
Вопросы переработки и утилизации техноген�
ных отходов являются актуальными не только
с точки зрения опасного загрязнения окружающей
среды, но и рационального использования их как
альтернативного источника сырья. К группе круп�
номасштабных, занимающих большие площади
отвалов, требующие значительных эксплуатацион�
ных затрат на содержание, относятся золошлако�
вые отходы ТЭС. В мировой и отечественной
практике разработано большое количество соста�
вов и технологий получения материалов на основе
данного вида отходов. В России практическое вне�
дрение разработок осложняется отсутствием спе�
циальных способов подготовки отходов, позво�
ляющих доводить их до товарного вида и устранять
нестабильность химического состава.

Цель данной работы – установить принципи�
альную возможность использования золошлако�
вых отходов ГРЭС г. Томска в качестве компонента
шихты для получения пеностекольных материалов
по разработанной на кафедре технологии силика�
тов и наноматериалов ТПУ низкотемпературной
технологии [1].

Томская ГРЭС ежегодно использует до 300 тыс. т
угля, зольностью 15…17 %; количество золошла�
ков, скапливающихся на полигонах, составляет
около 50 тыс. т в год, что требует новых площадей
для складирования, поэтому вопросы переработки
данного вида отходов остаются актуальными.

Исследуемые золошлаковые отходы представля�
ют собой полидисперсную смесь. Частицы мелко�
зернистой части отходов (рис. 1) включают зерна не�
правильной остроугольной формы, а также гладкие
микросферы размером от 2 до 10 мкм. Размер более
крупных зерен, присутствующих в виде сплавлен�
ных агломератов, в среднем составляет 50 мкм.

Физические свойства золошлаковых смесей, та�
кие, как насыпная и истинная плотность, грануло�
метрический состав, во многом определяются ви�
дом топлива, режимом его сжигания, способом ула�
вливания, а также местом отбора. Приведенные в
табл. 1 данные показали, что смесь на 61,5 % пред�
ставлена зольной составляющей (частицы золы
и шлака размером менее 0,315 мм) и шлаковым пе�
ском (зерна размером 0,315…3 мм); по значениям
истинной плотности смесь относится к плотным
композициям, образующимся в топках с жидким
шлакоудалением (плотность зерен более 2000 кг/м3).

Таблица 1. Характеристика золошлаковых отходов 

Гранулометрический состав, 
% зерен размером, мм

Плотность, кг/м3

>20 20…10 10…5 5…3 3…0,315 <0,315 Истинная Насыпная

1,0 4,0 18,2 15,3 30,3 31,2 2500 830

Химический состав, содержание оксидов, мас. %
SiO2 Al2O3 CaO MgO FeOобщ Na2O TiO2 SО3

62,9 19,9 3,6 2,6 6,1 3,9 0,7 0,3
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Рис. 1. Микрофотографии золошлаковых отходов ГРЭС г. Томска



Химический состав золошлаковых отходов в ос�
новном зависит от состава минеральной части твер�
дого топлива и изменяется по содержанию основ�
ных оксидов, таких как оксид кремния, кальция
и алюминия, в широких пределах. Состав исследуе�
мой смеси отличается относительно низким содер�
жанием оксида кальция, высоким содержанием
кремнезема и средним содержанием оксида алюми�
ния (табл. 1). По соотношению кислотных и основ�
ных оксидов исследуемые золошлаки относятся к
кислым (модуль кислотности 13,4), по гидросили�
катному и кремнеземистому модулю – к группе
инертных топливных отходов, которые могут при�
меняться в качестве сырья для производства кирпи�
ча, зольного гравия и техногенного грунта [2].

По данным рентгенофазового анализа мине�
ральный состав золошлаковых смесей представлен
на дифрактограмме аморфной и кристаллической
фазой в виде термически устойчивого минерала
исходного топлива – кварца и кристаллического
алюмосиликата кальция, образующегося при сжи�
гании топлива (рис. 2).

В настоящее время растет спрос на эффектив�
ные теплоизоляционные материалы, обладающие
прежде всего такими свойствами как пожаро�
и экологическая безопасность, негорючесть и дол�
говечность. Этим требованиям в значительной сте�
пени отвечает пеностекло, востребованное в про�
мышленном, гражданском и дорожном строитель�
стве [3]. Несмотря на то, что накоплен значитель�
ный научный и практический опыт [4, 5], произ�
водство данного вида материалов в России разви�
вается медленно. Это связано с высокими энерго�
затратами и проблемой исходного продукта – вто�
ричного стеклобоя. В тоже время специальная вар�
ка стекла увеличивает стоимость материала. В свя�
зи с этим особую актуальность приобретает реше�
ние задачи синтеза стеклогранулята по энергосбе�
регающей технологии, минуя процесс варки сте�
кла, а также расширение сырьевой базы за счет ис�
пользования распространенного природного и тех�
ногенного сырья.

Предлагаемая двухстадийная технология полу�
чения пеностекольных материалов предусматрива�
ет синтез стеклогранулята, представляющего собой
стеклокристаллический продукт низкотемператур�
ной обработки исходной шихты, минуя процесс
варки стекла [6]. По ранее полученным результа�
там установлено, что количество стеклообразую�
щих оксидов и оксидов щелочных металлов в сте�
клогрануляте должно быть достаточным для устой�
чивого стеклообразования, т. е. находится в преде�
лах 60…75 по содержанию SiO2 и 13…22 мас. %
по Na2O соответственно [7]. Компоненты шихты
и состав стеклогранулята должны соответствовать
следующим требованиям [8]:
• размер фракции компонентов исходной ших�

ты – 100 мкм и менее;
• содержание оксида кремния в исходном мате�

риале – не менее 80 %;
• количество жидкой фазы (расплав), образую�

щейся при температурах ниже 900 °С, должно
быть более 70 %;

• состав стеклогранулята должен обеспечивать
стеклофазу с модулем вязкости в пределах
2±0,2. Расчет модуля вязкости осуществляли по
формуле:

где MRmOn
– количество соответствующих оксидов,

мас. %.
При Мв<1,8 в шихте необходимо увеличить со�

держание кислотного компонента, при Мв>2,2 уве�
личивается содержание щелочного компонента.

Химический состав отходов по соотношению
стеклообразователей и оксидов модификаторов
указывает на необходимость корректировки ших�
ты кремнеземистыми и щелочными компонента�
ми, в качестве которых выбраны природный мар�
шаллит Елбашенского месторождения (Новос�
ибирская обл.) и синтетическая кальцинированная
сода (ГОСТ 5100�85). Подготовка маршаллита, ко�
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Рис. 2. Дифрактограмма золошлаковых отходов: 1) кварц (SiO2); 2) анортит (CaOAl2O32SiO2)
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торый является пылевидным, не требует дополни�
тельного измельчения, что выгодно отличает его
от другого природного высококремнеземистого
сырья. Согласно ранее полученным данным [9] для
синтеза стеклофазы выбраны два пограничных со�
става SiO2 – 74; Al2O3 – 4; Na2O – 22 и SiO2 – 62;
Al2O3 – 15; Na2O – 23 (мас. %), по которым рассчи�
тан компонентный состав шихт с максимально
и минимально возможным содержанием отходов
(табл. 2). Приготовление шихты осуществляли пу�
тем измельчения и перемешивания подготовлен�
ных компонентов в шаровой мельнице до удель�
ной поверхности 3000 см2/г с последующим грану�
лированием смеси на тарельчатом грануляторе
до получения гранул со средним размером 10 мм.

Таблица 2. Компонентный состав и характеристика исходных
шихт и стеклогранулята на их основе 

Температурный режим термообработки грану�
лированных шихт подбирали для определенного
состава индивидуально по разработанной методи�
ке [10] с учетом следующих условий: максимальная
температура обработки шихты ограничена 900 °С;
шихта перед термообработкой гранулировали; пе�
реход шихты в расплавленное состояние должен
проходить постепенно, без быстрого образования
жидкой фазы. Было установлено, что значение
максимальных температур обработки исследуемых
шихт увеличивается с 815 до 850 °С с ростом содер�
жания кремнеземсодержащего компонента.

Свойства стеклогранулята, такие как химиче�
ский и фазовый состав, количество и размер оста�
точной кристаллической фазы, а также температу�
ра пиропластического состояния являются опреде�
ляющими при получении пеноматериала. Для
определения данных показателей были использо�
ваны следующие приборы и методики: сканирую�
щий электронный микроскоп высокого разреше�
ния JSM�7500FA (фирмы JEOL Япония), дифрак�
тометр XRD�7000S (фирмы Shimadzu Япония), с
расшифровкой фазового состава по программе
«Crystallographica Search�Match», количественное
соотношение кристаллической и стекловидной
фаз определяли с помощью графического редакто�
ра и анализатора дифрактограмм – программы
«Renex», определение температуры размягчения
и вязкости стеклокристаллической композиции
проводили по методике [11].

По экспериментально полученным данным,
приведенным в табл. 3, установлено, что синтези�
рованный стеклогранулят содержал стеклофазу
в количестве, достаточном для пиропластического

состояния. Меньшее значение кристаллической
фазы наблюдали в продуктах, полученных с мини�
мальным количеством золошлаковых отходов, что
объясняется более активным протеканием процес�
са стеклообразования в шихтах, содержащих высо�
кое количество стеклообразователя. По данным
рентгенофазового анализа кристаллическая фаза
представлена в основном кварцем и незначитель�
ным количеством анортита, который изначально
присутствуют в исходных золошлаковых отходах.

Таблица 3. Химический состав и характеристика стеклогра:
нулята 

Установлено, что температура пиропластическо�
го состояния полученного стеклогранулята, завися�
щая от количества присутствующей кристалличе�
ской фазы, а также от состава исходной шихты
и природы стеклообразующего компонента, не пре�
вышает 705 °С. По модулю вязкости стеклогранулят
первого состава попадает в оптимальную область
значений (Мв=1,95), в то время как для второго со�
става требуется корректировка шихты. В связи с эт�
им состав шихты был изменен в сторону уменьше�
ния количества отходов с 55 до 50 мас. %, состав
СГ�3 соответствует по модулю вязкости необходи�
мым значениям, поэтому дальнейшие исследова�
ния проводились на данном составе.

Далее полученный стеклогранулят подвергался
помолу в шаровой мельнице до площади удельной
поверхности 4000…5000 см2/г, с последующим до�
бавлением в порошок газообразователя в виде са�
жи марки 801, количество которой изменялось в
зависимости от состава стеклогранулята и режима
вспенивания.

Одним из факторов, влияющих на вспенивание,
является redox�процесс, протекающий с изменени�
ем степени окисления элементов, участвующих в
газообразовании. Направление окислительно�вос�
становительных реакций определяется температур�
ным режимом обработки смеси, составом газовой
среды, окислительно�восстановительными харак�

Показатель
Обозначение 

стеклогранулята
СГ:1 СГ:2 СГ:3

Химический состав
стеклофазы, мас. %

SiO2 70,4 57,7 54,4
R2O 17,4 19,1 16,3

Al2O3 6,9 13,3 10,0

RОRО 2,3 3,5 3,1
FexOy 3,0 6,4 3,0

Соотношение окси:
дов в стеклофазе

Al2O3/SiO2 0,09 0,23 0,18
RO/R2O 0,13 0,18 0,19

Остаточная кристал:
лическая фаза

Количество,
мас. %

17,0 25,0 20,0

Средний раз:
мер, мкм

0,2 0,3 0,2

Расчетное значение модуля вязкости 
1,95 1,55 1,8

Температура пиропластического 
состояния стеклогранулята, °С

704 685 680

Показатель
Обозначение шихты

ШЗ:1 ШЗ:2

Компонентный состав
шихт, мас. %

Золошлак 25 55
Маршаллит 50 20
Сода 25 25

Площадь удельной поверхности исход:
ных шихт, см2/г

5198 6195

Температура обработки шихт, °С 850 815
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теристиками пенообразующей смеси. Доминирую�
щая роль в этом процессе принадлежит составу пе�
нообразующей смеси, в которой формируется опре�
деленное соотношение окислителей и восстанови�
телей. Влияние окислительно�восстановительных
характеристик компонентов шихты на процессы
вспенивания и макроструктуру готового образца
оценивали через предложенные в работе [12] оки�
слительный коэффициент и показатель степени
неоднородности структуры.

Окислительный коэффициент, характеризую�
щий количественное соотношение окислителей
и восстановителей в пенообразующей смеси и ис�
ходной стекольной шихте, с учетом их содержания
и показателя химической потребности в кислоро�
де, рассчитывали по формуле:

где ХПКг,о,i – химическая потребность в кислороде
100 г углеродсодержащего газообразователя, оки�
слителя, i�го компонента исходной шихты, мг;
Мг,о – количество газообразователя, окислителя в
пенообразующей смеси, мас. %; Мi – количество
i�го компонента в исходной шихте, мас. %.

Показатель степени неоднородности рассчиты�
вается по формуле

где Сmax и Сmin – средний диаметр крупных и мелких
пор, мм; Сср – средний диаметр преобладающих
пор, мм; mк,м,с – количество крупных, мелких и пре�
обладающих пор. К крупным порам относятся по�
ры с диаметром более 3 мм, к средним – 1…3 мм, к
мелким – менее 0,5 мм.

Ранее было установлено, что оптимальным для
вспенивания являются пенообразующие смеси,
значение окислительного коэффициента которых
находится в пределах 25…100, относящиеся к пере�
ходной окислительно�восстановительной группе.
При этом значение показателя должно быть Сн<10,
а средний размер пор не превышает 1 мм.

Химическую потребность в кислороде материа�
ла определяли по стандартной методике [13]: для
соды составила 104 мг О2 на 100 г, для маршаллита
– 125 мг О2 на 100 г, для золошлака – 2050 мг О2 на
100 г, для сажи – 7730 мг О2 на 100 г. Как видно по
полученным данным наибольшие значения хими�
ческой потребности в кислороде имеют сажа и зо�
лошлаковые отходы. Экспериментально получен�
ные значения данного показателя шихт для полу�
чения стеклогранулята составили 600 (для состава
СГ�1) и 1100 мг (для состава СГ�3) О2 на 100 г, что
указывает на достаточно высокое присутствие вос�
становителей по сравнению с промышленными
стекольными шихтами, так например самые высо�
кие значения химической потребности в кислоро�
де имеют шихты янтарных стекол (320…580 мг О2

на 100 г). Расчет окислительного коэффициента

позволил выбрать оптимальное для процесса вспе�
нивания количество газообразователя, которое со�
ставило 0,5 мас. % для состава СГ�1 и 0,3 для соста�
ва СГ�3, при этом обе пенообразующие смеси по�
падают в область окислительно�восстановитель�
ной группы, что обеспечивает достаточные условия
для процесса вспенивания. Значение окислитель�
ного коэффициента пенообразующей смеси на ос�
нове стеклогранулята составило 70 (для состава
СГ�1) и 30 (для состава СГ�3).

Важным показателем качества пеностекольного
материала является его макроструктура, которая
определяет основные свойства готового изделия
(табл. 4). Полученные образцы пеностеклокри�
сталлических материалов характеризуются высо�
кой степенью однородности поровой структуры
(Сн<10) и предпочтительными, для достаточной
прочности и теплопроводности, размерами пор
(1,1 мм) и межпоровой перегородки (53 мкм), что
позволяет получить материал с плотностью не бо�
лее 370 кг/м3. Кристаллическая фаза гранулята
не оказывает отрицательного влияния на процессы
вспенивания: все пенообразующие смеси относят�
ся к группе средневспенивающихся с коэффици�
ентом вспенивания более 4.

Таблица 4. Характеристика структуры и свойств пеностекло:
кристаллических материалов 

Образцы полученных материалов имеют высо�
кооднородную мелкопористую структуру с герме�
тичными ячейками гексагональной и сферической
формы и достаточно равномерным распределени�
ем пор по всему объему (рис. 3).

Для сравнения прочности образцов, получен�
ных на основе золошлаковых отходов и стеклобоя,
используется коэффициент прочности, предста�
вляющий отношение прочности образца к его
плотности. Установлено, что полученные пеносте�
клокристаллические материалы отличаются от пе�
ностекла прочностью 4,5…4,8 МПа (для сравне�
ния – пеностекло 1…1,5 МПа). Уменьшение раз�
меров межпоровой перегородки и плотности пори�
стого материала не приводит к снижению его ко�
эффициента прочности. Полученные пеностекло�
кристаллические образцы независимо от исходно�
го состава шихты и режимов термообработки име�
ют одинаковое значение данного коэффициента
(приблизительно 1,3), которое в среднем в 2…3 ра�
за превышает Кпр для пеностекла, получаемого
на основе стеклобоя.
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Выводы
1. Установлена принципиальная возможность ис�

пользования золошлаковых отходов ГРЭС
г. Томска, что позволяет решать экологические
проблемы утилизации золошлаковых отходов
и расширяет сырьевую базу производства пено�
стекла.

2. Рассчитаны составы исходных шихт и режимы
их термообработки.

3. Приведены результаты исследований окисли�
тельно�восстановительных характеристик ма�
териалов. С увеличением в шихте золошлако�
вых отходов химическая потребность в кисло�

роде смеси увеличивается, что корректируется
уменьшением в пенообразующей смеси коли�
чества газообразователя.

4. Показано, что полученный пеностекольный
материал имеет повышенные прочностные ха�
рактеристики по сравнению с пеностеклом, по�
лученным на основе стеклобоя, что позволяет
расширить область применения данных мате�
риалов.
Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства

образования и науки Российской Федерации (ГК 02.740.1 1.0855) и
гранта Европейской Комиссии № 228536 (NMP4�SL�2009�228536)
проект NEPHH.
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Рис. 3. Макроструктура пеностеклокристаллического материала, полученного на основе стеклогранулята


