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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК ТВЕРДЫХ ПРОМЫШЛЕННЫХ
ОТХОДОВ НА ПРОЧНОСТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
СИЛИКАТНОГО КИРПИЧА

В статті розглядається можливість скорочення режиму гідротермальної обробки зразків силікатної
цегли за рахунок додавання до складу сировинної суміші різних домішок – твердих відходів проми-
слового виробництва, без зниження міцності зразків.

In this article examination possibility of reduction of the mode of hydro-thermal treatment of standards of
silicate brick due to addition in the complement of raw material mixture of different admixtures – hard
wastes of industrial production, without the decline of durability of standards.

В настоящее время все большее значение приобретает проблема утилиза-
ции отходов промышленного производства и энергосберегающие технологии.

В процессе производства силикатного кирпича в качестве сырья исполь-
зуются известь и песок, подвергающиеся гидротермальной обработке (как
правило, режим такой обработки – 8 часов, давление пара – 8 ати, температура
– 175 оС); при этом образуются низкоосновные гидросиликаты кальция, при-
дающие прочность силикатным изделиям.

Анализ литературы показал, что введение в состав сырьевой смеси раз-
личного рода тонкодисперсных добавок, в том числе и промышленных отхо-
дов, может ускорить процессы кристаллизации гидросиликатов кальция и со-
кратить режим автоклавной обработки; это позволило бы уменьшить стои-
мость готовой продукции, снизить энергозатраты на производство кирпича, а
так же улучшить экологическую обстановку.

Применяемые добавки можно разделить на группы, каждая из которых
оказывает различное воздействие на процессы твердения.

К первой группе относятся добавки – кристаллические затравки, напри-
мер молотый бой силикатного кирпича (вводятся в количестве до 3 масс. %).
В его состав входят зерна песка, связанные между собой образовавшимся в хо-
де автоклавной обработки цементирующим веществом, в котором содержится
гидросиликаты в кристаллическом виде, а так же непрореагировавшая при за-
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паривании известь и некоторое количество карбоната кальция. Содержание
песка в молотом бое составляет около 80 – 85 масс. %, а цементирующего ве-
щества 15 – 20 масс. %. Таким образом, молотый бой кирпича можно рассмат-
ривать, как комплексную добавку, которая, с одной стороны, ускоряет процесс
образования гидросиликатов кальция и увеличивает общее количество цемен-
тирующего вещества при автоклавном твердении, а с другой стороны, ускоря-
ет процесс кристаллизации появляющихся при автоклавном твердении ново-
образований. Однако наиболее эффективны кристаллические затравки при
данной температуре обработки лишь в течение определенного периода време-
ни, зависящего от вида сырья, особенностей технологического процесса и ряда
других факторов.

Ко второй группе добавок относятся активные тонкодисперсные добавки,
неспособные к самостоятельному твердению; к ним можно отнести добавки,
активные как при обычной температуре, так и при автоклавном твердении, в
том числе искусственные (например, кремнеземистые отходы).

К третьей группе добавок относятся активные тонкодисперсные добавки,
способные к самостоятельному твердению, которое ускоряется при взаимо-
действии этих добавок с известью; к ним можно отнести, например, доменные
гранулированные и отвальные шлаки. Такие добавки могут частично или пол-
ностью заменять известь в составе сырьевой смеси 1.

Доменные шлаки образуются в результате взаимодействия пустой породы
с флюсом и золой кокса в процессе доменного производства и представляют
собой силикатные и алюмосиликатные расплавы. Преобладающими оксидами
в составе шлаков являются СаО, SiO2, Al2O3 (90  95 масс. %) в меньшем ко-
личестве присутствуют MgO, FeO, CaS, FeS. Сходство состава шлаков с соста-
вом портландцемента придает шлакам, при соответствующих условиях, вяжу-
щие свойства. Наиболее характерными минералами доменных шлаков являют-
ся ортосиликаты (оливины), метасиликаты (пироксены), алюмосиликаты, ге-
ленито-мелилитовая группа и сульфиды. По скорости охлаждения доменные
шлаки делятся на медленно охлажденные (отвальный) и быстроохлажденные
(гранулированный). Медленноохлажденные основные шлаки превращаются в
массу с преобладающей кристаллической структурой, в силу чего обладают
слабыми гидравлическими свойствами. В обычных условиях из всех кристал-
лических составляющих этих шлаков способность к твердению проявляет
только 2СаО·SiO2.

Грануляция предотвращает кристаллизацию гидравлически инертных сос-
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тавляющих (геленита, СаО·SiO2) и переход -2СаО·SiO2 в неактивную форму
-2СаО·SiO2. В процессе грануляции шлак приобретает стекловидную струк-
туру и находится в неустойчивом состоянии, гранулированные основные шла-
ки способны взаимодействовать с водой и медленно затвердевать. Процесс
твердения гранулированных шлаков обусловлен большим запасом внутренней
химической энергии в стекловидной составляющей шлаков, наличием само-
стоятельно твердеющего 2 СаО·SiO2 и активных SiO2 и Al2O3. Гидравлические
свойства в большей степени выражены у гранулированных шлаков, чем у мед-
ленноохлажденных. Для ускорения твердения шлаков добавляют ативизаторы
твердения – известь, гипс, хлорид кальция и др., так же активность шлаков
увеличивают помол и автоклавная обработка [2].

Кроме добавок, интенсифицирующих процесс автоклавного твердения,
можно вводить уплотняющие добавки, которые заполняют пустоты между
зернами песка, например, молотый известняк (вводятся в количестве 10 – 15
масс. % ).

Целью данных исследований является сокращение режима гидротер-
мальной обработки силикатных изделий за счет введения в состав сырьевой
смеси, различных тонкодисперсных добавок – отходов промышленного произ-
водства, без снижения прочностных характеристик.

Для приготовления исходной сырьевой смеси применялось вяжущее со-
стоящее из извести (производство ЖБК-3, г. Харьков) с активностью 81 %,
скоростью гашения 3мин., температурой гашения 96,5 оС; и отход производст-
ва мелющих тел (г. Славянск) с удельной поверхностью 1709,1 м2/кг, дисперс-
ность вяжущего – полный проход через сито №006, а так же песок с модулем
крупности 1,263.

Кроме того, в состав сырьевой смеси вводились в качестве добавок: моло-
тый бой силикатного кирпича; дефекат – тонкодисперсный отход сахарного
производства (Первухинский сахарный завод); гидроксид кальция – отход
производства (г. Харьков, ГП «Завод Химреактив» НПК «Институт Монокри-
сталл»); доменные отвальный и гранулированный шлаки Макеевского метал-
лургического комбината; пыль – унос (г. Харьков, ЖБК-3).

Химический состав применяемых добавок – оксида кремния, дефеката и
гидроксида кальция приведен в табл. 1; а шлаков – в табл. 2.

Шлак гранулированный представляет собой округлые гранулы светло-
серого цвета, тип гранул – стекловидный, при растирании шлака в фарфоровой
ступке ощущается запах сероводорода, что позволяет предположить наличие
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сульфидов. Результаты рентгенофазового анализа показали, что основной объ-
ем исследуемого материала является аморфной фазой. Единственная четко
просматриваемая кристаллическая фаза идентифицируется как -волластонит
(-СаО·SiO2). Проведенные петрографические исследования показали, что в
образце присутствует окерманитовое стекло, ларнит (-2СаО·SiO2), -
2СаО·SiO2, ранкинит (3СаО·2SiO2). После термообработки образца при 860 оС
кристаллизуется волластонит (СаО·SiO2), анортит (СаО·Al2O3·SiO2) и изо-
морфная фаза мелилита, конечные фазы мелилита – геленит (2СаО·Al2O3·SiO2)
и окерманит (2СаО·MgO·2SiO2)

Шлак отвальный представляет собой смесь рассыпающейся массы серого
цвета и крупных кусков разного размера, при разбивании кусков ощущается
запах сероводорода. Рентгенофазовый анализ отвального шлака показал, что
более мелкая фракция шлака отличается по минералогическому составу от
крупной фракции, поэтому для помола в шаровой мельнице бралась усреднен-
ная проба шлака. По результатам рентгенофазового анализа отвальный шлак
содержит такие минералы, как геленит, мелилит и окерманит, данные приве-
дены на рис. 1.

Так как входящие в состав шлаков геленит, окерманит, мелилит, ранки-
нит, ларнит в гидротермальных условиях проявляют вяжущие свойства, воз-
можно частично или полностью заменить известь в составе вяжущего.

Результаты рентгенографического анализа пыли – уноса показали, что
пыль-унос содержит минералы цементного клинкера – ларнит (-2СаО·SiO2),
трехкальциевый силикат (3СаО·SiO2), трехкальциевый алюминат

Рис. 1. Штрих-рентгенограмма шлака отвального
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(3СаО·Al2O3), браунмиллерит (4СаО·Al2O3·Fe2O3). Все они обладают выражен-
ными вяжущими свойствами и способны к самостоятельному твердению, та-
ким образом, можно предположить, что возможна полная или частичная заме-
на извести в вяжущем. Рентгенограмма пыли- уноса приведена на рис. 2.

Такие добавки, как бой кирпича, шлаки отвальный и гранулированный,
мололись в шаровой металлической мельнице до прохода через сито 006, за-
тем при приготовлении вяжущего, добавки перемешивались с исходными
компонентами смеси в фарфоровой шаровой мельнице в течение 20 мин. Вы-
сушенный при температуре 105 оС гидроксид кальция совместно перемеши-
вался с оксидом кремния в фарфоровой шаровой мельнице до прохода через
сито 006.

После затворения водой сырьевая смесь формовалась в образцы-кубы
размером 2,42,42,4 см, давление прессования 150 кг/см2. Режим автоклавной
обработки образцов – 6 часов, 6 ати (температура 164,2 оС), запаривание про-
водилось в лабораторном вертикальном автоклаве. В качестве эталона сравне-
ния рассматриваются известково-песчаные образцы, изготовленные при режи-
ме 8 часов, 8 ати (температура 175 оС).

Результаты испытаний прочности на сжатие готовых образцов приведе-
ны в табл. 3.

Как видно из проведенных исследований введение молотого боя силикат-
ного кирпича и дефеката, как по отдельности, так и совместно, снижает проч-
ность образцов силикатного кирпича по сравнению с образцами состава №3,
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Рис. 2. Штрих-рентгенограмма пыли-уноса
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изготовленных при таком же режиме. Это может быть связано с тем, что вы-
бранный режим обработки недостаточен для проявления эффективного дейст-
вия этих добавок.

Таблица 3
Влияние тонкодисперсных добавок отходов производства на прочность образцов

силикатного кирпича при сокращенном режиме автоклавной обработки

№
п/п

№
состава

Состав смеси, масс. % Режим
Проч-

ность на
сжатие,
кг/см2

вяжущее

песок
время,

ч
давление,

атиСаО песок SiO2

добавка
наиме-

нование
масс.

%
1 1 10,5 10,5 -   79 8 8 344
2 3 10,5  10,5   79 8 8 371
3 3 10,5  10,5   79 6 6 194

4 5 10,5  10,5
бой

кирпича
3 76 6 6 132

5 6 10,5  10,5 дефекат 3 76 6 6 141

6 11 10,5  10,5
бой

кирпича +
дефекат

3
3

73 6 6 124

7 10   10,5 Са(ОН)2 10,5 79 6 6 115

8 7 5,0  10,0
шлак

гранул.
6,0 79 6 6 150

9 12 5,0  
шлак

гранул.
16 79 6 6 132

10
15 6,0  10,0

шлак
отваль.

5,0 79 6 6 291

11 8 5,0  10,0
шлак от-

валь.
6,0 79 6 6 300

12 14 4,0  10,0
шлак

отваль.
7,0 79 6 6 283

13 13 5,0  
шлак

отваль.
16,0 79 6 6 106

14 16 5,0  10,0 пыль-унос 6,0 79 6 6 362

15 17 5,0   пыль-унос 16,0 79 6 6 212

Образцы, в составе которых известь полностью заменена гидроксидом
кальция, так же обладают значительно меньшей прочностью, это может быть
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связано как с малой активностью отхода по сравнению с известью, так и с ре-
жимом обработки (активность отхода установить не удалось, в связи с его осо-
бенностью – фенолфталеин в растворе отхода быстро обесцвечивается).

Интересный результат показало введение доменных шлаков. Исходя из
фазового состава шлаков, ожидалось, что лучшие прочностные характеристи-
ки должны показать образцы, в состав которых вводился гранулированный
шлак, однако более высокую прочность показали образцы с использованием
отвального шлака. В случае исключения из состава сырьевой смеси активной
тонкодисперсной добавки оксида кремния получены образцы с низкой проч-
ностью, хотя образцы, изготовленные с применением гранулированного шла-
ка, показали большую прочность (132 кг/см2) по сравнению с аналогичными,
изготовленными на отвальном шлаке (106 кг/см2).

Образцы, изготовленные с частичной заменой извести гранулированным
шлаком так же обладают меньшей прочностью (150 кг/см2), как по сравнению
с эталонными известково-песчаными образцами (344 кг/см2), так и с аналогич-
ными, изготовленными с применением отвального шлака. Видимо, это можно
объяснить наличием в составе вяжущего активной добавки SiO2.

Из составов, изготовленных с применением шлаков, наибольшей прочно-
стью на сжатие обладают образцы состава №8, в которых половина извести
заменена шлаком отвальным; однако эта прочность – 300 кг/см2, несколько
ниже прочности эталонных образцов, изготовленных из известково-песчаной
смеси.

Образцы, изготовленные с полной заменой извести и оксида кремния пы-
лью-уносом, показали лучшую прочность (212 кг/см2) по сравнению с анало-
гичными, изготовленными на шлаках, и хотя эта прочность выше прочности
образцов из исходной смеси № 3, изготовленных при таком же режиме авто-
клавной обработки (194 кг/см2), однако ниже прочности эталонных известко-
во-песчаных образцов (344 кг/см2).

Образцы, изготовленные с заменой половины извести пылью-уносом и
сохранением в составе вяжущего оксида кремния, показали лучшую прочность
на сжатие (362 кг/см2). Прочность этих образцов выше как по сравнению с
прочностью образцов на шлаках, так и по сравнению с эталонными образцами
и незначительно уступает прочности образцов состава № 3, изготовленных при
полном режиме автоклавной обработки.

Выводы.
В результате  проведенных  исследований  по  установлению влияния тон-
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кодисперсных добавок твердых отходов промышленного производства на
прочность известково-песчаных изделий, изготовленных при сокращенном
режиме автоклавной обработки сделан вывод, что более высокую прочность
показывают образцы, имеющие в своем составе отвальный шлак или пыль –
унос; наиболее эффективна частичная замена извести в вяжущем этими добав-
ками (известь – 5 масс. %, шлак отвальный или пыль-унос 6 масс. %). При ре-
жиме автоклавной обработки 6 часов – 6 атмосфер прочность на сжатие сили-
катных образцов с добавкой шлака отвального – 300 кг/см2, образцов с добав-
кой пыли-уноса – 362  кг/см2.
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СТРУКТУРНО-ФАЗОВАЯ РЕЛАКСАЦИЯ В МАТЕРИАЛАХ
СИСТЕМЫ MgO – Al2O3 – SiO2 ПРИ ТЕРМИЧЕСКИХ
НАГРУЗКАХ

Розглянуто релаксаційні процеси в матеріалах системи MgO – Al2O3 – SiO2, які здійснюються за ра-
хунок сполучення твердофазних оборотних реакцій. Показано гнучку пристосованість фазового
складу та структури таких матеріалів в умовах дії високих температур та змінних термічних наван-
тажень. Проаналізовано відомості про термодинамічно нерівноважні системи, що хімічно взаємоді-
ють та само організуються, в яких проходять процеси зі зниженням ентропії за рахунок сполучення
термодинамічно вигідних реакцій з термодинамічно невигідними. Зазначено характерні особливості
отримання вогнетривких матеріалів нового типу, які відрізняються підвищеною корозійною та тер-
мічною стійкістю та зростанням міцності у певному високотемпературному інтервалі експлуатації.


