
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 26 (2018) 395�402 395

 Êàëèíêèí À. Ì., Ãóðåâè÷ Á. È., Êàëèíêèíà Å. Â., Çàëêèíä Î. À., 2018

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òâåðäûå îòõîäû ðàáîòàþùèõ íà óãëå ÒÝÑ
ñîñòàâëÿþò îáû÷íî 5�20 % îò ñæèãàåìîãî  òîï-
ëèâà è ïðåäñòàâëåíû çîëîé (çîëîé-óíîñà) è
øëàêîì, ÷üå ñîîòíîøåíèå çàâèñèò îò òîíêîñ-
òè ïîìîëà óãëÿ. Çîëà ïîñëå óëàâëèâàíèÿ îò-
áèðàåòñÿ â ñóõîì ñîñòîÿíèè äëÿ ïîñëåäóþùåãî
èñïîëüçîâàíèÿ èëè ïóòåì ãèäðîóäàëåíèÿ â
ñìåñè ñî øëàêîì íàïðàâëÿåòñÿ â çîëîîòâàë.
Îáúåì åæåãîäíîãî ìèðîâîãî ïðîèçâîäñòâà òîï-
ëèâíûõ çîë è øëàêîâ îöåíèâàåòñÿ â 750 ìëí ò,
ïðè÷åì óòèëèçèðóåòñÿ â ñðåäíåì âñåãî ~25 %
[1]. Â ÐÔ êîëè÷åñòâî íàêîïëåííûõ çîëîøëà-
êîâûõ îòõîäîâ ÒÝÑ äîñòèãàåò 1.5 ìëðä ò, ÷òî
ñîïðÿæåíî ñî çíà÷èòåëüíûì îò÷óæäåíèåì
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíî âëèÿíèå ìåõàíîàêòèâàöèè íèçêîêàëüöèåâîé çîëû ãèäðîóäàëåíèÿ Àïàòèòñêîé ÒÝÑ áåç ïðè-
ìåíåíèÿ ùåëî÷íûõ è äðóãèõ õèìè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ íà åå âÿæóùèå ñâîéñòâà. Ìåõàíîàêòèâàöèÿ ïðîâîäè-
ëàñü â öåíòðîáåæíî-ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2, ïðîäîëæèòåëüíîñòü äî 400 ñ. Èñõîäíàÿ è ìåõàíîàê-
òèâèðîâàííàÿ çîëà èññëåäîâàíû ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ñêàíèðóþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ëàçåðíîé ãðàíóëîìåòðèè, îïðåäåëåíà âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Íà îñ-
íîâå äàííûõ ïî âîäíîìó âûùåëà÷èâàíèþ èñõîäíîé è ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé çîëû, à òàêæå ÈÊ-ñïåêòðî-
ñêîïèè è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåõàíîàêòèâàöèÿ çàìåòíî ïîâûøàåò ðåàêöè-
îííóþ ñïîñîáíîñòü çîëû â îòíîøåíèè âîäû. Ïðè íîðìàëüíîì òâåðäåíèè ïðî÷íîñòü ïðè ñæàòèè îáðàçöîâ íà
îñíîâå çîëû ïîñëå 60�400 ñ ÌÀ â âîçðàñòå 7 è 28 ñóò ñîñòàâëÿåò 0.7�1.7 è 1.4�2.2 ÌÏà ñîîòâåòñòâåííî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: çîëà ãèäðîóäàëåíèÿ ÒÝÑ, ìåõàíîàêòèâàöèÿ, âÿæóùèå ñâîéñòâà

çåìåëü è íåáëàãîïðèÿòíûì âîçäåéñòâèåì íà
îêðóæàþùóþ ñðåäó [2].

Ðàçëè÷íûì ñïîñîáàì óòèëèçàöèè îòõîäîâ
ïðåäïðèÿòèé òåïëîýíåðãåòèêè ïîñâÿùåíî ìíî-
æåñòâî ðàáîò (ñì., íàïðèìåð, îáçîðû [1, 3�7]).
Îñíîâíîå íàïðàâëåíèå èñïîëüçîâàíèÿ çîë è
çîëîøëàêîâûõ ñìåñåé � ñòðîèòåëüíàÿ îòðàñëü,
ãäå îíè ïðèìåíÿþòñÿ â ñîñòàâå èçâåñòêîâî-
çîëüíûõ öåìåíòîâ, ãåîïîëèìåðîâ (âÿæóùèõ
ùåëî÷íîé àêòèâàöèè), êàê ìåëêîçåðíèñòûå çà-
ïîëíèòåëè áåòîíîâ è äð. [1, 3, 5, 8�10]. Òðàäè-
öèîííî çîëû äåëÿòñÿ íà äâå ãðóïïû � âûñî-
êîêàëüöèåâûå (îñíîâíûå, êëàññ Ñ) ñ ñîäåðæà-
íèåì ÑàÎ >10 % è íèçêîêàëüöèåâûå (êèñëûå,
êëàññ F), ñîäåðæàíèå îêñèäà êàëüöèÿ ìåíåå
10 %. Â îòëè÷èå îò êèñëûõ, âûñîêîêàëüöèå-
âûå çîëû îáëàäàþò âÿæóùèìè ñâîéñòâàìè è
îáðàçóþò öåìåíòíûé êàìåíü êàê ñàìîñòîÿ-
òåëüíî, òàê è â êîìáèíàöèè ñ êèñëûìè çîëà-
ìè, à òàêæå ñ äðóãèìè ïóööîëàíîâûìè äîáàâ-
êàìè. Äëÿ óñèëåíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè

* Ïî ìàòåðèàëàì V Ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè
�Ôóíäàìåíòàëüíûå îñíîâû ìåõàíîõèìè÷åñêèõ òåõíîëî-
ãèé�, 25�28 èþíÿ 2018 ã., Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ
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çîë, îñîáåííî íèçêîêàëüöèåâûõ, â ñëó÷àå ãåî-
ïîëèìåðíûõ è äðóãèõ âÿæóùèõ êîìïîçèöèé
ýôôåêòèâíà ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ (ÌÀ)
[11�16]. Îäíàêî â ëèòåðàòóðå íå îáíàðóæåíî
ñâåäåíèé î âëèÿíèè ÌÀ íà ãèäðàâëè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü íèçêîêàëüöèåâûõ çîë áåç ïðèìåíå-
íèÿ ùåëî÷íûõ è äðóãèõ õèìè÷åñêèõ àêòèâèçà-
òîðîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå âÿæóùèõ
ñâîéñòâ ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé êèñëîé çîëû
ãèäðîóäàëåíèÿ Àïàòèòñêîé ÒÝÑ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì â  êà÷åñòâå çàòâîðèòåëÿ âîäû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíà çîëà ãèäðîóäàëåíèÿ
Àïàòèòñêîé ÒÝÑ ñëåäóþùåãî õèìè÷åñêîãî ñî-
ñòàâà (îïðåäåëåí ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 10538�87),
ìàñ. %: SiÎ2 49.10, Àl2Î3 19.69, Fe2Î3 19.30, CaO
3.67, MgO 3.34, Na2Î 0.71, K2Î 1.23, TiO2 0.51,
MnO 0.23, SO3 0.42, C 0.89; ï.ï.ï. 2.43.

Ìåõàíîàêòèâàöèþ çîëû ïðîâîäèëè ñ ïî-
ìîùüþ ëàáîðàòîðíîé öåíòðîáåæíî-ïëàíåòàð-
íîé ìåëüíèöû ÀÃÎ-2 [11] â âîçäóøíîé ñðåäå
ïðè öåíòðîáåæíîì ôàêòîðå 40g â òå÷åíèå
400 ñ. Óñëîâèÿ ÌÀ: ìåëþùèå òåëà  � ñòàëü-
íûå øàðû äèàìåòðîì 8 ìì; îòíîøåíèå ìàññû
øàðîâ ê ìàññå èçìåëü÷àåìîãî îáðàçöà 6 : 1.
Ñìåøåíèåì èñõîäíîé èëè ìåõàíîàêòèâèðîâàí-
íîé çîëû è âîäû ãîòîâèëè òåñòî íîðìàëüíîé
ãóñòîòû, èç êîòîðîãî ôîðìîâàëè îáðàçöû ðàç-

ìåðîì 1.41 × 1.41 × 1.41 ñì. Îáðàçöû òâåðäåëè
íà âîçäóõå ïðè âëàæíîñòè 95�100 % è òåìïå-
ðàòóðå (20±2) °Ñ. Èñïûòàíèå îáðàçöîâ íà ñæà-
òèå ïðîâîäèëèñü íà ïðåññå ìàðêè ÏÃÌ-
100ÌÃ4À. Âåëè÷èíó ïðî÷íîñòè ïðè ñæàòèè
äëÿ êàæäîãî ñîñòàâà îïðåäåëÿëè êàê ñðåä-
íåå àðèôìåòè÷åñêîå äëÿ òðåõ ïàðàëëåëü-
íûõ èçìåðåíèé.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) âûïîëíÿ-
ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà Shimadzu
XRD 6000 (ÑuKα-èçëó÷åíèå). Ñúåìêà ðåíòãå-
íîãðàìì âåëàñü ñ øàãîì 0.02° (2θ), âðåìÿ íà-
êîïëåíèÿ ñèãíàëà â êàæäîé òî÷êå 1 ñ. Òåðìè-
÷åñêèé àíàëèç çàòâåðäåâøèõ îáðàçöîâ ïðî-
âîäèëè ñ ïîìîùüþ äåðèâàòîãðàôà ñèñòåìû
Paulig�Paulig�Erdey (Âåíãðèÿ) ïðè ñêîðîñòè
íàãðåâà 10 °Ñ/ìèí. Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü Sóä

ïîðîøêîâ èçìåðÿëè ìåòîäàìè íèçêîòåìïåðà-
òóðíîé àäñîðáöèè àçîòà ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòî-
ðà Flow-Sorb II 2300 (Micromeritics) è âîçäóõî-
ïðîíèöàåìîñòè. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàç-
ìåðàì îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðíîãî
äèôðàêöèîííîãî àíàëèçàòîðà SALD-201V.

ÈÊ-ñïåêòðû ñíèìàëè íà ÈÊ-Ôóðüå-ñïåê-
òðîìåòðå Nicolet 6700 FTIR â òàáëåòêàõ KBr.
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èçîáðàæåíèé ìåòîäîì ñêàíè-
ðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) èñ-
ïîëüçîâàëè ìèêðîñêîï LEO-1450. Ñîäåðæàíèå
óãëåðîäà îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòî-
ðà ELTRA CS-2000. Âûùåëà÷èâàíèå çîëû ïðî-
âîäèëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ïðè ñîîòíî-
øåíèè Ò/Æ = 1 : 40 è òåìïåðàòóðå (20±2) °Ñ

Ðèñ. 1. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå èñõîäíîé çîëû (à) è çîëû ïîñëå 60 ñ ÌÀ (á).
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ñ ïåðåìåøèâàíèåì íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå â
òå÷åíèå 5 ÷. Æèäêóþ ôàçó îòäåëÿëè ôèëüò-
ðîâàíèåì è àíàëèçèðîâàëè íà àòîìíî-ýìèññè-
îííîì ñïåêòðîìåòðå ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé
ïëàçìîé ICPE-9000 (Shimadzu).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Çîëà Àïàòèòñêîé ÒÝÖ (ïðèìåðíî 60 %)
ïðåäñòàâëåíà ñòåêëîôàçîé â âèäå ÷àñòèö øà-
ðîîáðàçíîé ôîðìû (ìèêðîñôåð) è ñïåêøèõñÿ
ìèíåðàëüíûõ ÷àñòèö íåïðàâèëüíîé ôîðìû
ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ [17�19] (ðèñ. 1, à).
Ïðè ÌÀ â òå÷åíèå 60 ñ çíà÷èòåëüíî óìåíü-
øàþòñÿ ðàçìåðû ÷àñòèö, áîëüøàÿ ÷àñòü ìèê-
ðîñôåð ðàçðóøàåòñÿ (ñì. ðèñ. 1, á). Ïî äàí-
íûì ÑÝÌ (íå ïðèâåäåíû), ïîñëå 180 ñ ÌÀ
ïðàêòè÷åñêè âñå ìèêðîñôåðû ðàçðóøåíû.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðåíòãåíîãðàììû èñ-
õîäíîé (êðèâàÿ 1) è ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé
â òå÷åíèå 400 ñ (êðèâàÿ 2) çîëû. Âèäíî, ÷òî â
ðåçóëüòàòå ÌÀ ïðîèñõîäèò óøèðåíèå ðåô-
ëåêñîâ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç, âõîäÿùèõ â ñî-

ñòàâ çîëû, � êâàðöà, ìóëëèòà, ìàãíåòèòà è
ãåìàòèòà, çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ êðè-
ñòàëëèòîâ (îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ)
è/èëè ìèêðîäåôîðìàöèé êðèñòàëëè÷åñêèõ
ðåøåòîê. Ðàçäåëèòü âêëàäû ýòèõ äâóõ ôàê-
òîðîâ íå óäàëîñü èç-çà íàëîæåíèÿ äèôðàê-
öèîííûõ ïèêîâ è èõ ïðåèìóùåñòâåííî íåâû-
ñîêîé èíòåíñèâíîñòè.

Íà ðåíòãåíîãðàììå ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé
çîëû óøèðåííûé ïèê ñîîòâåòñòâóåò îñíîâíî-
ìó ðåôëåêñó ýëåìåíòàðíîãî æåëåçà, êîòîðûé
ïîÿâëÿåòñÿ â îáðàçöå â ðåçóëüòàòå ñàìîèñòè-
ðàíèÿ øàðîâ è áàðàáàíà ìåëüíèöû (íàìîëà).
Ïî äàííûì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ïîñëå 400 ñ
ÌÀ íàìîë ñîñòàâëÿåò îêîëî 1 ìàñ. % Fe.

Íà ÈÊ-ñïåêòðå èñõîäíîé çîëû (ðèñ. 3, êðè-
âàÿ 1) ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû àñèììåòðè÷íûõ
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Si�O�Si (1165 ñì�1),
àñèììåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ò�O�Si,
ãäå Ò = Al èëè Si (1085 ñì�1), ñèììåòðè÷íûõ
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Si�O�Si (797 è 776 ñì�1),
ñèììåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ò�O�Si,
ãäå Ò = Al èëè Si (692 ñì�1), ñèììåòðè÷íûõ
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Al�O�Si (557 ñì�1)

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàììû èñõîäíîé çîëû (1), çîëû ïîñëå 400 ñ ÌÀ (2) è îáðàçöà íà îñíîâå çîëû,
ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé â òå÷åíèå 400 ñ, ïîñëå òâåðäåíèÿ â òå÷åíèå 28 ñóò (3). Òâåðäûå ôàçû:
Q � α-êâàðö SiO2 (PDF 46-1045), Ì � ìóëëèò 3Al2O3 ⋅ 2SiO2 (PDF 15-776), N � ìàãíåòèò Fe3O4 (PDF 19-629),
Í � ãåìàòèò Fe2O3 (PDF 33-664), F � ýëåìåíòàðíîå æåëåçî (PDF 6-696).
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è äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé Si�O�Si
(460 ñì�1). Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ (ñì. ðèñ. 2),
ïëå÷î ïðè 1165 ñì�1 è ïîëîñû ïðè  1085, 797,
776, 692 è 460 ñì�1ñîîòâåòñòâóþò
α-êâàðöó, à ïîëîñà ïðè 557 ñì�1 � ìóëëèòó
[9, 20]. Øèðîêàÿ ïîëîñà ïðè 1085 ñì�1 ìîæåò
áûòü îòíåñåíà òàêæå ê àìîðôíîé àëþìîñè-
ëèêàòíîé ôàçå çîëû [9]. Ïîëîñû ïðè 3430 è
1630 ñì�1 îòâå÷àþò âàëåíòíûì è äåôîðìà-
öèîííûì êîëåáàíèÿì âîäû, àäñîðáèðîâàííîé
íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö çîëû, ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ïîëîñà ïðè 1418 ñì�1  îòíîñèòñÿ ê àñèì-
ìåòðè÷íûì âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ÑÎ3-
ãðóïïû â ñîñòàâå êàðáîíàòîâ, îáðàçîâàâøèõ-
ñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè çîëû ñ àòìîñôåðíûì
äèîêñèäîì óãëåðîäà.

Ìåõàíîàêòèâàöèÿ çîëû â òå÷åíèå 400 ñ
ñïîñîáñòâóåò îùóòèìîìó ðîñòó èíòåíñèâíîñ-
òè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1100�400 ñì�1,
îñîáåííî ïîëîñû àñèììåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé Si(Al)�O�Si ïðè 1085 ñì�1

(ñì. ðèñ. 3, êðèâàÿ 2). Ïîäîáíûå èçìåíåíèÿ â
ÈÊ-ñïåêòðàõ ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé çîëû, îò-
ìå÷åííûå ðàíåå  â ðàáîòàõ [14, 21], ìîãóò áûòü
ñâÿçàíû ñ ïåðåãðóïïèðîâêàìè â áëèæíåì îê-

ðóæåíèè àòîìîâ. Íàáëþäàåòñÿ òàêæå óâåëè-
÷åíèå èíòåíñèâíîñòè è óøèðåíèå êàðáîíàò-
íîé ïîëîñû â îáëàñòè 1500�1400 ñì�1, ÷òî ìîæ-
íî îáúÿñíèòü ìåõàíîñîðáöèåé àòìîñôåðíîãî
óãëåêèñëîãî ãàçà â âèäå ÑÎ3-ãðóïï çà ñ÷åò
ïðèñóòñòâèÿ â çîëå ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìå-
òàëëîâ [22]. Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ ðå-
çóëüòàòàìè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà èñõîäíîé
çîëû è çîëû ïîñëå 400 ñ ÌÀ, ñîãëàñíî êîòîðî-
ìó ñîäåðæàíèå óãëåðîäà â íèõ ñîñòàâèëî
(0.89±0.02) è (1.38±0.03) % Ñ ñîîòâåòñòâåííî.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòè äàííûå õàðàêòåðè-
çóþò îáùåå ñîäåðæàíèå óãëåðîäà � êàê êàð-
áîíàòíîãî, òàê è â ñîñòàâå íåñãîðåâøåãî îñòàò-
êà óãîëüíîãî òîïëèâà (�íåäîæîãà�).

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû êðèâûå çàâèñèìîñòè
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè çîëû îò âðåìåíè ÌÀ.
Ñîãëàñíî äàííûì, ïîëó÷åííûì ìåòîäîì âîç-
äóõîïðîíèöàåìîñòè, ìàêñèìàëüíàÿ óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü äîñòèãàåòñÿ ïîñëå 250�300 ñ ÌÀ,
çàòåì èç-çà óñèëåíèÿ àãðåãàöèè ÷àñòèö Sóä

ïîñòåïåííî ñíèæàåòñÿ (ñì. ðèñ. 4, êðèâàÿ 1).
Âìåñòå ñ òåì óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, îïðåäå-
ëåííàÿ ïî íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè
àçîòà, íåïðåðûâíî ðàñòåò âî âñåì èíòåðâàëå

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîé çîëû (1), çîëû ïîñëå 400 ñ ÌÀ (2) è îáðàçöà íà îñíîâå çîëû, ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé
â òå÷åíèå 400 ñ, ïîñëå òâåðäåíèÿ â òå÷åíèå 28 ñóò (3).



Î ÃÈÄÐÀÒÀÖÈÈ ÌÅÕÀÍÎÀÊÒÈÂÈÐÎÂÀÍÍÎÉ ÍÈÇÊÎÊÀËÜÖÈÅÂÎÉ ÇÎËÛ ÒÝÑ 399

âðåìåíè ÌÀ (êðèâàÿ 2). Òàêèì îáðàçîì, âíóò-
ðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü àãðåãàòîâ äîñòóïíà äëÿ
ìîëåêóë ãàçà.

Èíòåãðàëüíûå êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñ-
òèö ïî ðàçìåðàì äëÿ èñõîäíîé è ìåõàíîàêòè-
âèðîâàííîé çîëû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5.

Çäåñü æå ïðèâåäåíû äàííûå ïî d25, d 50 è d 75.
Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûì ïî Sóä (ñì. ðèñ. 4),
íàèáîëåå èíòåíñèâíîå äèñïåðãèðîâàíèå çîëû
ïðîèñõîäèò â ïåðâûå 180 ñ ÌÀ. Â ÷àñòíîñòè,
ìåäèàííûé äèàìåòð d50 ñíèæàåòñÿ îò 17.3 ìêì
äëÿ èñõîäíîé çîëû äî 3.33 ìêì äëÿ ìåõàíîàê-
òèâèðîâàííîé â òå÷åíèå 180 ñ, ò. å. áîëåå ÷åì
â 5 ðàç. Â òå÷åíèå ñëåäóþùèõ 220 ñ (îáùåå
âðåìÿ ÌÀ 400 ñ) d50 óìåíüøàåòñÿ ëèøü äî
2.79 ìêì, ò. å. â 1.2 ðàçà ïî îòíîøåíèþ ê îá-
ðàçöó ïîñëå 180 ñ ÌÀ.

Äàííûå ïî ïðî÷íîñòè ïðè ñæàòèè îáðàç-
öîâ íà îñíîâå èñõîäíîé è ìåõàíîàêòèâèðîâàí-
íîé çîëû ïîñëå íîðìàëüíîãî òâåðäåíèÿ â òå-
÷åíèå 7 è 28 ñóò ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6.
Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ìåõàíè÷åñêîé îáðà-
áîòêè ïðî÷íîñòü íåïðåðûâíî ðàñòåò, äîñòèãàÿ
1.7 è 2.2 ÌÏà äëÿ îáðàçöà íà îñíîâå çîëû ïîñëå
400 ñ ÌÀ â âîçðàñòå 7 è 28 ñóò ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî èñõîäíàÿ çîëà
îáëàäàåò íåçíà÷èòåëüíûìè âÿæóùèìè ñâîé-
ñòâàìè: ïîñëå 28 ñóò íîðìàëüíîãî òâåðäåíèÿ
ïðî÷íîñòü ñîñòàâèëà 0.3 ÌÏà (ñì. ðèñ. 6, êðè-
âàÿ 2). Ïðèìåñü æåëåçà â çîëå çà ñ÷åò íàìîëà
íå ìîãëà ïîëîæèòåëüíî ïîâëèÿòü íà ïðî÷íîñòü.
Â ðàáîòå [23] óñòàíîâëåí äåñòðóêòèâíûé ýô-
ôåêò íàìîëà â òâåðäåþùåé àëþìîñèëèêàòíîé
ãåîïîëèìåðíîé êîìïîçèöèè. Îí ñâÿçàí ñ òåì,
÷òî ïðè ãèäðàòàöèè èç íàìîëà îáðàçóåòñÿ ãå-
òèò FeO(OH), îáúåì êîòîðîãî â òðè ðàçà áîëü-
øå îáúåìà ìåòàëëè÷åñêîãî æåëåçà. Ýòî âû-
çûâàåò ïîÿâëåíèå òðåùèí â îáðàçöàõ è ïàäå-
íèå ïðî÷íîñòè. Ñëåäîâàòåëüíî, óìåíüøèâ íà-
ìîë, íàïðèìåð, ïðèìåíèâ ìåòîä ñàìîôóòåðîâ-

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè çîëû, èçìå-
ðåííîé ìåòîäàìè âîçäóõîïðîíèöàåìîñòè (1) è íèçêîòåìïå-
ðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà (2), îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè ÌÀ.

Ðèñ. 6. Ïðî÷íîñòü ïðè ñæàòèè îáðàçöîâ çîëû ïîñëå íîð-
ìàëüíîãî òâåðäåíèÿ â òå÷åíèå 7 (1) è 28 ñóò (2)
â çàâèñèìîñòè îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè ÌÀ.

Ðèñ. 5. Èíòåãðàëüíûå êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö çîëû
ïî ðàçìåðàì: 1 � èñõîäíàÿ çîëà; 2�5 � ïîñëå 30 (2), 120 (3),
180 (4) è 400 ñ (5) ÌÀ.

Âåðõíèå ãðàíèöû äèàìåòðîâ ÷àñòèö, äîëÿ êîòîðûõ
îò îáùåãî êîëè÷åñòâà ñîñòàâëÿåò 25 (d25),  50 (d50)
è 75 % (d75), ìêì

Íîìåð d25 d50 d75

êðèâîé
1 8.11 17.3 33.1
2 3.42 6.28 11.4
3 2.59 4.47 7.91
4 1.88 3.33 5.33
5 1.43 2.79 4.63
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êè [24]  èëè èñïîëüçóÿ áîëåå èçíîñîñòîéêèé
ìàòåðèàë øàðîâ è áàðàáàíà ìåëüíèöû, ìîæ-
íî îæèäàòü óëó÷øåííûõ âÿæóùèõ ñâîéñòâ
ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé  çîëû.

Êàê îòìå÷åíî âûøå, äëÿ èçó÷åíèÿ ïðî÷-
íîñòíûõ ñâîéñòâ èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû ìà-
ëîãî ðàçìåðà (1.41 × 1.41 × 1.41 ñì). Îïðåäåëèâ
ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåâîäíûå êîýôôèöèåíòû,
ïîëó÷åííóþ ïðî÷íîñòü ìîæíî ïåðåñ÷èòàòü  â
ïðî÷íîñòü äëÿ îáðàçöîâ ïî ÃÎÑÒ.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå î ñîäåðæàíèè
îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â æèäêîé ôàçå ïîñëå
âîäíîé îáðàáîòêè èñõîäíîé è ìåõàíîàêòèâè-
ðîâàííîé çîëû è î ñòåïåíè èõ èçâëå÷åíèÿ.

Â ðàáîòå [25] èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå øè-
ðîêîãî êðóãà àëþìîñèëèêàòíûõ ìèíåðàëîâ ñ
ðàñòâîðàìè ãèäðîêñèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ
è ïîêàçàíî, ÷òî â ãåîïîëèìåðíîì ñèíòåçå
ñëîæíî âûÿâèòü îäíîçíà÷íûå êîððåëÿöèè
ìåæäó èçâëå÷åíèåì êîìïîíåíòîâ â æèäêóþ
ôàçó è ïðî÷íîñòüþ ãåîïîëèìåðîâ. Ñ ïðèìåíå-
íèåì ìåòîäà ôàêòîðíîãî àíàëèçà óñòàíîâëå-
íî, ÷òî èç âñåõ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ, ñîäåð-
æàùèõñÿ â àëþìîñèëèêàòàõ, íàèáîëüøèé
âêëàä â óâåëè÷åíèå ïðî÷íîñòè ãåîïîëèìåðà
âíîñèò êðåìíèé. Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ îá-
ðàáîòêó çîëû ïðîâîäèëè íå ðàñòâîðàìè ùå-
ëî÷åé, à âîäîé. Òåì íå ìåíåå, êàê ñëåäóåò èç
äàííûõ òàáë. 1, ïîâûøåíèå ïðî÷íîñòè ñ óâå-
ëè÷åíèåì âðåìåíè ÌÀ (ñì. ðèñ. 6) òàêæå ëó÷-
øå âñåãî ñîãëàñóåòñÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ðîñ-
òîì èçâëå÷åíèÿ â æèäêóþ ôàçó êðåìíèÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî ðîñò ðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòè òâåðäûõ âåùåñòâ ïðè ÌÀ îáóñëîâëåí
íå òîëüêî è íå ñòîëüêî ïîâûøåíèåì Sóä â ðå-
çóëüòàòå äèñïåðãèðîâàíèÿ, ñêîëüêî íàêîïëå-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êîíöåíòðàöèè Al2O3, SiO2, MgÎ, CaÎ è Fe2O3 â æèäêîé ôàçå ïîñëå âîäíîé îáðàáîòêè
èñõîäíîé è ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé çîëû, ìã/ë

Êîìïîíåíò Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ÌÀ, ñ

0 180 400

Al2O3 1.04 (0.027 %) 1.23 (0.032 %) 1.33 (0.034 %)

SiO2 3.85 (0.039 %) 6.59 (0.067 %) 6.76 (0.070 %)

MgO 11.2 (1.68 %) 13.3 (2.00 %) 13.8 (2.07 %)

CaO 39.2 (5.34 %) 43.0 (5.85 %) 42.0 (5.72 %)

Fe2O3 0.39 (0.01 %) 0.40 (0.01 %) 0.39 (0.01 %)

Ïðèìå÷àíèå. Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ êîìïîíåíòîâ, ðàññ÷è-
òàííûå ïî èõ êîíöåíòðàöèÿì â ðàñòâîðå è ñîäåðæàíèþ â çîëå.

íèåì â òâåðäîì òåëå äèñëîêàöèé è äðóãèõ äå-
ôåêòîâ. Â ðåçóëüòàòå, åñëè îòñóòñòâóþò äèô-
ôóçèîííûå îãðàíè÷åíèÿ è ïîáî÷íûå ïðîöåñ-
ñû, ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ìåõàíîàêòèâèðîâàí-
íûõ âåùåñòâ ðàñòåò áûñòðåå, ÷åì óâåëè÷èâà-
åòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü [26, 27]. Äëÿ âîä-
íîé îáðàáîòêè çîëû ýòà òåíäåíöèÿ íå ñîáëþ-
äàåòñÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà áîëåå ñëîæíûé õà-
ðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ. Íàïðèìåð, Sóä çîëû,
èçìåðåííàÿ ïî ìåòîäó íèçêîòåìïåðàòóðíîé
àäñîðáöèè àçîòà, ïîñëå 400 ñ ÌÀ â 3.6 ðàçà
áîëüøå àíàëîãè÷íîé âåëè÷èíû äëÿ èñõîäíîé
çîëû (ñì. ðèñ. 4). Âìåñòå ñ òåì èçâëå÷åíèå
êðåìíèÿ, àëþìèíèÿ è ìàãíèÿ â ðàñòâîð ïîñëå
ÌÀ çîëû â òå÷åíèå 400 ñ óâåëè÷èâàåòñÿ â 1.8,
1.3 è 1.2 ðàçà ñîîòâåòñòâåííî, à äëÿ êàëüöèÿ è
æåëåçà ïåðåõîä â æèäêóþ ôàçó ïðàêòè÷åñêè
íå çàâèñèò îò âðåìåíè ÌÀ è óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè (ñì. òàáë. 2). Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ñòå-
ïåíü âûùåëà÷èâàíèÿ êðåìíèÿ è àëþìèíèÿ íà
äâà ïîðÿäêà ìåíüøå òàêîâîé äëÿ êàëüöèÿ è
ìàãíèÿ (ñì. òàáë. 2), ïî-âèäèìîìó, â ñâÿçè ñ
èõ îñàæäåíèåì â âèäå ãèäðàòèðîâàííîãî
êðåìíåçåìà (êðåìíåãåëÿ) è ìàëîðàñòâîðèìûõ
àìîðôíûõ ãèäðî(àëþìî)ñèëèêàòîâ [28, 29].

Ãèäðàòàöèÿ ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé çîëû
ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
è òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà. Â ÈÊ-ñïåêòðå îáðàçöà
íà îñíîâå ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé â òå÷åíèå
400 ñ çîëû â âîçðàñòå 28 ñóò (ñì. ðèñ. 3, êðè-
âàÿ 3) ïî ñðàâíåíèþ ñ çîëîé ïîñëå 400 ñ ÌÀ
(êðèâàÿ 2) çàìåòíî ñóæàåòñÿ ïîëîñà àñèììåò-
ðè÷íûõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Si(Al)�O�Si â
îáëàñòè 1200�1000 ñì�1. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò
î ïîÿâëåíèè öåìåíòèðóþùèõ íîâîîáðàçîâàíèé
ñ áîëåå óïîðÿäî÷åííûì ðàñïîëîæåíèåì Si(Al)-
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êèñëîðîäíûõ òåòðàýäðîâ. Öåìåíòíàÿ ñâÿçêà
èìååò àìîðôíûé õàðàêòåð, ïîñêîëüêó íà ðåíò-
ãåíîãðàììàõ çàòâåðäåâøèõ îáðàçöîâ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé çîëîé íîâûõ
ðåôëåêñîâ íåò (ñì. ðèñ. 2, êðèâûå 2 è 3). Àíà-
ëîãè÷íîå óìåíüøåíèå øèðèíû ïîëîñû àñèì-
ìåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Si�O�Si íà-
áëþäàëîñü ïðè òâåðäåíèè çàòâîðåííîãî âîäîé
ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî ìàãíåçèàëüíîãî øëà-
êà, îñíîâó êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò ñòåêëî îëèâè-
íîâîãî ñîñòàâà [30].

Ïî äàííûì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà
(íå ïðèâåäåíû) îáíàðóæåíû  êîððåëÿöèè ïðî÷-
íîñòè îáðàçöîâ ñ ïîòåðÿìè ìàññû â èíòåðâàëå
120�320 °Ñ, êîòîðûå ñâÿçàíû, ïî-âèäèìîìó, ñ
äåãèäðàòàöèåé  íîâîîáðàçîâàííûõ ãèäðîñèëè-
êàòîâ. Íàïðèìåð, äëÿ îáðàçîâ â âîçðàñòå 28 ñóò
íà îñíîâå çîëû ïîñëå 180 ñ (ïðî÷íîñòü 1.6 ÌÏà)
è 400 ñ ÌÀ (2.2 ÌÏà) óáûëü ìàññû ñîñòàâèëà
1.1 è 1.8 % ñîîòâåòñòâåííî.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Â ðåçóëüòàòå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè
íèçêîêàëüöèåâîé çîëû ãèäðîóäàëåíèÿ Àïàòèò-
ñêîé ÒÝÑ â öåíòðîáåæíî-ïëàíåòàðíîé ìåëüíè-
öå âîçðàñòàåò èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû àñèììåò-
ðè÷íûõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Si(Al)�O�Si â ÈÊ-
ñïåêòðå â îáëàñòè 1200�1000 ñì�1, ÷òî îáóñëîâ-
ëåíî, âåðîÿòíî, ïåðåãðóïïèðîâêàìè â áëèæíåì
îêðóæåíèè àòîìîâ. Ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïèè è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ÌÀ çîëû â òå÷å-
íèå 400 ñ ïðèâîäèò ê ïîãëîùåíèþ àòìîñôåðíî-
ãî óãëåêèñëîãî ãàçà â âèäå êàðáîíàòíûõ ãðóïï
(îêîëî 0.5 ìàñ. % â ïåðåñ÷åòå íà óãëåðîä).

2. Íàèáîëåå èíòåíñèâíîå óâåëè÷åíèå óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè çîëû è óìåíüøåíèå ðàçìå-
ðîâ åå ÷àñòèö ïî äàííûì ëàçåðíîé ãðàíóëî-
ìåòðèè íàáëþäàåòñÿ â ïåðâûå 180 ñ ÌÀ. Óäåëü-
íàÿ ïîâåðõíîñòü çîëû, îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì
âîçäóõîïðîíèöàåìîñòè, ïðîõîäèò ÷åðåç ïîëî-
ãèé ìàêñèìóì â îáëàñòè 250�300 ñ ÌÀ, çàòåì
ïëàâíî ñíèæàåòñÿ âñëåäñòâèå óñèëåíèÿ îáðà-
çîâàíèÿ àãðåãàòîâ, âíóòðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü
êîòîðûõ äîñòóïíà äëÿ ìîëåêóë àçîòà.

3. Ìåõàíîàêòèâàöèÿ çîëû îùóòèìî ïîâû-
øàåò åå ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïî îòíîøå-
íèþ ê âîäå: â îòëè÷èå îò èñõîäíîé, ìåõàíîàê-
òèâèðîâàííàÿ çîëà ïðîÿâëÿåò ãèäðàâëè÷åñêèå
ñâîéñòâà áåç ïðèìåíåíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàãåí-

òîâ: ïðè íîðìàëüíîì òâåðäåíèè ïðî÷íîñòü ïðè
ñæàòèè îáðàçöîâ íà îñíîâå çîëû ïîñëå 60�400 ñ
ÌÀ â âîçðàñòå 28 ñóò ñîñòàâëÿåò 1.4�2.2 ÌÏà.

4. Äàííûå ýêñïåðèìåíòîâ ïî âîäíîìó âû-
ùåëà÷èâàíèþ çîëû, à òàêæå ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïèè è ÐÔÀ äëÿ çàòâåðäåâøèõ îáðàçöîâ ïî-
çâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî öåìåíòíàÿ ôàçà
ôîðìèðóåòñÿ â ðåçóëüòàòå èíòåíñèôèêàöèè
ïåðåõîäà â æèäêóþ ôàçó êðåìíèÿ è äðóãèõ
êîìïîíåíòîâ ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé çîëû è
ïîñëåäóþùåãî îáðàçîâàíèÿ êðåìíåãåëÿ è ðåíò-
ãåíîàìîðôíûõ ãèäðî(àëþìî)ñèëèêàòîâ

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Â. Â. Ñåìóøèíà çà ïðîâå-
äåíèå àíàëèçà çîëû ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêò-
ðîííîé ìèêðîñêîïèè.
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