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Предлагается способ определения рационального применения шламоподобного
техногенного сырья в составах материалов общестроительного и специального
назначения. У свежеосажденных шламов определяется химсостав различными методами
химанализа. Химический состав шламов остается стабильным и после длительного
хранения в нормальных условиях. Изменения происходят только в структуре за счет
кристаллизации отдельных соединений, что чаще всего приводит к снижению
химической активности компонентов шламов. Для полной оценки химико-
минералогического состава шламов предлагается провести следующие физико-
химические исследования: дифференциально-термический анализ и рентгенофазовый
анализ.

Основным резервом расширения сырьевой базы производства
строительных материалов является шламоподобное техногенное сырье. В
Самарской области основным источником образования подобного сырья
являются предприятия металлургического и машиностроительного профиля.
В частности, на Самарском металлургическом заводе образуются в большом
количестве высокоглиноземистые и карбонатсодержащие шламы.

По составу минеральной части различают шламы алюминатные
(алюмощелочные и алюмокальциевые), кальциевые (известково-
карбонатные, карбонатные) и гидроксидные сложного состава, где
присутствуют гидроксиды Cr; Ni; Zn и других цветных металлов.

У свежеосажденных шламов (алюминатных, карбонатных и др.)
предлагается определять химический состав различными методами
химанализа. Как показала практика, химический состав шламов остается
стабильным и после длительного хранения в нормальных условиях.
Изменения происходят только в структуре за счет кристаллизации отдельных
соединений, что чаще всего приводит к снижению химической активности
компонентов шламов.

Для полной оценки химико-минералогического состава шламов
предлагается провести следующие физико-химические исследования:
дифференциально-термический анализ (ДТА) и рентгенофазовый анализ
(РФА). Расшифровка кривых ДТА и РФА позволяет установить для шламов
окончательный их минералогический состав и определиться с рациональной
областью применения. Разнообразие химического состава шламов дает
основание для их использования в тонких химических технологиях, где



будут участвовать в реакциях оксиды, гидроксиды, карбонаты и другие
соединения.

Виды фосфатных связок весьма разнообразны. Широко известными
являются алюмофосфатные (АФС), хромофосфатные (ХФС),
алюмохромофосфатные (АХФС), алюмоборфосфатные (АБФС) связки.
Повышение физико-термических показателей жаростойких материалов дает
применение также магний- и кальцийфосфатных связок.

Особенно широкое распространение нашли алюмофосфатные связки,
так как они обеспечивают жаростойким композициям длительную службу
при высоких температурах (около 1700 0С), способность противостоять
резкой смене температур и повышенные сопротивляемость истирающему
действию и химическую стойкость в агрессивных средах.

Применение фосфатных связок позволяет получать наиболее
качественные жаростойкие бетоны, но в тоже время не исключает
возможности использования в бетонах других вяжущих, а только расширяет
ассортимент жаростойких бетонов.

Алюмофосфатные связки получают при взаимодействии
ортофосфорной кислоты с глиноземистыми материалами. Вероятные реакции
образования фосфатов следующие:

3H3PO4 +Al(OH)3=Al(H2PO4)3+3H2O (1)
3H3PO4+2Al(OH)3=Al2(HPO4)3+6H2O (2)
6H3PO4+Al2O3=2Al(H2PO4)3+3H2O (3)

Полученные по реакции фосфатные связки, отвечающие по составу
одно- или двухзамещенным фосфатам алюминия являются наиболее
эффективными по связующим свойствам. Они долго сохраняют
формовочные свойства вследствие хорошей растворимости в воде.

Область применения кислых водорастворимых фосфатов типа
Al2(HPO4)3 расширяет также процесс их перехода при нагревании в
стабильный трехзамещенный алюмофосфат AlPO4, что весьма важно при
использовании жидких фосфатных связок в технологиях структурно-
химической модификации штучных керамических огнеупоров. Однако
реакция может протекать до образования трехзамещенного фосфата
алюминия – AlPO4 , нерастворимого в воде. Тогда масса будет непригодной
для формования. Необходимо так управлять реакцией, чтобы можно было
получить одно- или двухзамещенные фосфаты алюминия. Это нетрудно
осуществить, если исходные вещества взять в процентных соотношениях
согласно реакциям (1) – (3).

На кафедре «Строительные материалы» СГАСУ также разработан
комплекс технических решений по использованию карбонатов в процессе
синтезирования фосфатных связующих. Несмотря на большую абсолютную
величину теплового эффекта реакции Mem(СО3)n+H3PO4, применение таких



технологических приемов, как снижение концентрации ортофосфорной
кислоты, замена ее водорастворимыми связующими (АФС, АХФС и др.),
позволило расширить сырьевую базу в производстве кислых фосфатов и их
номенклатуру.

В разработках по синтезированию фосфатных связующих такие
технические продукты, как Al(OH)3; СаСО3; MgCO3 и другие были заменены
соответствующим шламовым сырьем, а именно, алюмощелочным шламом,
где основная масса представлена гидроксидом Al(OH)3, алюмокальциевым и
карбонатным шламом водоочистки, состоящим в основном из СаСО3.

На Самарском металлургическом заводе функционируют современные
очистные сооружения по очистке технических сточных вод. В частности,
алюмощелочной шлам с целью нейтрализации смешивается с карбонатным в
жидком суспензионном состоянии, а затем после отстоя образующийся
осадок отжимается с помощью фильтр-пресса и отправляется на полигон для
захоронения. Данный шлам согласно химическому составу (таблица 1)
относится к алюмокальциевому.

Таблица 1 - Химический состав алюмокальциевого шлама с очистных
сооружений Самарского металлургического завода

Содержание, масс. %
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 R2O п.п.п. ∑
8,16 14,6 0,8 26,32 8,24 1,58 1,36 38,88 99,94

Проведенные рентгеновские исследования с алюмокальциевым
шламом показали присутствие в сырье большого количества кальцита.

В результате смешения шлама с ортофосфорной кислотой происходит
экзотермическая реакция между минеральными составляющими шлама с
Н3РО4. Выбор оптимальной концентрации ортофосфорной кислоты и
необходимый расход шлама для синтезирования связки производили
опытным путем, исходя из полноты взаимодействия порошковой
сотавляющей с жидкостью затворения. Исходя из химического состава
шлама возможно предположить, что фосфатная связка, полученная в
результате взаимодействия алюмокальциевого шлама с ортофосфорной
кислотой состоит из смеси соединений типа Ca(H2PO4)2; Mg(H2PO4)2;
Al(H2PO4)3, Al2(HPO4)3. Присутствие в шламе щелочи в виде NaOH
способствовало повышению температуры и быстрому взаимодействию
основных компонентов шлама с H3PO4.

Данную фосфатную связку назвали алюмокальциевой (АКФС). При
длительном хранении (около года) в связке не наблюдается образование
осадка и других сидементационных явлений. Алюмокальциевую связку
можно получить с плотностью от 1,15 до 1,65 г/см3.

Применение шламоподобного техногенного сырья в процессах
синтезирования фосфатных связок позволило исключить в технологии



получения алюмокальцийфосфатной связки весьма сложные химические
способы, как восстановление Cr2O3 в производстве АХФС. Для
доказательства данной теории были проведены эксперименты по
применению АХФС и АКФС в составах огнеупорных футеровочных
материалов. АКФС и выпускаемая химической промышленностью АХФС
оказались реакционно-активными связками в составах безобжиговых
огнеупорных футеровочных материалов: жаростойких бетонов и растворов,
набивных масс, а также жидкостями-модификаторами штучных
керамических алюмосиликатных огнеупоров.
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