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В последние годы в Эстонии, в связи с вВводом в действие первой очереди При-
балтийской ГРЭС, кроме циклонной золы, появились золы других фракций, сильно

отличающиеся по химическому составу и удельной поверхности. Еще ранее В. Кикас,

работая над фракционированием циклонной золы в лабораторных условиях, показал,

что для достижения большой механической прочности более эффективным является при-

менение в качестве вяжущего зол мелких фракций [. Позднее было доказано, что и

электрофильтровая зола, получаемая в промышленных условиях, обладает подобными

свойствами. На основе этого было рекомендовано изготовлять смешанные вяжущие

совместным помолом золы из электрофильтра и клинкера в соотношении 1:3.

На комбинате сланцезольных строительных материалов в Ахтме было установлено,
что золу крупных фракций, в связи со значительным содержанием в ней свободной
окиси кальция, целесообразно использовать для производства ячейстых бетонов. Широ-
кое применение различных фракций пылевидных сланцевых зол в строительстве вызы-

вает необходимость исследовать физико-химические процессы, происходящие в период
их твердения, с целью разработки новых способов получения строительных деталей с

наилучшими физико-механическими свойствами.

Известно, что фазовый состав твердой фазы любого, в том числе сланцезольчого

вяжущего, зависит от ионного состава жидкой фазы, образующейся в процессе тверде-

ния {#, 3, . В связи с этим, основное внимание в данной работе и было уделено иссле-

лованию состава водных растворов, образующихся в твердеющих в нормальных усло-

виях золах различных фракций Прибалтийской ГРЭС. В качестве исходных мате-

риалов использовались золы, химический состав и удельная поверхность которых при-

недены в таблице. Несепарированные циклонные золы и золы крупных фракций разма-

лывались в шаровой мельнице до удельной поверхности 92500 см?/г (по Товарову); по-

мол зол мелких фракций и зол H3 электрофильтра проводился с целью усреднения

пробы. Для изучения состава истинных растворов, возникающих в период схваты-

вания и первоначального отвердевания, применялся метод прессфильтрации, под-

робно описанный в 1960 г. [4. |

Рассмотрение данных, приведенных в таблице, указывает на pe3KHe OTJIHYHA B XM-

мическом составе зол различных фракций. Мелкие фракции зол и золы, улавливаемые

электрофильтрами, в значительной степени обогащены кремнеземом, но содержат мень-

шее количество окиси кальция, чем несепарированные циклонные золы. Содержание
свободной извести в мелких фракциях и золах H3 электрофильтра меньше, а количе-

ство щелочей и серы, например, в электрофильтровой золе соответственно в2 и 2,7 раза

выше, чем в несепарированной золе (см. таблицу).
Отличия в химическом составе различных фракций пылевидных сланцевых 30ол

резко сказываются, как показали наши исследования, на ионном составе растворов,
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образующихся в период твердения, и в первую очередь на содержании ионов каль-

ция. На рис. | nokasaHo изменение концентрации ионов Са” в водных растворах, обра-
зующихся в золах различных фрак-
ций, твердеющих при 20°, в зави-

симости от времени твердения. Эти

данные указывают на то, что всем

видам H фракциям пылевидных

сланцевых зол свойственна общая,

установленная ранее [#, 5, €] зако-

номерность, выражающаяся в сни-

жении концентрации HOHUB каль-

ция в растворах в процессе твер-

дения. Однако, концентрация

Рнис. 1. Содержание ионов Са” и

SO4” в растворах образующихся в

золах различных фракций, твер-

деющих при 20°, в зависимости ог

времени твердения.

А Содержание ионов Са” в

‚„фастворе (в пересчете на СаО):
1. Несепарированная циклонная зола

N-6. N

2. Мелкая фракция N-4.

3. Зола из элекрофильтров Е-7.

4. Крупная фракция №-10.

Б Содержанние анионов 5О,” в

растворе (B пересчете на SО)4):
5. Несепарнрованная циклонвая зола

N-6.

6. Мелкая фракция N-4.

7. Зола из электрофильтров Е-7.

8 Крупная фракция N-10.
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‘ Анализы выполнены химиком-аналитиком Л. Тамм.

Химический состав различных фракций пылевидных

сланцевых зол Прибалтийской ГРЭС!
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ионов кальция B paCTBOpe, извлеченном H3 зол крупных фракций, 3Hauu-

тельно ниже, а в растворах, образующихся в процессе твердения зол мелких

фракций, выше, чем в водных растворах, извлеченных из несепарированной циклоц-

ной золы. Так, например, через 30 минут после затворения вяжущего водою, незави-

симо от вида зол, образовавшиеся растворы пересыщены ионами кальция и их кон-

центрация в водном растворе циклонной золы, ее мелкой и крупной фракций соответ-

ственно составляет 180, 250 и 130 мг-экв/л. В дальнейшем, как указывалось выше,

происходит уменьшение концентрации ионов кальция в растворе, однако вышеуказан-
ная закономерность наблюдается в течение всего процесса твердения -(см. рис. 1,

кривые [, 2,4). _ - °

° В отличие от водных растворов зол мелких фракций, в растворах, образующихся в

процессе твердения зол из электрофильтра, концентрация ионов кальция ниже, чем в

растворах, извлеченных из твердеющей несепарированной золы. К 30 минутам и 24 ча-

сам твердения она соответственно составляет 130 и 115 вместо 180 и 160 ме-зкв/л
в водных растворах, выдавленных из несепарированной золы (см. рис. 1, кривые /, 3).

Исследования состава твердой
фазы различных фракций показа-

ли, что это обусловлено более вы-

сокой скоростью освоения свобод-

ной окиси`кальция в „новообразо-
вания типа гидросульфоалюминиа-
та в процессе твердения зол из

электрофильтра, чем других 302

(см. рис. 2, кривые /—4). Так, че-

рез 6 часов твердения B IHK-

AOHHOÄ 3016 и B: 301 e 3 электрофильтра B новообразования соответ-

ственно связано 7 H 37% CaO от имеющейся в золе свободной окиси кальция (см.

рис. 2, кривые /, 3). -
Различия в содержании серы резко сказываются и на составе жидких фаз твер-

деющего вяжущего в отношении количеств анионов SO,”. В растворах, образующихся
в процессе твердения зол из электрофильтра, содержащих в своем составе до 10%

504 (см. таблицу) концентрация анионов SOО,” к 30 минутам твердения` достигает 90

вместо 50 мг-экв/л в водных растворах несепарированной золы (см. рис. 1, кривые 7,5).
Выяснилось, что в первые 4—6 часов в растворах, образующихся в процессе твердения

зол различных фракций, наблюдается понижение, а в дальнейшёем` незначи*Ё_ельное для

всех и более резкое для электрофильтровой золы повышение концентрации анионов

SO,” (cm. puc. 1, кривые s—B). Установлено [. %|, что концентрация сульфат№ых анио-

нов, образующихся в процессе твердения вяжущих. зависит от количества @ актив-

HOCTH соединений, содержащих в своем coctaße AlOs. j \

Исходя из минералогического состава различных фракций пылевидных сланЦевых
зол [7, , можно утверждать, что одновременное понижение концентрации сульфатных
в кальциевых ионов в водном растворе зол в первые 4—6 часов следствием” возникно-

вения гидросульфоалюмината кальция в результате в-аимодействия гипса и гидро-

злюмината кальция, образующихся в процессе твердения. В дальнейшем этот процесс

замедляется, так как содержание моноалюмината кальция в золах невелико [7,

Рис. 2. Количество СаО свободной,

связанной в новообразования, в

вяжущем, твердеющем при 20°, в

зависимости от вида фракций.
1. Циклонная зола N-6.

2. Мелкая фракция N-4.

3. Зола 113 электрофильтров Е-7..
4. Крунная фракция №-10.
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а . образование THAPOCYJb(OaNiOMHHATA= KaJblUHf происходит 3a счет гипса M

окиси алюминия, образовавшейся в процессе гидролиза стекла. Гидролиз же сланце:

гзольного стекла в нормальных условиях твердения проходит крайне медленно. В этот

период твердения скорость растворения присутствующего в золе ангидрита превы-

шает скорость образования гидросульфоалюмината кальция, в связи с чем концентра-

ция сульфатных анионов в растворе повышается. Особенно наглядно это явление отме-

чается в процессе твердения зол из электрофильтров, содержание сульфатной серы

в которых в 2,5 раза превышает ее содержание в несепарированной золе (см. табл.).
К 24 часам твердения KOHUeHTpauMs сульфатных aHHOHOB в растворе, обра-

зующемся в процессе твердения зол H3 электрофильтров, почти в три раза

превышает их концентрацию в растворах, извлеченных из твердеющей несепарирован-

ной золы (см. рис. 1, кривые 5,7). Это происходит в связи с тем, что количество

алюминатной составляющей B

сланцевых золах, способной к бы-

строму гидролизу B нормальных

условиях твердения, невелико, по

сравнению с портланд-цементом, гипсошлаковым цементом и другими вяжущими [5.
В циклонной золе при содержании в среднем около 8% АО, в эти соединения свя-

зано только около 50% ст присутствующей в золе окиси алюминия. Этим и объяс-

няется, что-в процессе твердения сланцевых зол, содержащих значительное количество

сульфатной серы (см. таблицу), гипс и гидросульфоалюминат кальция могут присут-

ствовать одновременно. В гипсошлаковом цементе, например, сульфатные анионы из

жидкой фазы, образующейся в процессе его твердения, исчезают через 24—48 часоь

при содержании в шлаке 20% A1,053 [3]. `

Анализ данных, характеризующих содержание щелочей, показывает, что растворы,

образующиеся в процессе твердения зол мелких фракций и особенно электрофильтро-
вых зол в большей, а водные растворы зол крупных фракций в меньшей степени обо-

гащены щелочными ионами, по сравнению с растворами, извлеченными из твердеющей
-несепарированной золы. Подобная закономерность наблюдается и в содержании анио-

HOB хлора (см. рис. 3, кривые /—8). Однако, следует отметить, что концентрация
щелочных ионов, извлеченных H3 Вводных растворов электрофильтровых зол, значи-

тельно превышает не только концентрацию этих ионов в растворах из несепарирован-
ной циклонной золы, но и их концентрацию в растворах, извлеченных в процессе твер-

дения зол мелких фракций. Так к 30 минутам твердения содержание щелочных ионов

в водных растворах циклонной золы, её мелкой фракции и золе из электрофильтра
соответственно достигает 150, 280, 445 мг-экв/л (см. рис. 3, кривые /—3). Значитель-

ной величины в растворах, образующихся в процессе твердения зол из электрофильтра,

Рис. 3. Содержание ионов К` и СГ

в растворах, образующихся в 30-.

лах различных фракций, твердею-

щих при 20° в зависимости от

времени твердения.

А Содержание ионов К` (в пе-

ресчете на К,О):
1. Несепарированная зола N-6.

2. Мелкая фракция N-4.

3.`Зола из э›лектрофильтров Е-7.

4. Крупная фракция №-Ю.

Б Содержание ионов СГ (в пе-

ресчете Ha Clı): +
5. Несепарированная зола №-6.

6. Мелкая фракция N-4.

7. Зола H3 электрофильтров .Е-7.

8. Крупная фракция №-10.



Е. Галибина258

достигает и концентрация анионов хлора, которая к 80 минутам и 24 часам твердения
соответственно в 1,7 и. 1,5 раза превышает их концентрацию в растворах, извлечен-

ных из твердеющей циклонной золы (см. рис. 3, кривые 5,7). _

Что касается используемых в качестве вяжущего зол крупных фракций, то здесь

наблюдается иная закономерность, выражающаяся в том, что концентрация щелоч-

ных ионов и анионов хлора в растворах, извлеченных из этих зол, на всем протяжении

твердения (до 24 часов) меньше, чем в растворах из твердеющей циклонной золы.

Через 30 минут после затворения вяжущего водою концентрация щелочных ионов м

анионов хлора в водных растворах зол крупных фракций в 1,5—2,5 раза меныше, чем в

растворах несепарированной золы (см. рис. 3, кривые I, 4,5, 8).
Сопоставляя соотношение отдельных ионов в растворах, извлеченных из твердею-

щих в нормальных условиях зол различных фракций, видим, что между концентрацией
ионов Са” и К' существует обратная, а между К` и С прямая зависимость, установ-

ленная и ранеев 19611962 гг. [*, s]. Особенно наглядно она выражена в водных раст-
ворах электрофильтровых зол, в которых, наряду с понижением концентрации ионов

кальция, наблюдается значительное увеличение ионов калия, по сравнению с раство-

рами, извлеченными из твердеющей несепарированной золы и ее мелких фракций.
Одновременно, с повышением концентрации ионов калия отмечается повышение кон-

центрации анионов хлора в водных растворах, образующихся в процессе твердения

электрофильтровых зол (см. рис. 1, кривые /—4 и рис. 3, кривые /—8). |
На основании всего вышеийзложенного по вопросу исследования ионного состава

растворов, образующихся в пропессе твердения зол различных фракций Прибалтийской
ГРЭС, можно сделать` следующие выводы:

1. В растворах, образующихся в процессе твердения зол из электрофильтра, кон-

центрация ионов кальция на всем протяжении твердения значительно ниже, чем в

водных растворах, извлеченных из твердеющей циклонной золы и её крупной фракции.
Это объясняется ускоренным образованием труднорастворимого гидросульфоалюми-
ната кальция, оказывающего положительное влияние на прочность скелетного сростка.

2. Повышение с течением времени концентрации анионов SO, B водных раство-

рах твердеющих зол свидетельствует об одновременном присутствии в продуктах твер-

дения гидросульфоалюмината кальция и гипса; содержание последнего возрастает с

увеличением удельной поверхности пылевидной сланцевой золы.

3. Отличительной особенностью процесса твердения несепарированных циклонных

зол и её крупных фракций, содержащих значительное количество свободной извести,

является медленное выкристаллизовывание и связывание гидроокиси кальция в гидро-

сульфоалюминат, что отрицательно влияет на прочность сростка.

4. Концентрация катионов К` и Ма’, анионов 5О,” и СИ в растворах, образующихся
в процессе твердения электрофильтровых зол значительно выше, чем в растворах твер-

деющей в этих условиях циклонной золы и её крупной фракции.
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PÕLEVKIVITUHA ERI FRAKTSIOONIDE NORMAALSEL KIVINEMISEL

MOODUSTUVA VEDELFAASI KOOSTIS

E. Galibina
tehnikateaduste kandidaat

Resümee '

Artiklis näidatakse, et Balti Soojuselektrijaama kütmisel tekkiva polevkivituha eri
fraktsioonide normaalsel kivinemisel moodustuva vedelfaasi keemiline koostis söltub tuha

fraktsioonist. '
Оп kindlaks tehtud, et kaltsium-ioonide väiksem kontsentratsioon elektrifiltrituha

kivinemisel moodustuvas vedelfaasis, vorreldes separeerimata tuha vedelfaasiga, on tingi-
tud vaba lubja kiiremast sidumisest raskesti lahustuvaks hiidrosulfoaluminaadiks, mis tagabh
suure tugevusega skeleti moodustumise. Nii K'- ja Na'-ioonide kui ka SO,”- ja Cl’-ioonide
kontsentratsioon elektrifiltrituha kivinemisel moodustuvas vedelfaasis on korgem kui sama-

des tingimustes kivineva separeerimata tuha voi tema jdmeda fraktsiooni vedelfaasis.

ENSV MN Riikliku Ehituskomitee
Ehituse Teaduslikuy Uurimise [nstifuut

Saabus toimetusse

7. II 1963

THE IONIC COMPOSITION OF SOLUTIONS FORMED AT NORMAL HARDENING

OF DIFFERENT FRACTIONS OF OIL SHALE DUST ASH

E. Galibina

Summary

In the present work it is shown that the ionic composition of solutions formed in the

process of hardening of oil shale ashes of different fractions, in the Baltic Thermal Power

Station, fluctuates within wide limits in dependence on the chemical composition.
It has been stated-that the reduction of.the concentration of calcium ions of water

solutions of electrofilter ashes, in comparison with the analogous process in unseparated
ashes, occurs at the expense of the accelerated binding of the free CaO into hydrosulpho-
aluminate, yielding a solid skeleton accretion. The concentration of ions K’ and Na’ and
ions SO,” and Cl’ in solutions forming in the process of hardening of electrofilter ashes is

higher than in solutions of unseparated ashes and its higher fractions hardening in the
same conditions.
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