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ва на электростанциях. Разработаны составы шихт, проведен синтез геополимерных
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лученных образцов, выбраны вещества-порообразователи, оказывающие наибольшую
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ВВЕДЕНИЕ

На угольных электростанциях при сжигании угольного топлива образуется боль-
шое количество золошлаковых отходов (ЗШО), которые являются минеральной не-
сгораемой частью угля, представляющей собой смесь золы-уноса и шлаковых отходов.
Ежегодно в Российской Федерации образуется около 22 млн т ЗШО, а суммарное ко-
личество угольных отходов по разным оценкам составляет от 1.4 до 1.8 млрд т, распо-
лагающихся на территориях площадью более 20 тыс. кв. км [1, 2]. В настоящее время в
РФ утилизируется (перерабатывается для дальнейшего использования в хозяйствен-
ной деятельности) не более 10–12% таких отходов [3]. Основным потребителем ЗШО
является цементная промышленность, однако химический и фазовый состав позволя-
ет использовать их в различных отраслях производства.

Геополимеры – это новый класс материалов, представляющих собой трехмерные
стеклокристаллические алюмосиликатные материалы, состоящие из последователь-
ностей тетраэдров [SiO4] и [AlO4], соединенных мостиковыми кислородами, где поло-
жительные ионы (Na+, K+, Li+, Ca2+ и др.) уравновешивают отрицательный заряд
алюминий-кислородного тетраэдра [AlO4], обусловленный нескомпенсированно-
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стью зарядов кислорода О2– и алюминия Al3+ в четверной координации. При взаимо-
действии алюмосиликатных материалов с сильнощелочной средой протекают процес-
сы гидролиза, олигомеризации, полимеризации и конденсации. Новообразованный
полимерный гель связывает между собой непрореагировавшие или частично прореа-
гировавшие частицы алюмосиликатов.

Геополимерные материалы обладают долговечностью, экологичностью, устойчи-
востью к воздействию тяжелых металлов, которые становятся частью геополимерной
матрицы без ее деструкции [4]. Геополимеры нашли применение в строительстве, в
качестве исходного материала для плит перекрытия, реставрации архитектурных со-
оружений [5]. Также имеются исследования [6, 7] которые свидетельствуют о высокой
морозостойкости (150 циклов заморозки–оттаивания) геополимеров.

Осуществить производство геополимерных материалов можно как с применением
природного сырья (магматические горные породы, метакаолинит, песок) так и сырья
техногенного (стеклоотходы, в том числе свинец-содержащие, отходы переработки
алюминиевого и сталеплавильного производства, отходы бокситов и т.д.) происхож-
дения [8–11]. Для этих целей также весьма целесообразно применение ЗШО, так как
последние содержат в своем составе значительные количества стекловидных алюмо-
силикатных фаз и обладают высокой дисперсностью [12]. Также этот процесс позво-
лит превратить значительный объем отходов в полезный продукт.

Наиболее перспективными являются пористые геополимерные материалы, получа-
емые путем вспенивания геополимерной смеси добавками-порообразователями
(вспенивающими агентами). Благодаря своей дешевизне, простоте технологического
оформления процесса производства, высокой термической и химической стабильно-
сти, вспененные геополимеры являются одними из самых многообещающих неорга-
нических композитных материалов [13–16]. Кроме того, они обладают низкой плотно-
стью – менее 1000 кг/м3 и, как следствие, низкой теплопроводностью, что позволяет в
перспективе использовать их в качестве недорогих теплоизоляционных материалов.

Наиболее технологичным методом вспенивания является химическое вспенивание
с применением различных вспенивающих добавок (пероксид водорода, алюминиевый
порошок), применение которых ведет к активному пенообразованию. С экономиче-
ской точки зрения целесообразным является синтез геополимеров по низкотемпера-
турной технологии, при температуре менее 100°С. Таким образом, целью данной ра-
боты является рассмотрение возможности получения геополимерных материалов на
основе золошлаковых отходов от сжигания угля по низкотемпературной технологии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования было разработано две серии составов. В серии 1 основным сы-
рьем был золошлак Апатитской ТЭЦ, в серии 2 – золошлак Северодвинской ТЭЦ-1.
Истинную плотность золошлаков определяли пикнометрическим методом, для ЗШО Се-
веродвинской ТЭЦ-1 она составляет 2034 кг/м3, для ЗШО Апатитской ТЭЦ – 1832 кг/м3.
Химический состав применяемых сырьевых материалов, полученный с помощью
рентгеноспектрального флуоресцентного анализа, приведен в табл. 1.

Основное сырье подвергалось помолу до размера частиц менее 250 мкм [17, 18].
Смешение компонентов осуществлялось согласно табл. 2 в следующей последователь-
ности: в отдельной емкости смешивали твердый гидроксид натрия и воду до получе-
ния 12 М раствора, к которому далее доливали раствор силиката натрия (жидкое стек-
ло), химический состав которого представлен в табл. 1, и перемешивали в течение
10 мин. Полученную смесь порциями вливали в подготовленный порошок измельчен-
ного сырья и перемешивали в течение 30 мин. К смеси добавляли порообразователь
(порошок алюминия или 30% раствор пероксида водорода) и снова тщательно пере-
мешивали. Полученную смесь заливали в цилиндрические формы диаметром 40 и вы-
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Таблица 1. Химический состав применяемых сырьевых материалов

* Представлены оксиды, содержание которых выше 0.1 мас. %.

Источник ЗШО
Химический состав*, мас. %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 TiO2 K2O Na2O P2O5 ППП

Апатитская ТЭЦ 52.39 22.15 7.73 3.59 2.63 0.37 1.05 1.94 0.78 0.36 6.05
Северодвинская ТЭЦ-1 60.75 17.67 5.93 2.07 2.71 0.32 0.82 2.29 3.54 0.21 2.29
Жидкое стекло 29.2 0.61 0.1 0.2 – 0.11 – – 14.26 – 55.52

Таблица 2. Пилотные составы геополимеров на основе ЗШО ТЭЦ Арктической зоны

№
Содержание компонента, мас. %

Плотность 
кг/м3

ЗШО NaOH (сухой) жидкое стекло пероксид водоро-
да (сверх 100)

порошок Al 
(сверх 100)

Северодвинская ТЭЦ-1
П1 73 2 25 – – 1760
П2 73 2 25 0.4 – 1500
П3 73 2 25 – 0.1 1180

Апатитская ТЭЦ
П1 73 2 25 – – 1220
П2 73 2 25 0.4 – 1190
П3 73 2 25 – 0.1 1190
сотой 40 мм. После выдержки в течение 24 ч образцы извлекали из форм и оставляли
при комнатной температуре на 14 сут. После выдержки была исследована плотность
образцов.

Линейные размеры цилиндрических образцов после отверждения определяли штан-
генциркулем с точностью ±0.1 мм. Массу образцов измеряли с точностью ±0.01 г. Плот-
ность образцов d, кг/м3, определяли по формуле (1):

(1)

где m – масса образца, г, r – радиус основания цилиндрического образца, см, h – вы-
сота цилиндрического образца, см.

Фазовый состав синтезированных образцов определяли с помощью порошкового
рентгенофазового анализа (XRD). Образцы были измельчены и исследованы с помо-
щью рентгеновского дифрактометра ARLX’TRA (Thermo Fisher Scientific, США). Ис-
пользовано характерное излучение медного анода (длины волн CuKα1 1.5406 Å, CuKα2
1.5444 Å). Условия съемки: 35 кВ–30 мА. Интерпретация данных осуществлялась с ис-
пользованием программного комплекса Crystallographica Search-Match Version 3 базы
данных ICDD PDF 2 (Международный центр дифракционных данных).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Были рассмотрены процессы структурообразования пористых геополимерных ма-
териалов с введением порообразующих добавок. Составы и результаты исследований
представлены в табл. 2, а их структура на рис. 1.

( )ρ = π 2/ ,m r h
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Рис. 1. Структура образцов геополимеров. С – золошлак Северодвинской ТЭЦ-1, А – золошлак Апатитской ТЭЦ.
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Исходя из результатов видно, что полученные образцы геополимеров обладают
меньшей плотностью в сравнении с исходными сырьевыми материалами. Динамика
вспенивания показала, что для образцов геополимеров на основе ЗШО Северодвин-
ской ТЭЦ-1, лучшую порообразующую активность проявил порошок алюминия, пе-
роксид водорода показал худший результат. Для образцов геополимеров на основе
ЗШО Апатитской ТЭЦ порообразующая активность порошка алюминия и пероксида
водорода показала одинаковый результат, так как плотность полученных образцов
идентична.

Составы П1, П2, П3 на основе ЗШО Северодвинской ТЭЦ-1 не обладают развитой
пористой структурой. Композиция П1 обладает наибольшей плотностью, так как в ее
состав не вводился порообразователь, плотность композиции П3 наименьшая из ис-
следуемых, что свидетельствует о наибольшей порообразующей активности алюми-
ниевой пудры в данном случае.

Составы П1, П2, П3 на основе ЗШО Апатитской ТЭЦ также не обладают развитой
пористой структурой. Все три образца имеют относительно близкую плотность и
структуру, что свидетельствует в данном случае о низкой порообразующей активности
как алюминиевой пудры, так и раствора пероксида водорода.

Механизм вспенивания исследованных смесей можно описать следующим обра-
зом. При смешивании силикатного сырья с раствором гидроксида натрия протекает
реакция, описываемая схемой (2), в результате которой образуются щелочные гидрок-
силикаты. При дальнейшем нагреве из гидроксиликатов и жидкого стекла выделяется
химически связанная вода, пары которой обеспечивают образование пористой струк-
туры. Дополнительное введение раствора пероксида водорода ведут к его разложению
по реакции (3). Введение порошка алюминия в щелочную среду ведет к образованию
комплексных алюминатов и выделению газообразного водорода по реакции (4).

(2)

(3)

(4)

+ →2 2 2 2SiO 2NaOH Na ·SiO ·HO O,

→ + ↑2 2 2 22H O 2H O O ,

( ) ↑  + + → +2 242Al 2NaOH 6H O 2Na Al OH 3H .
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Таблица 3. Модифицированные шихтовые составы геополимеров

Номер 
состава

Содержание, мас. %

ЗШО Щелочной активатор
(“Жидкое стекло : NaOH : вода” = 25 : 2 : 4)

Порообразователь
(Al или Н2О2)

1 100 35 3

2 100 60 3

3 100 85 3
Интенсивность вспенивания синтезированных образцов была недостаточной, в
связи с чем было принято решение об увеличении количества порообразователяи ще-
лочного активатора, а также введении поверхностно-активного вещества – стеарата
натрия, выполняющего функцию стабилизатора пены.

Кроме того, из полученных результатов видно, что образцы геополимеров на осно-
ве ЗШО Северодвинской ТЭЦ-1 проявили лучшую стабильность. Образцы на основе
ЗШО Апатитской ТЭЦ обладали худшими эксплуатационными свойствами, особен-
но, механической прочностью. Данный фактор, вероятно, связан с недостаточным со-
держанием SiO2 в составе золошлака (на 8.36% меньше) и смещением соотношения
Si/Na и Si/Al [19].

Дальнейшие исследования по подбору количества щелочного активатора были
проведены с использованием ЗШО Северодвинской ТЭЦ-1. Модифицированные
шихтовые составы пористых геополимеров приведены в табл. 3. Структура синтезиро-
ванных образцов геополимеров приведена на рис. 2. Изменение плотности образцов
геополимеров в зависимости от состава приведено на рис. 3.

Исследования модифицированных шихтовых составов показали, что оптимальное
количество щелочного активатора составляет 35%, т.е. составы серии 1. При введении
60 и 85% щелочного активатора геополимерная суспензия получается жидкой, что от-
рицательно сказывается на образовании пористой структуры образцов, т. к. происхо-
дит оседание образовавшейся пены. Наибольшее влияние на вспенивание оказал рас-
твор пероксида водорода, порошок алюминия проявил меньшую вспенивающую ак-
тивность. Добавка стабилизатора пены – стеарата натрия оказала положительное
влияние на порообразование геополимеров, которое заключается в возрастании ста-
бильности структуры пены, в которой истечение междупленочной жидкости в опреде-
ленный момент прекращается, в связи с чем пенный каркас образца может сохранять-
ся более длительное время [20]. Размер пор в образце состава А составляет 0.7–1.2 мм.
Размер пор в образце состава Аs составляет 1–1.5 мм. Размер пор в образце состава H
составляет 1–2.5 мм. Размер пор в образце состава Hs составляет 2–4 мм, они непра-
вильной формы. Во всех составах поры распределены по всему объему образца геопо-
лимера. Оптимальным является состав H, так как он обладает наименьшей плотно-
стью и не требует добавки стабилизатора пены стеарата натрия, что удешевляет полу-
чение геополимера. Данный состав обладает прочностью при сжатии 0.65 МПа, что
соответствует требованиям СП 313.1325800.2017 “Дороги автомобильные в районах
вечной мерзлоты. Правила проектирования и строительства” в части требований к
прочности на сжатие материалов для теплоизоляционного слоя – не менее 0.4 МПа.

Далее для состава H был выполнен рентгенофазовый анализ. На рис. 4 приведена
рентгенограмма ЗШО Северодвинской ТЭЦ-1 и полученного на его основе геополи-
мера. Из рисунка видно, что интенсивность кристаллических пиков в синтезирован-
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Рис. 2. Внутренняя структура синтезированных образцов на основе ЗШО Северодвинской ТЭЦ-1. А – по-
рообразователь Al, Н – порообразователь Н2О2, s – добавка 1 мас. % стеарата натрия.
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Рис. 3. Изменение плотности образцов геополимеров.
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Рис. 4. Рентгенограмма ЗШО и геополимера на его основе расшифровка кристаллов: 1 – геополимер; 2 –
ЗШО; s – кварц/тридимит (SiO2); □ – анортит (CaAl2Si2O8).
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ном геополимере ниже, чем в ЗШО Северодвинской ТЭЦ-1 в 1.5 раза. Это указывает
на образование аморфной фазы в образце. Основной кристаллической фазой является
SiO2 в форме кварца и тридимита. Гало в интервале 20°–30° подтверждает наличие су-
щественного объема аморфной фазы. Таким образом, и исходный золошлак, и получен-
ный геополимер представляют собой стеклокристаллический материал с преобладанием
аморфной фазы и растворенными в ней кристаллами SiO2 (ICCD PDF# 82-0512) и анор-
тита (ICCD PDF# 41–1486).

Синтезированные пористые геополимерные материалы на основе золошлаковых
отходов угольной генерации могут найти применение при производстве широкого
спектра изделий от гранул до сложных фасонных изделий. Данный вид материалов
может быть использован в строительной отрасли для изготовления легкой огнестой-
кой изоляции внутренних перекрытий и ограждающих конструкций, а также при
строительстве дорожного полотна.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, была установлена возможность синтеза стеклокристаллических
геополимерных материалов на основе золошлаковых отходов угольных электростан-
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ций Арктической зоны РФ. Установлено, что наибольшую стабильность проявили об-
разцы геополимеров на основе ЗШО Северодвинской ТЭЦ-1. Образцы на основе
ЗШО Апатитской ТЭЦ обладали худшими эксплуатационными свойствами, что, ве-
роятно, связано с недостаточным содержанием SiO2 в составе золошлака (на 8.36%
меньше) и смещением соотношения Si/Na и Si/Al.

Установлено оптимальное содержание щелочного активатора – 35%, подобран по-
рообразователь – пероксид водорода, проявивший лучшую вспенивающую актив-
ность, установлено стабилизирующее влияние добавки ПАВ. Проведен синтез геопо-
лимеров и исследование их пористой структуры, в ходе которой подобран оптимальный
шихтовый состав. С помощью рентгенофазового анализа установлено существенное на-
личие аморфной фазы в образце геополимера, с растворенными в нем кристаллами SiO2 и
анортита. Показано соответствие полученного материала требованиям к прочности на
сжатие материалов для теплоизоляционного слоя дорожного полотна в районах веч-
ной мерзлоты.

Работа выполнена в ЮРГПУ (НПИ) при финансовой поддержке Российского на-
учного фонда, Соглашение № 21-19-00203 “Эффективные температуроотверждаемые
экогеополимеры для дорожного строительства в условиях Арктической зоны Россий-
ской Федерации на основе отходов сжигания твердых топлив на местных ТЭЦ” (руко-
водитель – Е.А. Яценко).
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