
strength increases from 25 to 65 % depending on the com-
position of clays and conditions of their heat treatment 
[35-37]. 

The introduction of carbonate components into the sys-
tem “clinker - thermoactivated clay” allows to reduce the 

normal density. The most studied are limestone. During 
the hardening of the system “clinker - thermoactivated 
clay (TC) – limestone (L)” synergetic effect is observed, 
which leads to an increase in strength (Figure 2). The high-
est strength of 75.1 MPa is characterized by the composi-
tion containing 25 % of clay (TC) and 15 % of limestone 
(L). However, the strength of the composition 25TC+25L 
is 56.8 MPa, which is slightly lower than the strength of 
unblended cement (58.6 MPa). Consequently, it is possi-
ble to produce cement in which up to 50 % of clinker is 
replaced by additional binding materials such as limestone 
and thermoactivated clays. 

 
РИСУНОК 2  
 
ИЗМЕНЕНИЕ ПРОЧНОСТНЫХ ПОКАЗА-

ТЕЛЕЙ В СИСТЕМЕ КЛИНКЕР – ТЕРМО-

АКТИВИРОВАННАЯ ГЛИНА – ИЗВЕСТ-

НЯК 
 
 
 
Figure 2  
 
Variation of strength parameters in the system 
clinker - thermoactivated clay – limestone 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Интерес представляет добавление к цементу в каче-

стве дополнительных вяжущих материалов термообрабо-

танных мергелей. По составу мергель представляет собой 

природную смесь карбоната кальция и различных глини-

стых минералов, при обжиге которых при температурах 

650–750 °С глинистые минералы разлагаются на актив-

ные оксиды кремния и алюминия, и в системе остается 

СаСО3. То есть сразу при обжиге формируется система 

«аморфные SiO2+Al2O3 – СаСО3». Это было подтвер-

ждено определением пуццолановой активности обож-

женных мергелей. В зависимости от химико-минералоги-

ческого состава мергеля, активность составила 55,5–69,3 
мг/г, что сопоставимо с пуццолановой активностью тер-

моактивированных глин. 
Проведены исследования по влиянию обожженного 

мергеля в количестве 5–35 % на различные свойства це-

ментного камня. Как и все обожженные алюмосиликаты, 

термообработанный мергель сильно повышает водопо-

требность цементного теста. Поэтому для снижения зна-

чений НГ дополнительно вводили пластифицирующую 

добавку (Melflux). Полученные результаты показывают, 

что введение термоактивированного мергеля в количе-

стве 25–35 % не приводит к снижению ранней прочности 

цемента и повышает прочность в возрасте 28 сут (рису-

нок 3). Пластификатор немного замедляет процессы 

The addition of heat-treated marl to cement as an addi-
tional binding material is of interest. By composition, marl 
is a natural mixture of calcium carbonate and various clay 
minerals, during the firing of which at temperatures of 650-
750 °C clay minerals decompose into active oxides of sili-
con and aluminum, and in the system remains CaCO3. That 
is, immediately at firing the system “amorphous 

SiO2+Al2O3 - CaCO3” is formed. This was confirmed by de-

termination of pozzolanic activity of the fired marls. De-
pending on the chemical and mineralogical composition of 
marl, the activity amounted to 55.5-69.3 mg/g, which is 
comparable to the pozzolanic activity of thermoactivated 
clays. 

Studies on the effect of burnt marl in the amount of 5-
35% on various properties of cement stone have been car-
ried out. Like all burnt aluminosilicates, heat-treated marl 
strongly increases the water demand of cement dough. 
Therefore, a plasticizing additive (Melflux) was additionally 
introduced to reduce the normal density values. The results 
show that the introduction of thermally activated marl in the 
amount of 25-35 % does not reduce the early strength of ce-
ment and increases the strength at the age of 28 days (Figure 
3). The plasticizer slightly slows down the setting and hard-
ening of the system in the initial period, but by 28 days the 
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схватывания и твердения системы в начальные сроки, но 

к 28 сут прочность немного повышается, по сравнению с 

бездобавочным составом. 

strength slightly increases compared to the unadded formu-
lation. 

 
РИСУНОК 3  
 
КИНЕТИКА ТВЕРДЕНИЯ ЦЕМЕНТОВ 

С ТЕРМОАКТИВИРОВАННЫМИ  
МЕРГЕЛЯМИ 
 
 
 
Figure 3  
 
Hardening kinetics of cements with thermo-
activated marls 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Таким образом, на цементных заводах, которые в каче-

стве сырья используют мергель, можно порекомендовать 

проводить термическую активацию мергеля, в том числе и 

не кондиционного, добавлять обожженный продукт к це-

менту и соответственно уменьшать содержание портланд-

цементного клинкера в цементе на 25–35 %. 
Лузга/шелуха наружных оболочек зерен, которые полу-

чаются в результате обрушивания или лущения зерен 

проса, гречихи, семян подсолнечника, риса и др., сегодня 

используется в ряде отраслей как альтернативное топливо, 

поскольку по химическому составу близка к древесине и 

включает в себя целлюлозу (28–48 %), лигнин (12–16 %) и 

гемицеллюлозу (23–28 %) [38]. Но в отличие от древесины 

шелуха содержится значительное количество диоксида 

кремния (SiO2), что обеспечивает ей повышенную термо-

стойкость. Рисовая шелуха содержит в своей минеральной 

части до 20 % диоксида кремния, который находится в 

аморфном состоянии, содержит меньшее количество при-

месей металлов и является химически более активным. 
Изучение пуццолановой активности рисовой шелухи в 

исходном виде и подвергнутой обжигу при различных тем-

пературах показало, что данный материал характеризуется 

активностью 35,2-50,4 мг/г, что немного меньше, чем у 

термообработанных глин (таблица 3). Однако, такая пуц-

цолановая активность материала позволяет использовать 

его как компонент к цементу. 

In cement plants that use marl as raw material, it can 
be recommended to thermally activate marl, including un-
conditioned marl, add the burnt product to cement and, ac-
cordingly, reduce the content of Portland cement clinker 
in cement by 25-35%. 

The husks of the outer shells of grains, which are ob-
tained as a result of collapsing or husking of millet, buck-
wheat, sunflower seeds, rice, etc., are now used in a num-
ber of industries as an alternative fuel, since their chemical 
composition is close to wood and includes cellulose (28-
48 %), lignin (12-16 %) and hemicellulose (23-28 %) [38]. 
But unlike wood, husk contains a significant amount of 
silicon dioxide (SiO2), which provides it with increased 
heat resistance. Rice husk contains in its mineral part up 
to 20 % of silicon dioxide, which is in an amorphous state, 
contains fewer metal impurities and is chemically more 
active. 

The study of pozzolanic activity of rice husk in its orig-
inal form and subjected to firing at different temperatures 
showed that this material is characterized by activity of 
35.2-50.4 mg/g, which is slightly less than that of heat-
treated clay (Table 3). However, such pozzolanic activity 
of the material allows to use it as a component of cement. 

 
ТАБЛИЦА 3 ПУЦЦОЛАНОВАЯ АКТИВНОСТЬ РИСОВОЙ ШЕЛУХИ 
Table 3 Pozzolanic activity of rice husks 
 

Материал 
Material 

Исходная рисовая шелуха 
Original rice husk 

Зола рисовой шелухи 
Rice husk ash 

Продукт пиролиза 
Product of pyrolysis 

Пуццолановая активность, мг/г 
Pozzolanic activity, mg/g 35,2 50,4 46,5 

 
Менее изученными материалами являются отходы 

очистки сточных вод (ООСВ). В России ООСВ используют 

на ряде цементных заводов, как биотопливо (альтернатив-

ное топливо). В состав отходов очистки сточных вод, со-

гласно рентгенофазовому анализу, входят анортит 

(CaO·Al2O3·2SiO2) – 25,43 %, мусковит (KAl2(AlSi3O10) 
(OH)2) – 10,75 %, микроклин (K(AlSi3O8)) – 10,19 %, каль-

цит (CaCO3) – 7,18 %, кварц (SiO2) – 30,0 %. В небольшом 

количестве содержатся ангидрит (CaSO4) – 5,91 %, роговая 

обманка ((Ca,Na)2(Mg,Fe)4Al(Si7Al)O22(OH,F)) – 5,16 %, до-

ломит (CaMg(CO3)2) – 4,26 % и гематит (Fe2O3) – 1,12 %. 
То есть ООСВ представлен различными алюмосиликатами 

Less studied materials are wastewater treatment wastes 
(WWTW). In Russia, WWTW is used at a number of ce-
ment plants as biofuel (alternative fuel). The composition 
of wastewater treatment waste, according to X-ray phase 
analysis, includes anorthite (CaO-Al2O3-2SiO2) - 25,43 
%, muscovite (KAl2(AlSi3O10) (OH)2) - 10,75 %, micro-
cline (K(AlSi3O8)) - 10.19 %, calcite (CaCO3) - 7.18 %, 
quartz (SiO2) - 30.0 %. Small amounts of anhydrite 
(CaSO4) - 5.91 %, hornblende 
((Ca,Na)2(Mg,Fe)4Al(Si7Al)O22(OH,F)) - 5.16 %, dolo-
mite (CaMg(CO3)2) - 4.26 % and hematite (Fe2O3) - 1.12 
%. That is, WWTW is represented by various 
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и карбонатными породами. При термообработке глини-

стые минералы разлагаются, и продукты обжига характе-

ризуются пуццолановой активностью (таблица 4). 

aluminosilicates and carbonate rocks. During heat treat-
ment, clay minerals decompose, and the firing products 
are characterized by pozzolanic activity (Table 4). 

 
ТАБЛИЦА 4 ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ТЕРМООБРАБОТКИ НА ПУЦЦОЛАНОВУЮ  
                        АКТИВНОСТЬ ООСВ 
Table 4 Effect of heat treatment temperature on pozzolanic activity of WWTW 
 
Температура обжига, ℃ (τ= 60 мин) 
Firing temperature, oC (𝝉 = 60 мин) 650 700 750 800 850 

Количество CaO, поглощенного 1 г добавки, мг 
Количество СаО, поглощенное 1 г добавки, мг 72,3 70,1 65,1 60,3 58,5 

 
Максимальной активностью (72,3 мг/г) характеризу-

ется ООСВ, обожженный при Т = 650 ℃. При дальнейшем 

увеличении температуры активность начинает снижаться 

(до 58,5 мг/г при Т обжига = 850 ℃). При исследовании 

прочностных показателей установлено, что максимальной 

прочностью на 28 сут характеризуется состав, содержащий 

20 % ООСВ, термообработанного при Т = 650 ℃ (проч-

ность при сжатии – 75,6 МПа) (рисунок 4). При этом со-

ставы, содержащие ООСВ, обожженные при 700–850 ℃, 

имеют прочность 59,3-68,2 МПа, что выше, чем у бездоба-

вочного состава.  
 

The maximum activity (72.3 mg/g) is characterized by 
WWTW, fired at Т = 650 ℃. With further increase in tem-

perature, the activity begins to decrease (up to 58.5 mg/g 
at Т = 850 ℃). In the study of strength parameters, it was 

found that the maximum strength at 28 days is character-
ized by the composition containing 20% WWTW, heat-
treated at Т = 650 ℃ (compressive strength - 75.6 MPa) 
(Figure 4). At the same time, the compositions containing 
WWTW, fired at 700-850 ℃, have a strength of 59.3-68.2 
MPa, which is higher than that of the additive-free com-
position. 

 
РИСУНОК 4  
 
ПРОЧНОСТЬ ЦЕМЕНТА, СОДЕРЖАЩЕГО 20 % 

ТЕРМООБРАБОТАННОГО ПРИ РАЗНОЙ  
ТЕМПЕРАТУРЕ ООСВ,  
где БД – бездобавочный состав;  
650–850 – температура термообработки 
 
 
 
Figure 4  
 
Strength of cement containing 20% heat-treated  
cement at different WWTW temperature,  
where AFC - additive-free composition;  
650-850 - heat-treatment temperature 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Полученные результаты показывают, что можно заме-

нить в составе цемента не менее 20 % клинкера на термо-

обработанный осадок очистки сточных вод. Это особенно 

интересно для тех предприятий цементной промышленно-

сти, которые используют ООСВ в качестве альтернатив-

ного топлива. 
Для всех рассмотренных систем изучена структура за-

твердевшего цементного камня. Показано, что в присут-

ствии термообработанных глинистых материалов форми-

руется плотная структура, в которой отсутствуют кри-

сталлы портландита (рис. 5). 
Для бездобавочного цементного камня характерно 

наличие зон портландита (рис. 5, а). В присутствии термо-

обработанных глин портландит начинает разрушаться, 

идет образование гидросиликатов и гидроалюминатов 

кальция (рис. 5, б). При добавлении ООСВ формируется 
плотная структура из гидратных новообразований (рис. 5, 

в), а в случае добавления обожженного мергеля – наряду с 

гидросиликатами и гидроалюминатами кальция прослежи-

ваются нитевидные кристаллы шестикальциевого трехкар-

бонатного гидроалюмината (рис.5, г).   

The results show that it is possible to replace at least 
20 % of clinker in the cement composition with heat-
treated sewage sludge. This is especially interesting for 
those cement industry enterprises that use WWTW as an 
alternative fuel. 

The structure of hardened cement stone was studied for 
all the systems considered. It is shown that in the presence 
of heat-treated clay materials a dense structure is formed 
in which portlandite crystals are absent (Figure 5). 

The presence of portlandite zones is characteristic of 
the unbaked cement stone (Figure 5, a). In the presence of 
heat-treated clays, portlandite begins to break down, and 
there is formation of hydrosilicates and calcium hydroalu-
minates (Figure 5, b). In case of addition of WWTW a 
dense structure of hydrate neoplasms is formed (Figure 5, 
c), and in case of addition of burnt marl - along with hy-
drosilicates and calcium hydroaluminates, crystals of 
sixcalcium threecarbonate hydroaluminate are traced (Fig-
ure 5, d).  
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РИСУНОК 5  
 
СТРУКТУРА ЦЕМЕНТНОГО КАМНЯ, 28 сут.  

Составы: а – ПЦ без добавок; б – ПЦ + т/о 

глина; в – ПЦ + т/о ООСВ; г – ПЦ + т/о мергель 
 
 
 
Figure 5  
 
Cement stone structure, 28 days.  
Compositions: a - PC without additives; b - PC + 
heat-treated clay; c - PC + heat-treated WWTW; d 
- PC + heat-treated marl. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

а(а)                                                    б(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

в(c)                                                       г(d) 
 

Заключение 

Стремление к низкоуглеродному развитию, укрепление 

позиций зеленого строительства требуют перехода к исполь-

зованию при строительстве материалов, характеризующихся 

высокой энерго- и ресурсоэффективностью и низкой углеро-

доемкостью. Дополнительные вяжущие материалы явля-

ются ключевыми компонентами низкоуглеродных цемен-

тов; на сегодня это наиболее простой и доступный шаг к зе-

леной трансформации цементной промышленности.  
Проведенные исследования показали, что цементы с до-

полнительными вяжущими материалами, такими как извест-

няк с термоактивированными глинами, термообработанные 

мергель и отход очистки сточных вод, позволяют снизить со-

держание портландцементного клинкера в цементе до 50 %. 

Применение разработанных цементов позволит суще-

ственно снизить выбросы углекислого газа при производ-

стве клинкера, что положительно скажется на климатиче-

ских условиях. Однако для широкого использования в про-

мышленности таких материалов необходимо провести до-

полнительные исследования по определению морозостойко-

сти и коррозионной стойкости цементов и бетонов на их ос-

нове, а затем актуализировать нормативно-техническую до-

кументацию. 
В перспективе, применяя описанные решения на прак-

тике, пилотные предприятия цементной отрасли могут полу-

чить доступ к мерам поддержки, предусмотренным для так 

называемым проектам устойчивого (в том числе зеленого) 

развития в Российской Федерации [39].  

Conclusion 

The pursuit of low-carbon development, strengthen-
ing the position of green building requires a transition to 
the use of materials characterized by high energy and re-
source efficiency and low carbon intensity in construc-
tion. Complementary binders are key components of 
low-carbon cements, and are currently the easiest and 
most affordable step towards the green transformation of 
the cement industry. 

The studies have shown that cements with additional 
binding materials such as limestone with thermoacti-
vated clays, thermally treated marl and waste water treat-
ment waste can reduce the content of Portland cement 
clinker in cement up to 50 %. The use of the developed 
cements will significantly reduce carbon dioxide emis-
sions during clinker production, which will have a posi-
tive impact on climatic conditions. However, for wide 
use of such materials in the industry it is necessary to 
conduct additional studies to determine the frost re-
sistance and corrosion resistance of cements and con-
cretes based on them, and then to update the regulatory 
and technical documentation. 

In the future, by applying the described solutions in 
practice, pilot enterprises of the cement industry can get 
access to support measures provided for the so-called 
sustainable (including green) development projects in 
the Russian Federation [39]. 
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