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Глава V. Разработка НОВЫХ строительных материалов из каназитового сырья и других промышленных отходов.

Необходимость обеспечения безотходной технологии комплексной переработки горных пород привела к разработке как «новых» строительных материалов, так и «старых» — новыми способами. В процессе гидротермально-щелочной переработки горных пород, как уже было сказано выше, остается и нерастворимый в щелочах остаток, количество которого определяется химическим составом исходного сырья. Исследованиями установлено, что это так называемое вторичное сырье намного более активное, т.е. более реакционноспособное, чем природные материалы. Автором монографии из каназитового сырья получены: пеностекло, пенотуф, ситаллы, керамические плиты. Ниже дается краткое описание способов их получения.

5.1
Характеристика СтроительныХ материалОВ из каназитового сырья

Пеностекло. В качестве исходного сырья используются «Каназит-1» состава натриево-кальциевого стекла и «Каназит-2», полученные непосредственно из аморфных пород (перлиты, диатомиты и др.) гидротермально-щелочным способом. При температуре 800(900ºС они вспениваются и после отжига при 500(600ºС, представляют собой прочные тепло-, звукоизоляционные материалы.

Пенотуф. Исходным сырьем являются: щелочные алюмосиликаты (R2O•Al2O3•2SiO2•mH2O), полученные после гидротермально-щелочной переработки перлита и составляющие 40% от исходной породы; кремнефтористый натрий и тонкомолотые отходы туфа или перлита. Смесь их в определенных пропорциях вспенивается при 900(1000ºС и после отжига также образуются теплозвукоизоляционные материалы.

Керамические плиты. Смесь щелочных алюмосиликатов с тонкоизмельченным туфовым или перлитовым порошком, взятых в соотношении 1:1, формируется в плиты под прессом (давление 50(90 кг/см2), сушится при 150(200ºС, подвергается обжигу при 600(900ºС в течение 60(120 минут и выпускается как готовый продукт.

Ситаллы. На основе щелочных алюмосиликатов подобраны составы ситаллов в системе NaO—CaO—Al2O3—SiO2, где основной кристаллической фазой является нефелин, а при добавке оксида кальция — плагиоклаз. Указанные ситаллы были получены на основе стекол, содержащих (мол. %): SiO2—50(68; Al2O3—16(36; Na2O—7(34; CaO—0(23; K2O—0(16. В качестве катализатора кристаллизации был использован диоксид титана. Варку проводили при 1450ºС с экспозицией 3,5 часов. Полученные плиты отжигали при 600ºС в течение двух часов и охлаждали 15(18 часов. Затем подвергали кристаллизации при 800, 900, 1050ºС в течение 4 часов. 

5.1.1
РАЗРАБОТКА НОВЫХ СОСТАВОВ ДЛЯ ПЕНОМАТЕРИАЛОВ

Пеноматериалы используются в строительстве для тепловой изоляции производственного оборудования и трубопроводов, для изоляции холодильных установок.

а)
Разработка пеноматериала с малой объемной массой и с высокой водостойкостью.

Разработанный пеноматериал содержал высокомолекулярный силикат щелочноземельного металла с влажностью 15(25% при следующем соотношением ингредиентов, мас.%, приведенных в таблице 5.1.

Технология приготовления вышеуказанного состава и пеноматериала на его основе следующая: исходные компоненты в указанных соотношениях перемешивали с водой при соотношении Ж:Т=(2÷4):1 и нагревали до 80(100ºС. Время обработки при данной температуре 10(30 мин.

Таблица 5.1

Химический состав пеноматериала

	№
	Название ингредиента
	Химическая формула
	мас. %

	1
	Жидкое стекло (в пересчете на сухой остаток)
	Na2O•2,3SiO2

или
K2O•3SiO2
	45-80

	2
	Высокомолекулярный силикат щелочноземель-ного металла с влажностью 15(20%

или

смесь моносиликата щелочноземельного метал-ла с аморфным кремнеземом с влажностью 15(25%
	CaO•SiO2•nSiO2

или
MgO•SiO2•nSiO2
	20-55


Полученную пульпу сушили до остаточной влажности 15(20%. Высушенный порошок нагревали в печи до 700(750ºС со скоростью нагрева 7(10 мин. Полученные изделия подвергали отжигу по следующему режиму: быстрое охлаждение от температуры вспенивания 550(570ºС с выдержкой при этой температуре 30(60 мин, затем медленно охлаждали до температуры окружающей среды. При вспенивании предварительно гранулированной смеси получали гранулы пеностекла.

Примеры приготовления разработанного состава и контрольные примеры по обоснованию предлагаемых пределов содержания компонентов приведены в таблице 5.2.

Таблица 5.2

Химические составы разработанных пеноматериалов

	Компоненты
	Химический состав, масс. %,

	Жидкое стекло
	45
	80
	63
	63
	63
	63
	63

	Высокомодульный силикат щелочноземельного металла
	
	
	
	
	
	
	

	CaO•SiO2•nSiO2

n = 1,5-2,0
	55


	—
	37
	—
	—
	—
	—

	Смесь моносиликата щелочноземельного металла с аморфным кремнеземом
	
	
	
	
	
	
	

	MgSiO3+SiO2
	—


	—


	—
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*
	—


	—


	—



	CaSiO3+ SiO2
	—
	—
	—
	—
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	—
	—

	SrSiO3+SiO2
	—
	—
	—
	—
	—
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	—

	BaSiO3+ SiO2
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	Примечание:                   *В числителе приведено содержание моносиликата, в

                                         знаменателе – содержание аморфного кремнезема.


Физико-химические свойства разработанных составов пеноматериала  приведены в таблице 5.3.

Таблица 5.3

Физико-химические свойства разработанных пеноматериалов

	Свойства
	Разработанный состав

	1
	2
	3

	Температура вспенивания, ºС
	450-600
	700-750

	Объемная масса, кг/м3
	100-120
	170-250

	Предел прочности при сжатии, Па
	0,006-0,008
	0,008-0,0245

	Коэффициент теплопроводности, 

Вт/м•К 
	0,06
	0,069-0,092

	Термостойкость, К 
	373-423
	473-523

	Окончание табл. 5.3

	Температуроустойчивость, ºС 
	350-400
	500-550

	Водостойкость (выдержка образцов в дист. воде при Т=100ºС )
	Прочность уменьшается

незначительно
	Нет измене-ний прочности

	Потери в весе, % (ГОСТ 10134-62)
	0,3-0,4
	0,2


Как видно из таблицы 5.3, прочность предлагаемого материала в 4-5 раз больше известного, термические свойства высокие, водостойкость значительно выше, так как в предлагаемом составе в результате вспенивания содержится  стекло (что подтверждается физико-механическими исследованиями), в то время как при 450(600ºС присутствие стеклофазы исключается. Судя по потерям веса, при определении водостойкости предлагаемый состав относится к III-IV гидролитическим классам.

Необходимо отметить, кроме всего прочего использование предлагаемого состава упрощает технологический процесс получения пеностекла, снижает себестоимость.

Данный состав пеноматериала защищен автором монографии авторским свидетельством (219(.

б) Разработка пеноматериала с повышенной термостойкостью.

Поставленная цель достигалась тем, что композиция для получения пеностекла, включающая кремнеземистую горную породу, щелочь и породу с содержанием оксида щелочноземельного металла ≥40%, содержала указанные компоненты в следующих количествах, мас.%:

Кремнеземистая горная порода…………………………73-90

Щелочь.……………………………………….4-16,2

Порода с содержанием оксида

щелочноземельного металла ≥40%

(в пересчете на оксид 

щелочноземельного металла)……………………………..2-12

Композиция может дополнительно содержать газообразователь — сажу 0,1(0,8 мас.%.

Композиция в качестве кремнеземистой горной породы может содержать перлит при следующем соотношении компонентов, мас.%:

Перлит…………………………………80-90

Щелочь………………………………...4-8

Порода с содержанием оксида

щелочноземельного металла ≥40%

(в пересчете на оксид

 щелочноземельного металла)………..6-12

Композиция для получения пеностекла с целью повышения прочности на сжатие и температуроустойчивости, в качестве кремнеземистой горной породы может содержать диатомит или трепел при следующем соотношении компонентов, мас.%;

Диатомит или трепел……………………………………..73-87

Щелочь………………………………………………...10,8-16,2

Порода с содержанием оксида

щелочноземельного металла ≥40%

(в пересчете на оксид щелочноземельного металла)…….2-10

Газообразователь………………………………………...0,2-0,8

Технология приготовления описываемого состава и изделий на его основе следующая.

Исходные компоненты в указанных соотношениях перемешивали с водой при соотношении Ж:Т=(2-4):1 и нагревали до температуры 80(100ºС. Время обработки при данной температуре 15(60 мин. Полученную пульпу сушили до остаточной влажности 10(25%. Высушенный порошок нагревали до температуры 700(850ºС со скоростью нагрева 7(100С/мин. Время выдержки при температуре вспенивания до 15 мин.

Пеностекло, полученное на основе перлита, подвергали отжигу по следующему режиму: быстрое охлаждение от температуры вспенивания до 550(570ºС с выдержкой при этой температуре 30(60 мин; затем медленно охлаждали до температуры окружающей среды.

При вспенивании предварительно гранулированной смеси, получали гранулы пеностекла.

В таблице 5.4 приведены конкретные составы композиций, разработанные автором монографии.

Таблица 5.4

Химические составы композиций

	 Химический состав компонентов,

 мас %
	Композиции



	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13

	Перлит
	—
	80
	—
	90
	—
	80
	—
	90
	—
	84
	84
	—
	84

	Диатомит
	82
	—
	73
	
	77
	
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	Трепел
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	87
	—
	77
	—
	—
	82
	—

	Щелочь (NaOH)
	11,8
	8
	16,2
	4
	14,5
	8
	10,8
	4
	16,2
	6
	5,9
	13,5
	5,5

	Порода с содержанием оксида

щелочноземельного металла ≥40%

(в пересчете на оксид

 щелочноземельного металла:

доломит

известняк

газообразователь - сажа
	6

—

0,2
	12

—

—
	10

—

0,8
	6

—

—
	8

—

0,5
	—

12

—
	—

2

0,2
	—

6

—
	—

6

0,8
	10

—

—
	10

—

0,1
	—

4

0,5
	10

—

0,5


В таблице 5.5 приведены свойства разработанного пеноматериала.

Таблица 5.5

Физико-химические свойства различных композиций разработанного пеноматериала

	Свойства
	Композиции

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13

	Температура вспенивания, º С
	850
	700
	750
	800
	800
	700
	850
	800
	750
	750
	750
	800
	750

	Термостойкость,  ºС
	400
	400
	350
	400
	400
	400
	400
	400
	350
	400
	400
	400
	400

	Температуроустойчи-вость,  ºС
	750
	—
	700
	—
	730
	—
	750
	—
	700
	—
	—
	730
	—

	Выдержка изделий при температуре вспенивания, мин.
	5
	10
	10
	10
	5
	10
	5
	10
	10
	10
	0
	5
	0

	Предел прочности при сжатии, МПа
	6,86
	—
	4,9
	—
	5,88
	—
	6,86
	—
	3,92
	—
	—
	4,9
	—

	Объемная масса, г/см3
	—
	0,2
	—
	0,3
	—
	0,2
	—
	0,3
	—
	0,18
	0,18
	—
	0,18


Пеностекло, полученное на основе перлита, кроме того, обладает следующими свойствами:

Водопоглощение,

% по объему…………………………………………1-8

Предел прочности при сжатии, 

МПа………………………………………………..0,98-4,9

Коэффициент теплопроводности

при 20ºС, Вт/м•К………………………………….0,069-0,083

В таблице 5.6 приведены химические составы используемых горных пород.

Таблица 5.6

Химические составы горных пород

	Порода
	Состав, мас.%

	
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	K2O
	Na2O
	CaO
	MgO
	п.п.п.+вл

	Диатомит (джардзорский)
	84,80
	5,03
	1,47
	0,31
	0,50
	1,056
	0,78
	5,55

	Трепел (молдавский)
	77,42
	4,16
	1,19
	0,32
	0,44
	6,44
	0,27
	9,76

	Доломит (иджеванский)
	1,01
	4,08
	1,51
	—
	—
	30,00
	19,02
	44,38

	Известняк (араратский)
	0,93
	2,04
	0,58
	—
	—
	51,15
	—
	45,30


Использование разработанного состава позволило получать пеностекло, обладающее повышенным термомеханическими свойствами.

Данная композиция для получения пеностекла защищена автором монографии авторским свидетельством (101(.

5.2
утилизация промышленных отходов и стеклобоя при производстве новых декоративно-облицовочных материалов

В основных направлениях экономического и экологического развития страны до 2010 года указывалось на необходимость «усилить режим экономии». Настойчиво добиваться рационального и экономного расходования всех видов ресурсов, снижения их потерь, ускоренно осуществлять переход к ресурсосберегающим и безотходным технологиям. Значительно улучшить использование вторичных ресурсов и отходов производства, развивать производственные мощности по их переработке, совершенствовать организацию сбора вторичного сырья, в том числе у населения, укреплять материально-техническую базу заготовительных организаций (136(.

По количеству образующихся отходов в нашей стране одно из ведущих мест принадлежит стеклобою (свыше 600 тыс. т. в год) и промышленным отходам, количество которых гораздо больше стеклобоя. 

Заготовительные организации страны осуществляют заготовку стеклобоя на предприятиях пищевой, мясомолочной промышленности, стройиндустрии и др.

Стеклобой не требует дополнительных затрат тепла на процесс стеклообразования, и поэтому его применение снижает температуру варки стекломассы, уменьшает в 4 раза расход топлива при варке по сравнению с варкой из первичного сырья и ускоряет технологический процесс.

Применение стеклобоя при 60%-ном содержании его в шихте стекломассы обеспечивает снижение загрязнения атмосферы примерно до 20%. Экономия электроэнергии при этом составляет 6%, потребление технической воды — до 50%.

Однако, несмотря на указанные преимущества, применение стеклобоя в стране до сих пор является весьма ограниченным, вследствие отсутствия селективного складирования. Одно из основных направлений использования стеклобоя — изготовление с его применением декоративно-облицовочных материалов [114].

Автором монографии в течение 1980—1986 гг. был разработан и получен ряд новых декоративно-облицовочных материалов с использованием отходов стекла и других отходов производства.

Использование вторичных ресурсов при создании новых строительных материалов способствует решению таких важных задач, как экономия дефицитных и дорогостоящих материалов, а также уменьшение загрязнения окружающей среды.

В настоящем разделе приведены результаты работ по использованию отходов стекла и других отходов в технологии производства декоративно-облицовочных плит, технологические схемы их изготовления, а также физико-механические свойства новых синтезированных материалов.

5.2.1
ПРОИЗВОДСТВО ОТДЕЛОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СТЕКЛОБОЯ И ПРОМЫШЛЕННЫХ ОТХОДОВ

Промышленное и гражданское строительство нашей страны требует постоянного увеличения производства различных видов строительных материалов, особое место среди которых занимают стекло и материалы на его основе (86(.

В последнее десятилетие разработаны разнообразные виды отделочных материалов, предназначенных для наружной и внутренней облицовки стен зданий и покрытий полов (87(.

Большинство отделочных материалов получено на основе или с использованием непрозрачных или глушеных стекол. В основном, эти отделочные материалы являются композиционными: состоящими из стекловидной, газовой и кристаллической фаз. Отделочные материалы, выпускаемые промышленностью или находящиеся на стадии разработок, по структурно-агрегатному состоянию и распределению ингредиентов композиции классифицируются на три основные группы:

1-я группа — аморфные материалы, получаемые на основе глушеных аморфных стекол, непрозрачность которых обусловлена сочетанием двух или более составов стекол, отличающихся значениями коэффициентов преломления видимого света. Эти материалы, представляющие собой систему «стекло в стекле», по фазовому составу гетерогенны. Процесс глушения стекла в этом случае вызван самопроизвольной или наведенной ликвацией в результате дополнительной термообработки, а также путем непосредственного введения стеклянного порошка или крошки в расплав стекломассы или их прессования и спекания. К этой группе материалов относятся стеклоплитка, коврово-мозаичная плитка, стекломрамор, марблит, стеклокрошка.

2-я группа — гетерогенные аморфные материалы, получаемые на основе стекла и газовоздушной смеси. Производство осуществляется по технологии изготовления стекла, керамики или комбинированной технологии. Эти отделочные материалы включают коврово-мозаичную плитку, пеностекло, пенодекор, спеченную из стеклянного порошка коврово-мозаичную плитку.

3-я группа — гетерогенные стеклокристаллические материалы, получаемые на основе стекловидной и кристаллической фаз. Эта группа, в свою очередь, подразделяется на две подгруппы: стеклокристаллические материалы с преобладанием аморфной фазы, стеклокристаллические материалы с преобладанием кристаллической фазы.

Подгруппы включают материалы с равномерно или неравномерно распределенной (послойной) по объему кристаллической или аморфной фазой.

Физико-химические, механические, декоративные и другие эксплуатационные свойства этих материалов зависят в основном от вида и количества стекловидной и кристаллической фаз, размера частиц кристаллической фазы, распределения фаз по объему. Декоративная внешняя поверхность материала может быть как стекловидной, так и кристаллической. Кристаллическая фаза либо специально вводится в стекломассу в качестве глушителя, наполнителя или красителя, либо образуется в результате дополнительной термообработки. В этом случае кристаллическая фаза может способствовать улучшению технических показателей отделочного материала. Производство материалов 3-й группы осуществляется по различным методам технологии изготовления стекла и керамики. Эта группа отделочных материалов в настоящее время имеет наибольший ассортимент изделий: глушеная стеклоплитка, сигран, дорсил, декалит, шлакоситалл, стеклокремнезит и его разновидности, плиты из авантюринового стекла и др.

Некоторые виды облицовочных материалов, например стекломрамор, коврово-мозаичная плитка, стеклокрошка, могут находиться в разных группах указанной классификации. Такое положение этих материалов на схеме классификации объясняется различными свойствами ингредиентов, составляющих композиционный материал. Например, коврово-мозаичная плитка, выпускаемая Калужским стекольным заводом, структурно состоит из микронеоднородных стекловидных фаз, Ленинским стекольным заводом — из стекловидной и мелкодисперсной кристаллической фазы фтористых соединений, ПО «Победа» (г. Колпино) — из стекловидной и газообразной фаз.

Некоторые виды новых отделочных материалов, находящиеся в стадии освоения, трудно отнести к определенной группе указанной классификации. Они занимают промежуточные положения между соответствующими основными группами, например пеноситалл, порокремнезит и т. д.

Созданию разнообразных видов отделочных материалов во многом способствовали теоретические исследования процесса глушения стекол различных систем, проведенные как в нашей стране, так и за рубежом (208(.

В соответствии с приведенной выше классификацией отделочных материалов разработанные на Ленинском стекольном заводе ПО «Мосасботермостекло» под руководством и при непосредственном участии автора монографии, разработанные декоративно-облицовочные материалы, по своему структурно-агрегатному состоянию и распределению ингредиентов композиции были разделены на следующие группы: I группа — узорит; II группа — перлитокремнезит, пенокремнезит; III группа — стеклохромозит, хромозит, шлакозит, стеклокерамзит (132(. 

Разработки новых материалов продолжаются. Их цель — создание экономичных и неэнергоемких составов стекол, не содержащих токсичных и летучих компонентов, позволяющих использовать недефицитные отходы стекольной, машиностроительной, металлургической и химической промышленности, а также создание на их основе материалов с высокими эксплуатационными и декоративными свойствами.

5.2.2
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СТЕКЛОБОЯ ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА СТЕКЛОКРЕМНЕЗИТА

Автором монографии совместно с сотрудниками кафедры стекла и ситаллов РХТУ им. Д.И. Менделеева были проведены исследования по определению пригодности стеклобоя для производства стеклокремнезита (118,122(.

Целью первого этапа исследований являлась разработка технологии подготовки стеклобоя и его грануляции для введения в состав рабочих смесей декоративного и основного слоя. Одно из направлений исследования — изучение процесса спекания отходов стекла различного химического состава с определением технологических параметров производства.

Ставилась задача разработать новые рецептуры декоративного слоя, включающего отходы цветных и бесцветных стекол заводов Москвы (148( и заготовительных предприятий Госснаба СССР. Для этого была переработана в стеклогранулят партия стеклобоя массой 300 кг и в соответствии с ТУ 400—1—72—80. Стеклобой измельчали в щековой дробилке, отделяя фракцию 1(5 мм на виброгрохоте (стеклобой такой фракции не используется стеклотарными заводами). Металлические, керамические и другие включения, этикетки отделяли в процессе переработки стекла в стеклогранулят.

Предварительные исследования стекол, проведенные на высокотемпературном микроскопе МНО-2, показали, что температурный интервал спекания в целом соответствует технологическим параметрам двухъярусной туннельной печи Ленинского стекольного завода. В температурном интервале спекания до 960°С стекла являются стабильными и не проявляют признаков кристаллизации.

Основываясь на физико-химических свойствах стеклобоя (табл. 5.7), провели синтез образцов вначале в лабораторной муфельной печи, затем в промышленной двухъярусной туннельной печи.
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