
О влиянии отработанного сульфитного щелона 
и бисульфитного раствора на цемент. 

(Из работ центральпой лабораториu Сухопс1,пх целлюлозио-бу:мажnыiс 

фабрил:.) 

Применение портланд-цемента не тольн:о в строительной про­

мышленности, но в целом ряде специальных производств, как мате­

риала для разного рода заводских оборудований, возбуждает к нему­

интерес со стороны широкого круга специалистов. И всякое иссле­

дование, касающееся изуqения влияния как минеральных, так и органи­

ческих веществ на цемент в отношении скорости его схватывания,. 

твердения и прочности может иметь не только теоретический интерес, 

но и глубокое практическое значение. В практике целлюлозного про­

изводства давно уже пришлось столкнуться с вредным действием 

варочной кислоты на цемент, употребляемый в качестве обмуровочного 

материала для котлов. Частые ремонты обмуровки варочных котлов,. 

а иногда и довольно крупные осложнения, вынуждают целлюлозни­

ков обратить особое внимамие на этот вопрос. 

Настоящая работа; выполненная в центральной лаборатории 

Сухонских целлюлозно-бумажных фабрик под руководством заве­

дующего лабораторией М. В. Нагорскаго, имела целью выявление 

спепени влияния отработанного сульфитного ще:rока и бисульфитного 

раствора на цемент, в зависимости от вре:менп п температуры. Вы­

яснение этого вопроса в отношении уменьшенпя прочности цементного 

раствора с изменением его химического состава может наметить 

путь к наиболеее целесообразной работе и к приисканию тех или 

иных предохранительных средств для увеличения стойкости цемента. 

Прежде чем перейти к описанию результатов исследования, 

нужно отметить, что, за неимением пока в лаборатории приборов 

для испытания цемента, все испытания пришлось производить спосо-­

бами, доступными нашему оборудованию. Так, например, конец 

схватывания определялся стальной иглой в 1 кв. мм поперечного 

сечения с грузом в 300 грамм, которая свободно двигалась в стеклян­
ной трубке. Прочность цементного раствора определялась разламыва­

нием брусков, в 2 кв. см. поперечного сечения и 13 см. длиной, 

грузом посредине, при чем концы брус:ко:з закладывались на опоры 

юt 1,5 см, так что длина бруска, находящегося на провесе, равня-
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аась 10 см. Благодаря тому, что все эти испытания производились 

всегда в одних и тех же условиях неодноRратным повторением их, 

возможно было получить средние сравнительные цифры, :которые 
главным образом и характеризуют влияние вышеупомянутых агентов 

на прочность цементного раствора. 

При всех работах употреблялся один и тот же цемент Сапро­
новсRого завода по произведенному мною анализу следующего хими­

ческаго состава: 

Окиси кальция (СаО) 

Окиси магния (ИgО) 

0Rиси железа ( Fe203 ) 

Окиси алюминия (AZ20 3) 

Кремнезема ( Si02 ) 

Серного ангидрида ( S03 ) 

Потери при прокпливании 

Cao+111gO 
Гидромодуль 1,' О + Al о s·o = 

е2 з 2 з + i 2 

с Si02 
иликатный модуль Ре2О3 + Al

2
0

3 

63,40 % 
0,27% 
3,57_¾ 
6,63% 

23,31 % 
1,23% 
1,29% 

1,90 

2,28 

Удельный вес цемента, определенный волюминометром Шумана 

с бензином, равен - 3,01. Срок схватывания Rолеблется от 5 ч. 40 м. 

до 6 час. Цемент обладал постоянством об'ем:а, согласно требуемых 
норм, и выдержал испытания плитками в воде в течение 27 суток 

в парах воды и в сухом воздухе, при чем плитки не дали никаких 

заметных трещин, даже в виде концентрических кругuв. Кроме 

исследования влияния отработанного сульфитного щелока и бисуль­

фитного раствора на готовый отвердевший цемент были поставлены 

опыты для выяснения влияния на его прочность различных прибавок 

сульфитного щелока при замешивании цемента. При этих опытах 

употреблялся отработанный сульфитный щелок в 6,4° Вепри t-14°C 
с сухим остатком -10,4 % , с содержанием свободной сернистой 

кислоты ( S02) - 0,0544 .¾, с общей кислотностью (расход децинормаль­
ного раствора NaOH на 10 см3 щелока) -14 см3• 

Сульфитный щелок прибавлялся при растворении цементного 

раствора с таким расчетом, чтобы его находилось 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 
10, 15, 20, 25, и 30 % от веса сухого цемента. Прочность цементного 

раствора испытывалась вышеупомянутым способо:м брусками, кото­
рые выдерживались после схватывания 1 сутки на воздухе и 2 суток 
в воде. На скорость охватывания цемента прибавка сульфитного 

щелока действует замедляющим образом и цементный раствор 

с 10 % прибавкой сульфи'ГНого щелока схватывался: через ~ часов. 

Параллельно приготовлялись цементные бруски на чистой воде, по 

которым и сравнивалось изменение прочности цементного раствора 

от прибавок сульфитного щело ita при его sатворенюr. 
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Результаты этих наблюдений показаны в таблице I и :кривой 
диаграммы 1. 

Таблшщ I. 

Прибавка судь- Или сухого Пли сахаристых Прибавка суль- Прочност,, 
фnтного щелока остатка к цемен- веществ к цеыен- фитноrо щелока 

В O_t ту в% ту в¾ к воде в °1о цемента в ~/о ,о 

0,5 0,05 0,0074 1,6 93,1 

1,0 О) 0,0148 3,3 87,5 

2,0 0,2 0,0296 6,6 38,1 

3,0 0,3 0,0444 10,0 19,1 

4,0 0,4 0,0592 12,5 14-,5 

5,0 0,5 0,074 16,6 10,3 

10,0 1,0 0,148 33,3 7,0 

15,0 1,5 0,222 50,О 6,2 

20,О 2,0 0,296 6°,6 4,8 

25,О 2,5 0,370 83,3 2,7 

30,0 . 3,0 0,444 100,0 о 

i ' 

Из приведенноп таблицы и кривой диаграммы 1, на Rоторой по 
оси абсцисс отложены: процентные прибавки сульфитного щелока, 

а по оси ординат прочность в :\, где прочность цементного раствора, 
приготовленного на чистой воде, принята sa 100 % , видно, что :кре­

пость цементного раствора от прибаюш при его замешивании суль­

фитного щелока реsко падает. Так, начина.я: с 2 % прибавки сульфит­
ного щелоRа, что составляет 0,2 % сухого остатка щелока, прочность 
цементного раствора понижается больше чем на 60 % . При 5 % при­
бавке сульфитного щелока прочность уже составляет десятую часть 

первоначальной, после чего постепенно сходит на-нет, и цемент, sа­

творенный на одном: сульфитном щелоке, совершенно не схватывается. 

Это вредное влияние прибавок сульфитного щелока при sамешввании 

цемента на его прочность можно было предвидеть, так :как работа 

проф. Швецова и инж. Е. Мурохом в лаборатории Эксперименталь­

ного Института Силикатов 1,О действии органических веществ на 

цемент(,\, 1) показала вредное влияние на цемент органических вещэств, 

в состав которых входит спиртовая группа на ряду с :карбоксильной. 

И поэтому по одному только присутствию в сульфитном щелоке 

сахаристых веществ, (общее содержание которых по Hugo Krause 2), 

1) ,,Строительнан прсмышленность'' 1925 r., № 1. Проф. Б. Швецов - "О действии 
органических веществ на цешент". 

2) ,,Die Chemische Industrie", 1908 г., Л} 9, стр. 125. 
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: : ~т,~вляемое из пентозы, маннозы, га::rаRтозы п ФРSRТозы, равняется 
1.В \ ), можно было предполагать отравл.яющее действие сульфитного 
=елока на цементный расrвор. Иа таблицы I :мы видим, что вода 
примесью сульфитного щелока в количестве 6,6 :,; делает ее уже 

::,:е приrодБой для затворения цемента, та к к а к п о ниж а е т R р е­
= о ст ь его почт и в 3 раз а. Это доказывает, как тщательно при 
о,:iмуровочных работах нужно следить за чистотой воды. На целлюлоз· 

з:о:м заводе такая незначительная примесь сульфитного ще;;тока, Rото­

рая не придает заметной окра­

ски и без того у.же не бесцвет­

ной речной воде, легко может 

иметь место. 

При всех испытаниях 

действия сульфитного щелока 

и "варочной кислоты~ на го­

товый схватившийся порт­

ландский цементный раствор 

употреблялся сульфитный ще­
лок в 7 ,1 ° Ве при темпера­

туре -13,0° С, с сухим остат­
ком 11,27 % , с содержанием 

свободной сернистой кислоты 

(002) - О,080 % и с общей кис­
лотностью (расход децинор­

мальноrо раствора NaOH 10 
куб. см щелока) -18 куб. см. 

Бисульфитный раствор, упот­

ребляемый для испытания це­

мента, был с общим: содержа­

нием сернистой Rислоты (802) 

от 2,973 до 3,072 % , с содержа­
нием свободной от 57 до 66 %-

Прочность цеъrентнаго 

раствора испытывалась бру­
сками вышеприведенных раз­

меров, предварительно вы­

держанных в течение 3 суток 
на воздухе, после чего они 

помещались в сульфитный ще-

'1/о 
,,,,,.6.YAltNI 

?OD 

f-

\ f-

so 

80 

1 
;,о ! i 1 

i' 

"" 
1 

1 

i 1 
а,О 

'1 ' 

1 

1 1 
1 1 ' 1 

1 1 i """ 
1 ' 

3~ 

.го f-f-++-+-+-+-t-+-t-+-t--+-++' _,..1 -+1 -½_ _ 

t-+-+-+-Jk-, t-+-r+-r+-+++++++++-+-1 -г- --
t-+-t-Н-Na:::t-i--+-t-+-t----t +-+-+-+-+->-IH~ ,+ 11' 1 

1 , 1 1 '1 
1 '1 1 1 

11, ~- - 1 1 
llil: ~ 

,о 2.0 30 

% сульфитн. щелока. 

Диаграмма 1. Изменение прочности цеыент­
ного раствора от различных прибавок суль­

фитного щелока при его ваиешиванпн. 

лок или в варочную кислоту на 1, 5, 10, 15, 20, 25 и 30 суток. Для 
сравнения бруски, приготовленные в таких же условиях, помещались 
на те же сроки в чистую воду. Этими сравнительными испытаниями 
можно был.о установить влияние сульфитного щелока и варочной 

:кислоты при обыкновенной температуре на прочность цементного 

раствора. Результаты этих испытаний показаны кривыми диаг­

раммы 2, на :которой по оси абсцисс отложено время в сутках, а по 
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оси ординат величина раала­

мывающего груза в :кило­

граммах, и в таблице II, где 

приведена прочность цемент­

ных брусков после пребыва­

нил их в течение разных сро­

ков в сульфитном щелоь:е и 

,,варочной :кислоте", выражен­

ная в процентах по отноше­

нию к принлтой sa 100 ,% кре­
пости цементных брусков, 

В3ЛТЫХ из воды. На :кривой 

диаграммы 2 видно постепен­
ное воарастание величины раs­

ламывающего груза в зависи­

мости от срока пребывания 

цементного раствора в воде, 

варочной кислоте и сульфит­

ном щелоке с небольшими 
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V 

/ 
/ 

/ -· 't~:::: 
/ ,, ,,-

/: 
/ I 1 

' 1 :; / 

/ i ----' ,' ,,,./ (УЛ~ФИТ~hli 
1 v· -· i""·-

,а 

/ "'"'-----
/ ,,, 

'-
RИtЛО'ТI.. 

..,,,.~~ 
V 

ЩЕЛО~ 

1 

-----
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только отклонениями, при чем 

это абсолютное увеличение 
прочности значительно выше 

для цемента, находящегося 

в варочной кислоте, чем в 

сульфитном щелоке. 

Если же обратиться к 
Сутки. [ таблице II, где мы имеем сра-

Диаграмыа 2. Пsменение прочности готового ВНИТеЛЬНУЮ ПРОЧНОСТЬ В Jo', TU 
цемеИТНОГО раствора ОТ ВЛI!ЯНИЛ ВО;I.Ы, Вароч- С НаГЛЯДНОСТЬЮ ВИДНа раЗНИЦа 
ноn кислоты и сульфитного щел01tа в зависи-

мости от вре:1Iени. влияния сульфитного ще.ч:ока 

Срск пребывания, 

в сутках. 

1 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

Таб.пща II. 

~/о прочности це1,rент- 1 о/о 11рочности цемент­
ных брусков, находив- пых брусков, находив-
шихся в "варочно1i шихся в отработанн. 

кпслоте". сульфитном щеаокс. 

85,5 71,4 

91,3 57,5 

86,8 57,8 

79,1 63,3 

S5,8 55,2 

82,9 55,3 

76,9 42,3 
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и варочной :кислоты на цемент при обыкновенной температуре в 

зависимости от времени. Тогда :как абсолютная прочность цемент­

ных растворов, находящихся в сульфитном ще.::rо:ке и варочной 

:кислоте, постепенно увеличивается, что видно из :крпвоrt диаграммы 2, 
относительная прочность их уменьшается. Цементный раствор после 

пребывания в сулы)итном щелоке теряет свою прочность больше чем 

на половину, а в варочной :кислоте :меньше чем на 25 % . Кроме 
испытания прочности разламыванием брусков, определялось измене­

ние в весе их за эти сроки. Эти определения, выраженные в про­

центах, представлены :кривыми диаграммы 3, на :которой по оси 

абсцисс нанесено время в сутках, а на оси ординат увеличение или 
уменьшение в весе в процентах. Наибольшая прибыль в весе цемент­

ных растворов за первые сут-
,, f 

Rи обусловлена главным обра- /J ~-~--~-~-----.-----,---, 

зом пористостью их. В то 

время, RaR Rривая, изображаю-
щая изменения в весе цемент-

1----1----+---+---+----+---+---

ных брусRОВ В БОДе, за все 30 /SГl-t==j=:::1:~~::t===~r:::j::::] 
сутоR постепенно поднимается, ------
кривая веса цементных бру-

сков, находящихся в сульфит­

ном щелоке, опус.кается после 

1-го же дня и тольRо после 

10 суток вес цемента начи­

нает нес1-сольRо увеличиваться, 

хотя еще не достигая после 

30 дней веса первых су·rок. 

Для цементных брусков, на­

ходившихся в варочной ки­

слоте. заметна, хотя и значи­

тельно меньшая, чем для воды, 

'прибыль в весе. 

Согласно схемы тверде-

ния цемента проф. А. А. Бай­

кова главная составная часть 

цемента-сильно основной си­

/0 ·!'-, 

"· 

Водд. 

_., -----
8АР~~:: ... ~~~~А- ....... -=.._.- __ __.-

/ С'Jльфиrн•1ii щ1пок 

/ 

5 j ·, 
3 i: 
а--+--- ->------+---~--1 

1 
" 

" ., s 2.0 !10 

Сутки. 

Дпаграшrа 3. Пюrенение веса цю1ентного ра­
створа от влпяния воды, варочно1i кислоты и 
сульфитного щелока в sавпспмости от временп. 

ликат извести, получивший название 11 алит'\ вероятной формулы 
[(Ca0)3 Si02], при взаимодействии с водой распадается на 3Са(ОН)2 
и Si02• КремнеRислота выделяется в виде геля, в порах которого 

отлагается тончайший Rоллоидальный осадок Са(ОН)2 , со временем 

переходящий в кристаллическое состояние, чем и обусловливается 

дальнейшее твердение цементного раствора 1). Таrшм~образом при гид-

1) Труды lII Менделеевскоrо С'езда по чистой и прикладной химии. ,,Физико-химиче­
ские исследовання портлан.rск. цемента" проф. Байкова, и "Строительная про~п,rшленносгь" 

1925, :\о 9, стр. 617. Проф. Байков. ,,Схватывание и твердение цемента·. 
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ролитической диссоциации цементного раствора в сульфитном ще­

локе :или в варочной кислоте гидрат окиси кальция. вступает в 

реакцию с сернистой кислотой, обраау.я: оболочку сернистокислого 

кальция, замедляющего проникновение кислоты или щелока в 

поры цементного раствора к частицам нершшожившегос.я: :клинкера. 

Этим может быть об'.я:снена та сравнительно небольшая прибыль 
в весе, r{оторая наблюдается за первые сутки лежани.я: цемент­

ного бруска в варочной кисло·rе. Благодар.я: значительному по 

,сравнению с сульфитным щелоком содержанию 802 в варочнnй 

кислоте, она способствует за первое .же врем.я: пребывания в нuй 

цементного раствора образованию пленки из сернистокислого каль­

ция, аамедляющей проникновение во все поры цементного бруска 

воды из бисульфитного раствора. Так, например, в наружном слое 

в 1-2 мм цементного раствора после пребывани.я: его в течение 20 
суток в ,,варочной кислоте" найдено сернистого ангидрида (S02)-

3"2,7°!o или, считал на сернистокислый кальций (CaS03) -61,44°/о, 
,серного ангидрида (803)-9,60°10 , или считая на сернокислый кальций 

(0aS04)-16,32°i0 , В то врем.я:, как в наружном слое в 1-2 мм це­
ментного раствора, находящегося в течение 20 суток в сульфитном 

щелоке, найдено сернистого ангидрида (S02)-10,30¼, или считал на 
сернистокислый кальций (Са803 ) - 19,32°fo, серного же ангидрида 

(803)-6,91°10 , или считая на сернокислый кальций (Са804)-11,75¾. 
Уменьшение в весе цементного раствора, лежащего в сульфитном 

щелоке, начина.я: с первого дня может быть об'яснено реакцией орга­

нических кислот щелока с гидратом окиси кальция. Это видно из 

того, что общая кислотность, выраженна.я: расходом децинормального 

раствора NaOH на 10 куб. см щелока с 18 куб. см уменьшилась до 

s куб. см, свободная .же сернистая кислота при этом, наоборот, воз­

росла с 0,8¾ до 0,144°/0 802 , что указывает на отщепление той части 

802 , :которая слабо свяаана с органическими веществами. Определе­

ние сухого остатка в сульфитном щелоке, после пребывани.я: в нем 

цементного раствора в течение 20 суток, показало увеличение сухого 
остатка с 11,27°,/о до 11,89¾, за счет увеличени.я: минерального остатка, 
с 1,18¾ до 1,84¼, т.-е. на 59,5¼, что и укааывает на вымывание ги­

драта окиси кальция из цементного раствора. Постепенное увеличение 

в весе цементного раствора во врем.я: его пребывания в "варочной 
кислоте'', начинающееся после 10-дневного нахождения в сульфитном 

щелоке, может быть об'яснено частичной гидратизацией и гипсацией 
изолирующей оболочки моносульфита кальци.я:. С уменьшением кон­

центрации сульфитного щелока, как покааали ваблюдения, вредное 

.влияние его на прочность цементного раствора несколько уменьшается, 

хотя не пропорцпонально. Тnк, например, после пребывани.я: в течение 

20 суток в r-азведенном наполовину дестиллированной водой щелоке, 
прочность цементных брусков выразилась в (Ю,5-66,0°/0 , в то врем.я: 

как за этот .же срок нахождения в неразведенном щелоке прочность 

их была 55,0° /0 по сравнению с прочностью брусков, взятых из воды. 
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Действие высокой температуры и давленпе в отношении влия­

ния сульфитного щело:ка и варочной Rислоты на прочность цемент­

::::,:,го раствора наблюдались последовательными варка~rи в автоклаве 

.::;:,) 148° О и давлении 6 атм. в течение 4-6 часов. Эти опыты пока­

?г .. ~:и, что после таrtой варr-ш в автоклаве с сульфитным щелоком 
;:rрочность цементного раствора в абсолютном смысле увеличивается 

:1а 30¾, тогда :как при варке в так.их же условиях с варочной кис­

.~:отой она возрастает почти в 2,5 раза. Прочность цементного раствора 
после одной варки в автоклаве с варочной кислотой приближаете.я 

R крепости цементного раствора после варки его в таких же усло­

виях с водой. Дл.я: цементного же раствора, варившегося в сульфит­

ном ще.локе, по сравнению с крепостью цемента после нагревания 

его в тех же условиях с водой, прочность его падает больше чем па 

50¾, приближаясь к той,~ которую имел цементный раствор после 
:за-дневного пребывания в сульфитном щелоке. Таким образом, ка:к 

и следовало ожидать, вредное действие сульфитного щелока на цемент 

сильно возрастает с температурой. 

С целью уменьшения вредного действия сульфитного щелока на 

готовый портландский цементный раствор было испробовано предва­

рительно выдерживать его с водой, дабы заполнить все поры цемент­

ного раствора и возможно полнее провести реакцию гидратизации. 

Факт увеличения прочности цементного раствора в воде по сравне­

нию с цементом, находящимся в воздухе,-давно известен. Избыток 

воды, способствуя проникновению ее в более глубокие слои каждой 

частицы клинкера, тем самым продолжает реакцию г.идратизации 

с последующюvr закристаллизовыванием образующегося гидрата, чем и 

обусловливается увеличение его прочности, Реакция гидратизацюr 

значительно ускоряется с температурой;:так, например, нагреванием 

цементного раствора с водой в автоклаве до 148° С и давлением 6 атм. 
в течение 5 часов достигаете.я почти тот же эффект в отношении 

прочности цемента, что и после 20-суточного пребывания в воде. 

Дальнейшее действие высокой температуры и давления возможно 
будет оказывать уже вредное влияние на прочность. Наблюдения над 

действием сульфитного щелока на uементные бруски, предваритР-льно 

выдержанные на воздухе или в воде, покааывают, что пористость це­

мента, способствующая проникновению щелока к частицам неразло­

.женного rшинкера, играет здесь немаловажную роль. Так, например, 

из испытаний видно, что предварительное выдерживание в воде в 

течение 4 суток понижает вредное действие сульфитного щелока на 

:крепость цемента на 15-206/о. Это уменьшение действия сульфитного 
щелока на цемент находится в прямой зависимости от времени пре­

бывания в воде и ее температуры. Из всех испытаний видно, что 

чистый бисульфитный раствор не имеет такого разрушающего дей­

ствия на цемент, как сульфитный щело:к. Это подтверждается и прак­

тическими наблюдениями. Цементные бассейны и цистерны, предна­

значенные для чистого бисульфитного раствора, в которые не попадае'r 
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сульфитный щелок или ~~отдувочнал кислота'", сохранлютсл без за­
метной порчи, тогда как бетонные цистерны или цементная кладка 

под влиянием сульфитного щелока подвергаются значительным раз­

рушени.ям. В условиях варки, где мы имеем чередующиеся действия 

варочной Rис:rоты, воды и сульфитного щелока с резким изменением 

температуры, порча цемента заметна. Было бы поэтому небезынтересно 

проследить действие ряда варок на прочность цемента. Так Rак в ла­
бпраторном автоклаве нельзя провести нормальные варки, то эти ис­

пытания решено делать в производстве в варочных котлах. 

Таким образом, не предрешал вопроса о защитных добавках к 

цементу, ив этих пока еще недостаточных опытов, требующих даль­

нейшей разработки, при наличии соответствующих приборов, все же 

можно сделать следующие выводы: 

1) Примесь отработанного су.тrьфитного ще.:юка при замешивании 
цемента резко уменьшает прочность цемента. 

2) Действие сульфитного ще;:rока на готовый цемент, возраста­

ющее с временем, температурой и концентрацией щелока, сводите.я 

к 3Б:ачительному понижению его прочности. 

3) Действие чистого сульфитного раствора на готовый цемент 

в значительной степени понижает его прочность. 

4) Предварительная гидратизацил цемента водой задерживает 

вредное действие сульфитного щелока в большей или меньшей сте­

пени в зависимости от срока пребывания в воде и ее температуры. 

А.. Гиллер 
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