
 

80 

УДК 691.5 
ЩЕЛОЧНАЯ РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ МЕХАНОАКТИВИРОВАННОЙ 

ЗОЛОШЛАКОВОЙ СМЕСИ БЕЛОРУССКОЙ ГРЭС 

Парфенова Л. М., Разуева Е.А. 

Введение. Увеличение в Республике Беларусь количества теплоэлектростанций, рабо-
тающих на местных видах топлива, в частности на торфе и древесной щепе, делает актуаль-
ным для нашей республики решение вопросов, связанных с утилизацией образующихся зо-
лошлаковых отходов. Установлено [1], что золошлаковая смесь, образующаяся на Белорус-
ской ГРЭС г.п. Ореховск Витебской области при сжигании древесной щепы (50%) и торфа 
(50%) может использоваться в качестве сырья для получения геополимерного вяжущего. При 
использовании в качестве щелочного активатора гидроксида натрия в количестве 18% проч-
ность на сжатие геополимерного камня составила 4 МПа. Повышение реакционной способ-
ности геополимерного вяжущего может быть достигнуто за счет применения механической 
активации. 

Рассматривая механические методы активации в переработке природного и техногенного 
сырья, авторы работы [2] приводят три модели для объяснения механохимических реакций: 
тепловую, теория короткоживущих активных центров и дислокационную. Отмечается, что в 
тепловой модели механизм механохимических реакций связан с активацией процессов за 
счет тепла, выделяющегося при трении шаров и частиц вещества. Теория короткоживущих 
центров активация химических процессов связана со сбросом упругой энергии в момент раз-
рушения твердого тела, разрывом химических связей и образованием короткоживущих ак-
тивных центров (радикалов с некомпенсированной валентностью).  В дислокационной тео-
рии считается, что активация происходит за счет энергии выходящих на поверхность дисло-
каций при пластической деформации частиц измельчаемого вещества. Пластическая дефор-
мация приводит к различного рода дефектам и вызывает аморфизацию вещества. 

Исследованиями [3,4] показано, что механическая активация изменяет реакционную 
способность вследстие аккумулирования в измельченном материале 10-30% подводимой ме-
ханической энергии, изменения кристаллической структуры поверхностного слоя, повыше-
ния химической активности материала за счет увеличения удельной поверхности (Sуд) час-
тиц, аморфизации поверхности инертных кристаллов. 

Удельная поверхность входит в число основных параметров вяжущих систем, от которых 
зависит скорость гидратации и формирования структуры и свойств, уровень прочности на разных 
стадиях твердения, проницаемость искусственного камня и другие показатели [5]. Цементный ка-
мень, полученный из активированного цемента отличается повышенными физико-механическими 
характеристиками, повышенной скоростью гидратации и, соответственно, более высокому темпу 
набора прочности цементного камня. В образцах цементного камня, полученных из механически 
активированных материалов, текстура гидратных новообразований, которые состоят в ос-
новном из гидросиликатов и заполняют поровое пространство между негидратированными 
частицами и кристаллами новообразований, является более плотной, чем у образцов обычно-
го цементного камня, а пористость снижается на два порядка [6-8]. 

Эффективность механической активации портландцемента зависит от его исходной ак-
тивности. Наиболее механоактивируемыми вяжущими являются портландцементы, имею-
щие гидравлическую активность 8-30 МПа [9]. 

Известно, что при помоле цементного клинкера до высокой удельной поверхности регулируют 
гранулометрический состав вяжущего материала для обеспечения высокой прочности цементного 
камня. Чем выше содержание в цементе фракций 3-30 мкм, тем более высокое качество вяжущего. 
В обычных цементах содержание данной фракции не превышает 40-50%, в высокомарочных – 55 - 
65%, а в особо прочных составляет свыше 70% [10]. 

Установлено [11], что с увеличением удельной поверхности (Sуд) активность шлаков возраста-
ет в большей степени, чем портландцемента. В зависимости от основности шлака и вида ще-
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лочных затворителей силикатных и несиликатных – при увеличении Sуд от 200 до 600 м2 /кг 
активность шлакощелочных вяжущих (ШЩВ) увеличивается от 30% до 3-х раз, а коэффици-
ент фильтрации камня вяжущего уменьшается до 9-ти раз.  

Анализ известных исследований показал различие в мнениях относительно величины 
удельной поверхности, обеспечивающей максимальную активность ШЩВ. В соответствии с 
ГОСТ 25592удельная поверхность шлака для ШЩВ рекомендуется в пределах 150–300 
м2/кг. В работах [12, 13] установлена эффективность помола шлака до 500–700 м2/кг и отме-
чается лишь то, что для ШЩВ решающее влияние на рост прочности оказывают фракции 
менее 5 мкм и введение в исходные порошки дополнительного количества мелких частиц с 
разным содержанием кристаллической фазы. По данным исследований [14, 15] удельная по-
верхность шлака должна составлять от 350-600 м2/кг.  

Затраты энергии на измельчение золы ниже по сравнению с цементом или шлаком, что 
обусловлено пустотной или пористой структурой зерен золы. Установлено [2], что в составе 
золы-уноса гидравлически активные минералы находятся внутри капель стекла или покрыты 
тонкимслоем стекла, затрудняющим контакт минералов с водой. При механической актива-
ции золы происходит разрушение пленок из стекла и вскрытия активной части минералов.  

В этой связи определение режимов механоактивации золошлаковой смеси, образующейся 
на Белорусской ГРЭС г.п. Ореховск Витебской области, которые позволять повысить щелоч-
ную реакционную способность геополимерного вяжущего и обеспечат повышение прочно-
сти геополимерного камня представляет практический интерес. 

Материалы и методы исследования. Для проведения экспериментальных исследований 
использовалась золошлаковая смесь, образующаяся при сжигании топливной смеси из 50% 
древесной щепы и 50 % торфа. Химический состав золошлаковой смеси (мас.%) по ГОСТ 
10538-87 представлен в таблице 1.  
Таблица 1 – Химический состав золошлаковой смеси Белорусской ГРЭС (мас.%) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 P2O5 SO3 ппп 
87.62 4.39 1.08 3.08 0.55 0.61 1.79 0.24 0.19 <0.10 0.07 

По химическому составу золошлаковая смесь состоит в основном из оксидов кремния и 
алюминия (более 90%). По модулю основности золошлаковая смесь относится к кислым, 
содержание оксида кальция составляет около 3%.  

Золошлаковую смесь высушивали при температуре 120оС. В экспериментах использова-
лась фракция, прошедшая через сито № 008, т.е. по ГОСТ 25818 – зола-уноса (далее зола) со 
следующими характеристиками: насыпная плотность 960 кг/м3; истинная плотность 2100 
кг/м3, удельная поверхность 1490,8 см2/г. Механическую активацию проводили на планетар-
ной мельнице РМ 100 (RETSCH (Германия)) соскорость вращения от 100 до 650 об/мин. 
Время помола варьировалось от 2 минут до 20 минут. 

Удельную поверхность вяжущих материалов определяли на приборе ПСХ-12. Действие 
прибора основано на измерении удельной поверхности порошковых материалов методом по 
воздухопроницаемости и пористости уплотненного слоя порошка и соответствующие ей 
среднемассовые размеры частиц.  

В качестве щелочного активатора использовался гидроксид натрия (NaOH) СТО 
00203275-206-2007. Геополимерное вяжущее получали путем смешиваниямеханоактивизо-
ванной золы с щелочным активатором и воды в течение 10-25 минут. Из полученной пла-
стичной массы формовали образцы кубиков с размером ребра 20 мм. Часть образцов без 
предварительной выдержки помещали в сушильный шкафSNOL, где они твердели в течение 
24 часов при температуре 60°С. Часть образцов предварительно выдерживали 24 часа в нор-
мально-влажностных условиях (НВУ), а затем помещали в сушильный шкафSNOL, где они 
твердели в течение 24 часов при температуре 60°С. Прочность образцов на сжатие определя-
ли через 24 часа после температурной обработки и в возрасте 28 суток. 
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Основная часть. Щелочная реакционная способность механоактивированной золошлако-
вой смеси Белорусской ГРЭС определялась на составе с концентрацией гидроксида натрия 
NaOH 18% при водозольном отношении В/З=0,35, который как показано в работе [1], обес-
печил наибольшие показатели прочности. Влияние времени механоактивации на значение 
удельной поверхности и прочность на сжатие геополимерного камня приведены в таблице 2. 
Таблица 2 – Влияние механоактивации на прочность геополимерного камня 

Номер 
состава 

Время  
механоактивации, 

мин 

Удельная  
поверхность, 

см2/г 

Прочность на  
сжатие, МПа,  

через 24 ч  
после  

термообработки 

Прочность на  
сжатие, МПа,  

в возрасте 28 сут  
после  

термообработки 
1 - 1490,8 3,9(4,33) - 
2 2 4810,5 3,69(3,74) 6,76(4,65) 
3 7 5945,2 5,29(6,74) 7,81(6,05) 
4 13 6869,0 6,68(12,54) 7,62(11,13) 
5 20 9040,3 10,80(20,49) 10,79(15,03) 

Примечание: в скобках указана прочность образцов с предварительной выдержкой в течение 24 часов 
в НВУ. 

Согласно полученным данным, в начальный момент механоактивации до 2-х минут про-
исходит значительное увеличение удельной поверхности золы (в 3 раза). Дальнейшее сту-
пенчатое увеличение времени помола до 7, 13, 20 минут не дает первоначального резкого 
скачка, значение удельной поверхности продолжает увеличиваться в 1,16-1,3 раза.  Это сви-
детельствует об увеличении дефектности золы и, следовательно, о повышении реакционной 
способности. 

Полученные результаты показали, что увеличение удельной поверхности с 1490,8 см2/г до 
9040,3 см2/г позволяет повысить щелочную реакционную способность золы, что подтвер-
ждается увеличением прочности на сжатие геополимерного камня с 4 МПа до 20 МПа. При-
нимая во внимание наличие в золе более 80 % диоксида кремния, рост прочности может 
быть обусловлен изменением пуццолановой активности и адсорбционных свойств золы при 
её диспергировании. Следует отметить, что максимальное значение прочности геополимер-
ного камня 20 МПа достигнуто после выдержки образцов в течение 24 часов в НВУ и после-
дующей температурной обработки при 60°С в течении 24 часов. При этом установлено, что 
последующее твердение в течение 28 суток приводит к снижению прочности в 1,4 раза. Дан-
ный факт позволяет говорить о формировании химических соединений, наличие которых 
приводит к протеканию деструктивных процессов в геополимерном камне. 

Выводы. Таким образом, полученные результаты свидетельствуют об эффективности ме-
ханоактивации золы. Измельчение до удельной поверхности 9040,3 см2/г позволило повы-
сить прочность геополимерного камня в 2,5 раза и в 5 раз соответственно при отсутствии 
предварительной выдержки и с предварительной выдержкой образцов в течение 24 часов до 
температурной обработки.  Однако, при значениях удельной поверхности более 6000 см2/г 
предварительное выдерживание образцов в течение суток в нормально-влажностных услови-
ях запускает деструктивные процессы, которые приводят к снижению прочности геополи-
мерного камня через 28 суток твердения. При использовании в качестве щелочного актива-
тора золы гидроксида натрия время механоактивации на планетарной мельнице должно со-
ставлять не менее 20 мин., последующее твердение должно осуществляться при температуре 
60°С в течение 24 часов.  
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