Секція 3. Керамічні та склоподібні матеріали.
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Анотація. У роботі вивчено можливість утилізацїї відходів збагачення залізних руд за скляною технологією. Вивчено вплив добавок MgO и Na2O до відходів рудозбагачення на технологічні характеристики синтезованого скла. Встановлено оптимальну температуру синтезу, відпалу та кристалізації зразків скла у системі (Fe2O3-FeO)-SiO2-MgO-Na2O. Розроблено склади нових склокристалічних матеріалів з декоративними властивостями, що дозволить утилізувати відходи рудозбагачення залізних руд та значно підвищити рівень екологічної безпеки району їх накопичення. 

Ключові слова : відходи гірничо-металургійного комплексу, склоутворення, кристалізаційна здатність, термічний коефіцієнт лінійного розширення, в’язкість. 

Abstract. The article explores the possibility of recycling iron ore enrichment by glass technology. Based on the research, the influence of MgO and Na2O additives on the ore wastes on the technological characteristics of the synthesized glass was established. The optimum temperature for synthesis, annealing and crystallization of glass samples in the (Fe2O3-FeO)-SiO2-MgO-Na2O system was determined. Warehouses of new glass-crystalline materials with decorative properties have been developed, which will allow utilization of iron ore ore dressing waste and significantly increase the environmental safety level of their accumulation area.
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Виклад матеріалу. Внаслідок роботи гірничо-збагачувальних комбінатів (ГЗК) Кривбасу накопиченні відвали порід, так званих «хвостів» збагачення, що створюють серйозні економічні та екологічні проблеми [1]. 
«Хвости» збагачення руд представляють собою пісок темно сірого кольору з високим вмістом заліза. Вони можуть бути віднесені до феро- та феросилікатних систем. Специфічною особливістю відходів рудозбагачення ГЗК Криворіжського басейну є неймовірно висока кількість оксидів заліза (12–15 мас. %) [2]. При цьому Ферум(ІІ) оксид та Ферум(ІІІ) оксид містяться приблизно у однакових кількостях. Основним компонентом хвостів рудозбагачення є Силіцій(IV) оксид. У відходах присутні у невеликих кількостях оксиди лужноземельних металів, алюміній оксид, а також фосфор та сірка, вміст яких незначний. Таким чином, у хвостах рудозбагачення присутні всі ті компоненти, що у тій чи іншій мірі містяться у більшості стекол. Виключення складають тільки оксиди заліза. 

У зв’язку з переважаючим вмістом кремнезему (SiO2) і оксидів заліза (Fe2O3 та  FeO), даний склад можна розглядати як бінарну систему. Така система характеризується високою тугоплавкістю та не може безпосередньо бути використана у класичній скляній технології [3]. Тому до складу шихти, крім відходів рудозбагачення потрібно ввести компоненти, що понижують температуру варки – плавні. У даній роботі, у якості підшихтовки використано MgO та Na2O [4]. 
В’язкісні характеристики стекол даної системи не можуть бути визначені безпосередньо за класичними методами оскільки дані склади дуже схильні до кристалізації [5]. Тому ми обмежились двома характеристичними температурами, а саме: температурою відпалу Tg і температурою розм’якшення під навантаженням Тр. Вони побічно можуть надати уявлення про еволюцію в’язкості в певному інтервалі температур. Ці температури були визначені методом дилатометрії. (рис 1.).
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Рис. 1. Розподіл дилатометричних температур розм’якшення (Тр) та температури відпалу (Тg) у системі (Fe2O3-FeO)-SiO2-MgO-Na2O
Найбільш тугоплавкими є висомагнезіальні склади. Можна констатувати, що фронт ізоліній Tg, і Тр в бік зниження їх значень віддаляється спочатку від цих складів, а потім від сторони трикутника «Х»‑ MgO. Сильну флюсуючу дію надає Na2O [4]. 

Розраховані значення ТКЛР стекол представлені у вигляді діаграми на рис. 2. 
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Рис. 2. Розподіл значень ТКЛТР у системі (Fe2O3-FeO)-SiO2-MgO-Na2O
В досліджуваній системі ТКЛР змінюється в діапазоні (80÷140)·10‑7, К‑1. Переважний вплив на збільшення ТКЛР Р в області високомагнезіальних складів виказує зменшення вмісту MgO, а потім – збільшення вмісту Na2O. 

На рисунку 3 наведена бальна оцінка здатності до кристалізації декотрих складів та відповідна температура екзоефекта. 
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Рис. 3. Здатність до кристалізації стекол у системі 

(Fe2O3-FeO)-SiO2-MgO-Na2O
Закристалізовані зразки непрогнозовано покращували або погіршували свої декоративні властивості у порівнянні з вихідними.

Рентгенофазовий аналіз був здійснений вибірково для двох складів, позначених точками 2 і 5. Як витікає з рентгенограми, в продуктах кристалізації широко представлені мінерали на основі оксидів феруму; гематит – Fe2O3; феріт – Fe3O4; феро-магнезіальная шпінель ‑ MgO·Fe2O3. Присутні також силікати кальцію і магнію: діопсид ‑ CaO·MgO·2SiO2; кліноенстатит ‑ MgO·SiO2. У висококремнеземистого складу №2 в продуктах кристалізації пристуній також кристобаліт ‑ SiO2.

Важливою технологічною властивістю розплаву є здатність до формування. Для всіх зразків можуть бути застосовані наступні методи: вилив в форму або прокат [6]. Всі склади, крім 1,3 та 14 показали високі формувальні властивості. 
Більшість зразків мали глибокий чорний колір та глянцеву поверхню, зразки № 5 та 13 а деякі мали розводи оливкового на димчаго кольору відповідно. Після кристалізації зразки скла з підвищеним вмістом Na2O набували бурого відтінку, що пояснюється наявністю феріту та погіршує декоративні властивості (рис. 4). 
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Рис. 4. Фотографії отриманих зразків скла та склокристалічних матеріалів
Враховуючи всі характеристики зразків можна констатувати, що для виробництва лицювальних матеріалів можуть бути використані склади №  2, 5, 6, 8, 9, 10, 12, 15. Оптимальними складами є 5, 6, 10 та 15. 
Висновки
У роботі проведено комплексне дослідження склоутворення у системах (FeO+Fe2O3)-MgO-Na2O-SiO2. Вивчено вплив хімічного складу на варильні та формувальні характеристики скляної маси, а також визначено температури відпалу і розм’якшення скла. 

Встановлені оптимальні склади шихти для отримання облицювальних матеріалів з високими технологічними характеристиками та декоративним ефектом. 

Досліджено кристалізаційну здатність складів у системах (FeO+Fe2O3)-MgO-Na2O-SiO2. Для всіх складів визначений оптимальні режими термообробки з метою отримання склокристалічних матеріалів та вивчено вплив хімічного складу на властивості ситалів.

Таким чином, проведені дослідження підтвердили, що технологічні властивості силікатних розплавів на основі відходів рудозбагачення можуть бути утилізовані за скляною технологією.
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