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Секція 2 – Композиційні матеріали на основі тугоплавких, неметалевих і силікатних матеріалів.
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Анотація
Досліджено можливість виготовлення цементу з застосуванням  золи виносу ТЕС як компоненту вихідної сировинної суміші. Із застосуванням компʼютерної програми «Клінкер» проведено розрахунки та аналіз можливого вмісту  вказаних відходів в суміші на основі системи вапняк-глина. Визначено склад суміші з вмістом 8,5 мас.% золи виносу. Показано особливості формування фазового складу при випалі з максимальною температурою 1400 ºС та властивостей мінерального в’яжучого.
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Abstract
          The possibility of making cement with the use of TPP fly ash as a component of the raw material mixture was studied. Calculations and analysis of the possible content of the specified waste in the mixture based on the limestone-clay system were carried out using the "Clinker" computer program. The composition of the mixture with a content of 8.5 wt.% fly ash was determined. The peculiarities of the formation of the phase composition during firing at a maximum temperature of 1400 ºС and the properties of the mineral binder are shown.
Key words: сement, fly ash, raw mix, composition, crystalline phases, properties.

Вступ

Питання розширення сировинної бази виробництва силікатних матеріалів є предметом численних досліджень, при цьому наголос робиться на залученні в технологічні процеси відходів інших галузей промисловості як техногенної сировини [1-5]. Вирішення цього проблемного питання потребує відповідного розвитку науково-технічних засад хімічної технології силікатів із визначенням закономірностей щодо впливу концентрації різновидів техногенної сировини на структуроутворення та властивості силікатних матеріалів [6-9].  
Експериментальна частина

Об’єктом дослідження в даній роботі стала зола-виносу Бурштинської ТЕС та сировинні суміші з її застосуванням для виготовлення портландцементного клінкеру. Такий вибір обумовлюється можливістю розвитку технології портландцементу з дотриманням вимог ресурсозбереження по утилізації відходів промисловості. 

Як карбонатний компонент застосовували вапняк Дубовецького родовища Івано-Франківської обл., як кремнезем- і глиноземвмісні компоненти – глину Кривинського родовища Рівненської обл. і золу-виносу Бурштинської ТЕС (Івано-Франківська обл.). 

Хіміко-мінералогічний склад сировини 

Встановлено особливості хіміко-мінералогічного складу досліджуваної сировини (табл. 1). За хімічним складом досліджувана зола-виносу із вмістом, мас.%:  46,12 SiO2 і 4,03 CaO  належить до типу кремнеземних або кислих. Від кривинської глини проба золи-виносу відрізняється дещо більшим вмістом Al2O3 (18,0 проти 15,6 мас.%) при суттєво меншому вмісті SiO2 та співвідношенні SiO2 : Al2O3 (2,6 проти 3,9), значно більшим вмістом Fe2O3.
Таблиця 1.

Хімічний склад сировини
	Сировина
	Вміст оксидів, мас.%

	
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	TiO2
	CaO
	MgO
	SO3
	Na2O
	K2O
	в.п.п.

	Вапняк
	3,13
	0,06
	1,05
	-
	52,82
	0,52
	0,10
	-
	-
	42,32

	Глина
	60,96
	15,66
	5,57
	0,79
	3,33
	2,04
	0,16
	0,30
	2,70
	8,48

	Зола-виносу
	46,12
	18,00
	22,17
	1,78
	4,03
	1,46
	0,21
	-
	2,10
	1,49


Наявність 2,5 мас. % вуглецю вказує на залишкову теплотворну здатність, підвищений вміст оксидів заліза обумовлює можливість зменшення максимальної температури спікання, що важливо для зменшення питомих витрат палива при випалі сировинних сумішей. 
Аналіз мінералогічного складу досліджуваної сировини, проведений з застосуванням дифрактометру ДРОН – 3, показав, що дубовецький вапняк характеризується превалюючим вмістом кальциту з домішками доломіту і кварцу, кривинська глина відноситься до групи полімінеральних і відзначається підвищеним вмістом монтморилоніту, кварцу і польових шпатів, зола-виносу відзначається наявністю склофази та кристалічних фаз, головним чином - кварцу, муліту  (рис. 1). 
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Рис. 1. Дифрактограма золи виносу.

Визначення складу сировинної суміші
Розрахунки та аналіз складу сировинних сумішей для виготовлення цементного клінкеру проводили з використанням створеної комп’ютерної програми «КЛІНКЕР» [10]. Це дозволило оперативно визначити раціональні співвідношення компонентів у вихідній сировинній суміші за заданими значеннями коефіцієнту насичення КН та кремнеземного n модулю.

За результатами комп’ютерних розрахунків у сумішах на основі системи вапняк –глина – зола виносу в інтервалі значень коефіцієнта насичення 
КН = 0,80‒0,95  можливий вміст золи виносу становить від 2,8 до 10,4 мас. % (рис. 2). При цьому очевидно, що можливий вміст досліджуваних відходів зменшується із збільшенням заданих значень  КН і n.                                                 
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Рис. 2. Залежність вмісту золи виносу (C) в суміші на основі системи вапняк – глина від коефіцієнту насичення КН клінкеру  при кремнеземному модулі n=1,9 (a), n=2,0 (b) і n=2,5 (c).

Для подальшого дослідження було обрано сировинну суміш 10Т, що при КН=0,85 відповідає рекомендованим значенням кремнеземного n=2,0 та глиноземного p=1,0 модулів характеризується вмістом 8,5 мас.% відходів теплоенергетики (табл. 3).                                                    

Таблиця 3. 

Склад сировинної суміші
	Код суміші
	Вміст компонентів, мас. %

	
	вапняк
	глина
	зола виносу

	10T
	79,0
	12,5
	8,5


За хімічним складом досліджувана суміш характеризуються кількісними співвідношеннями оксидів SiO2 : Al2O3 = 3,9, CaO : SiO2 = 2,9, CaO : Al2O3 = 11,3 при вмісті оксидів заліза 3,6 % (табл. 4). Вказані особливості хімічного складу багато в чому визначають вірогідність фазових перетворень при термічній обробці суміші та властивості матеріалу після випалу.
Таблиця 4.

Хімічний склад сировинної суміші
	Назва проби
	Вміст оксидів, мас. %

	
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	CaO
	MgO
	SO3
	В.п.п
	Сума

	10Т
	14,70
	3,75
	3,60
	42,42
	0,81
	0,12
	34,60
	100,0



Фазоутворення при випалі та властивості цементу

Результати рентгенофазового аналізу показують особливості фазових перетворень при випалі досліджуваної сировинної суміші  (рис. 3,4).  Очевидно, що вихідна суміш характеризується превалюючим вмістом  кальциту та кварцу з наявністю домішок гідрослюди, каолініту і польових шпатів.
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Рис. 3. Дифрактограма проби 10Т

Після випалу на максимальній температурі 1400 (С має місце повне руйнування кристалічних граток вказаних породоутворюючих мінералів сировинних компонентів, утворення нових кристалічних фаз та склофази.  Клінкер із суміші 10Т характеризується переважним розвитком C2S при суттєво меншому C3S, певним розвитком алюмо- і залізовмісних фаз, в тому числі С2F за характерними рефлексами 4,88, 2,05 Å.

[image: image4.emf]0

100

200

300

400

500

600

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70

10t-1400

I

3.24

С

2

S

1.69 C

2

S

1.77 C

3

S

1.81 C

2

S

1.91 C

3

A, C

4

AF

1.

56

С

3

А

, C

2

F

1.98 C

2

S

2.02 C

2

S

2.05 C

4

AF

2.09 C

2

F

2.19 C

2

S, C

3

A

2.

3

8 

2.32 

2.41 C

2

S

2.45 C

2

S

2.55 C

2

S

2.88 C

2

S

3.04 C

3

S

3.38 C

2

S

3.82 C

2

S

4.63 C

2

S

1.52 

1.61 C

2

F

1.63 C

3

S

1.39 C

4

AF

4,07

C

3

A

7.28 C

4

AF

1.50 

1.69

1.66 

1.68 

2.42 

4.33

C

2

S

4.88

С

2

F

5.40

1.45 

2.79 C

2

S,

C

2

F

2.7

5

2.

68

C

3

A, C

2

F  

2,63

C

4

AF

2.61 C

3

S, C

4

AF


Рис. 4. Дифрактограма проби клінкеру 10Т

За результатами технологічних тестувань  після випалу на максимальну температуру 1400 ºС згідно класифікації ДСТУ Б В.27-91-99 “В’яжучі мінеральні” отриманий матеріал відносяться до групи середньої міцності 
(30-50 МПа), а за швидкістю тужавлення - до групи швидкотужавіючих (термін початку від 15 до 45 хв.), характерними представниками якої вважаються ангідритовий і глиноземистий цемент (табл. 5).
Таблиця 5. 

Властивості цементу
	Код проби
	Температура випалу, (С
	Терміни тужавлення
	Міцність на стиск, МПа

	
	
	початок, хв.
	кінець, год.
	2 доби
	28 діб

	10Т
	1400
	30
	11,5
	9
	34,0


ВИСНОВКИ
      1. Використання багатотоннажних  відходів промисловості ‒ золи виносу ТЕС як техногенної сировини є перспективним у масоємному виробництві мінеральних в’яжучих матеріалів.
      2. Аналіз комп’ютерних розрахунків та експериментів свідчать про можливість введення 3 – 10 мас. % вказаних відходів як компонента вихідної суміші  для виготовлення цементу на основі традиційної системи вапняк-глина. 

       3. Збільшення об’ємів утилізації відходів як техногенної сировини має базуватися на розробці та впровадженні нових складів сировинних сумішей, що є метою подальших досліджень.
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