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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ И ЭКОЛОГИЯХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ И ЭКОЛОГИЯ

РЕфЕРАТ

КЛИНКЕР,	КЛИНКЕРНАЯ	ТРОТУАРНАЯ	ПЛИТКА,	
ТЕХНОГЕННЫЕ	 ПРОДУКТЫ,	 ОСАДКИ	 ХИМИЧЕС-	
КОЙ	ВОДОПОДГОТОВКИ,	ТЕПЛОЭЛЕКТРОЦЕНТРА-
ЛИ,	КЕРАМИЧЕСКИЙ	КЛИНКЕРНЫЙ	КИРПИЧ

Целью	представленной	работы	является	ис-
следование	 возможности	 использования	техно-
генных	 продуктов	 химической	 водоподготовки	
теплоэлектроцентралей	в	качестве	добавки	при	
изготовлении	керамических	клинкерных	матери-
алов.	Проведенные	на	ОАО	«Обольский	керамиче-
ский	 завод»	 исследования	 физико-механических	
свойств	 опытных	 образцов	 керамической	 клин-
керной	плитки	показали	возможность	использо-
вания	техногенных	продуктов	 энергетического	
комплекса	 (осадков	 химической	 водоподготовки	
теплоэлектроцентралей)	 в	 качестве	 добавки	
при	 изготовлении	 керамических	 строительных	
материалов	общего	назначения.	Добавка	осадков	
химической	 водоподготовки	 позволяет	 умень-
шить	температуру	обжига	изделий,	что	важно	
в	плане	энергосбережения.	

ABSTRACT

CLINKER,	 BRICK	 PAVING	 SLABS,	 TECHNOGENIC	
PRODUCTS,	RAINFALL	OF	CHEMICAL	WATER	TREAT-
MENT,	 COMBINED	 HEAT	 AND	 POWER	 PLANT,	 CE-
RAMIC	BRICK

The	aim	of	the	research	work	is	to	study	the	pos-
sibility	 of	 using	 technogenic	 products	 of	 chemical	
water	treatment	at	central	heating	power	plants	as	
an	 additive	 to	 the	 manufacture	 of	 ceramic	 clinker	
materials.	The	research	studies	of	physical	and	me-
chanical	 properties	 of	 experimental	 samples	 of	 ce-
ramic	clinker	tiles	carried	out	at	Obol	Ceramic	Plant	
showed	the	possibility	of	using	technogenic	products	
of	the	energy	complex	(precipitation	of	chemical	wa-
ter	treatment	of	central	heating	power	plants)	as	an	
additive	to	the	manufacture	of	ceramic	construction	
materials	 of	 general	 purpose.	 Addition	 of	 chemical	
water	treatment	sediments	allows	reducing	the	burn-
ing	temperature	of	the	products,	which	is	important	
in	terms	of	energy	saving.
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Рациональное использование природных ре-
сурсов в настоящее время приобретает особое 
значение. Решение этой актуальной народно-
хозяйственной проблемы предполагает разра-
ботку эффективных безотходных технологий 

за счёт комплексного использования сырья, что 
одновременно приводит к ликвидации значи-
тельного экологического ущерба. Техногенные 
продукты представляют собой отходы (осадки) 
различных видов производств, пригодные по 
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своему качественному и количественному со-
ставу для дальнейшего промышленного исполь-
зования [1]. Большинство отходов промышлен-
ного производства и топливно-энергетического 
комплекса могут заменить природные ресурсы, 
а во многих случаях по своим качественным по-
казателям являются уникальным сырьём. Наи-
более рациональным направлением их пере-
работки является использование отходов как 
техногенного сырья при получении продукции 
строительного назначения. По результатам вы-
полнения проекта «Разработка научных основ 
ресурсосберегающей, импортозамещающей тех-
нологии изготовления кирпича керамического 
с использованием промышленных отходов» в 
рамках ГПНИ «Строительные материалы и тех-
нологии 54» на ОАО «Обольский керамический 
завод» с 2017 года осуществляется выпуск кир-
пича керамического методом пластического 
формования с добавками неорганических от-
ходов химической водоподготовки теплоэлек-
троцентралей (ТЭЦ). В настоящее время на ОАО 
«Обольский керамический завод» планируется 
расширение ассортимента продукции за счет 
выпуска керамических клинкерных изделий с 
использованием техногенных продуктов хими-
ческой водоподготовки теплоэлектроцентралей. 

Цель представленной работы – исследова-
ние возможности использования техногенных 
продуктов энергетического комплекса (осадков 
химической водоподготовки теплоэлектроцен-
тралей) в качестве добавки при изготовлении 
керамических клинкерных материалов.
Материалы и методы исследования

К основным материалам, являющимися 
сырьём для производства клинкерных керами-
ческих материалов, относятся глины, каолины, 
а также различные добавки и модификаторы 
(плавни, отощающие, порообразующие, пласти-
фицирующие добавки). Так, например, отощаю-
щие добавки вводятся в состав керамической 
массы для снижения пластичности и уменьше-
ния воздушной и огневой усадки глин в процес-
се обжига. В качестве таких добавок использу-
ются шамот, дегидратированная глина, песок, 
гранулированный доменный шлак, техногенные 
продукты энергетического комплекса (осадки 
химической водоподготовки теплоэлектроцен-
тралей и станций обезжелезивания).

Основой для производства клинкера является 
сланцевая глина. Её состав считается наиболее 
подходящим для изготовления высокопрочной 
продукции, поскольку в ней нет примесей таких 
минералов, как мел или соли щелочных метал-
лов. Она обладает однородным составом, эла-
стична и тугоплавка. В процессе производства в 
зависимости от технологии керамическая масса 
проходит обжиг при температуре 1200–1600 
°С [2]. Установившаяся практика показала, что 
глина, применяемая для изготовления клинкера, 
должна обладать следующими свойствами: 

– температура спекания – в диапазоне от 
1160 °С до 1250 °С; 

– содержание оксидов (СаО и MgO) – не бо-
лее 1,25–2,0 %;

– содержание оксида Fe2О3 – не менее 6–9 %, 
а щелочей – не менее 3,3–7,8 %; 

– содержание оксида Аl2О3 – от 17,5 до 23 % 
[2].

Структура клинкера представляет собой со-
единение множества кристаллов разных разме-
ров, между которыми находится промежуточное 
вещество. Состав клинкера можно подразделить 
на химический и минералогический. Минера-
логический состав клинкера содержит следую-
щие основные компоненты: алюминат (3СаO• 
Al2O3) – 5–15 %; алит (3CaO • SiO2) – 40–60 %; 
белит (CaО•SiO2) – 15–40 %; алюмоферрит 
(4CaO•Al2O3•Fe2O3) – 10–20 %. Химический 
состав клинкера может колебаться в достаточно 
больших пределах, даже в вышеописанном алю-
минате за счёт инородных ионов, особенно Si4+, 
Fe3+, Nа+ и К+. Основными оксидами являются: 
оксид кальция (CaO) 64–66 %; диоксид кремния 
(SiO2) 22–24 %; оксид железа (Fe2O3) 2–4 %; ок-
сид алюминия (Al2О3) 5–8 %, которые в сумме 
составляют до 97 % [2]. Остальное – составляют 
различные добавки.

Важной составляющей глинистого сырья в 
процессе производства клинкерных керамиче-
ских материалов является наличие в нем оксида 
алюминия (Al2O3). Он снижает вязкость массы, а 
также позволяет снизить деформацию изделий 
в процессе обжига. Легкоплавкие глины имеют в 
своем составе недостаточное количество Al2O3, 
поэтому для его увеличения (до 17–25 %) в ших-
ту добавляют каолинитовые глины [3, 4].

Содержание оксида железа (Fe2O3) в составе 
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глинистого сырья в больших количествах приво-
дит к тому, что в процессе обжига трехвалентный 
оксид железа под влиянием восстановитель-
ной среды при 1000 °С интенсивно переходит 
в двухвалентный оксид железа FeO, который в 
свою очередь быстро вступает в реакцию с крем-
неземом, образуя легкоплавкий фаелит (2FeO × 
SiO2). Вследствие этого, в изделиях вблизи по-
верхности образуется сплошная корка, которая 
препятствует удалению углекислого газа. Для 
исключения этого и дальнейшего выгорания уг-
лерода снижают интенсивность процесса обжи-
га керамической массы в интервале температур 
900–1100 °С. В противном случае отложивший-
ся углерод может вызвать образование вздутий 
на поверхности изделий. Кроме этого оксиды 
железа оказывают влияние также и на окраску 
изделий после обжига. Для повышения содер-
жания Fe2О3 в составе керамической массы к 
основной клинкерной глине специально добав-
ляют другой, более железистый сорт её [3, 4].

Увеличение содержание оксида кальция 
(CaO) в составе керамической массы обусловли-
вает уменьшение интервала спекания, поскольку 
углекислый газ, образующийся при разложении 
кальцита (CaCO3), может увеличить пористость 
изделия. В этом случае в керамической массе в 
начале процесса обжига могут происходить про-
цессы медленной усадки или расширения, а за-
тем вследствие образования жидкой фазы – рез-
кое плавление и деформация изделий, а также 
на спекшейся поверхности происходит образо-
вание вздутий. Для исключения этого необходи-
мо, чтобы оксид кальция (CaO) в составе кера-
мической массы находился в мелкодисперсном 
состоянии [3, 4].

У глин, содержащих оксид магния (MgO), 
интервал спекания больше при одинаковом 
содержании в них оксида кальция (CaO), но 
существенным недостатком магнезиальных 
глин является то, что они имеют относительно 
большую усадку [3, 4].

Содержание щелочных оксидов (Na2O; K2O) 
в керамических глинах может варьироваться 
в количестве от 1,5 до 4,5 %. Добавка плавней 
в состав керамических масс необходима при 
недостаточном спекании изделия или при слиш-
ком высокой температуре процесса обжига [3, 4].

В качестве добавок и модификаторов кера-

мической массы могут выступать различные от-
ходы, например [5]: 

– аргиллит, измельченный до размера менее 
1,0 мм при содержании фракции 0–0,5 мм не 
менее 80 % в композиции с апатитовым концен-
тратом; 

– хвосты извлечения кобальтового концен-
трата в количестве 20–40 %, имеющие объем-
ную насыпную массу 920 кг/м3, плотность – 
2720 кг/м3, огнеупорность – 1200 °C; 

– в качестве флюсующей добавки – измель-
ченный базальт фракции 0,063 мм;

– в качестве отощающей добавки гранитные 
отсевы фракции 0,1–3,0 мм в композиции с 
гранитными отсевами фракции менее 0,1 мм в 
качестве плавня;

– стеклобой. 
В рамках проекта «Инновационная, ресурсо-

сберегающая технология изготовления тротуар-
ной плитки с использованием промышленных 
отходов», выполняемого по заданию ГПНИ «фи-
зическое материаловедение, новые материалы 
и технологии», кафедрой экологии и химиче-
ских технологий совместно с ОАО «Обольский 
керамический завод» проведены исследования 
возможности использования техногенных про-
дуктов энергетического комплекса (осадков 
химической водоподготовки ТЭЦ) в качестве до-
бавки при изготовлении керамических клинкер-
ных материалов.

Проведенный анализ литературных источ-
ников показал отсутствие сведений об исполь-
зовании техногенных продуктов химической 
водоподготовки ТЭЦ в качестве добавки при 
изготовлении клинкерных керамических мате-
риалов.

Исследуемые осадки химической водопод-
готовки на ТЭЦ в естественном виде представ-
ляют собой влажную массу тёмно-коричневого 
цвета. В зависимости от времени года и места 
образования они могут содержать от 5 до 35 
% влаги [6]. При проведении исследований ис-
пользовали сухую сыпучую крупнодисперсную 
смесь неорганических отходов химической во-
доподготовки ТЭЦ с размером частиц 0,2–1,5 
мм. Образцы были высушены при нормальных 
условиях и дополнительной термической обра-
ботке не подвергались. фазовый состав опреде-
ляли рентгеновским методом на дифрактометре 
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D8 Advance (Германия) с использованием харак-
теристического излучения медного анода рент-
геновской трубки CuKα и конфигурации съемки 
Брэгга-Брентано Θ-2Θ. Порошки исследуемых 
образцов осадков химической водоподготовки 
прессовались в плоские кюветы. Сканирование 
проводили при комнатной температуре в интер-
вале углов 2Θ от 10˚ до 120˚ с шагом 0,05˚ и вре-
менем интегрирования рентгеновских квантов в 
каждой точке 3 с. Выполненный анализ осадков 
показал наличие кварца SiO2 и кальцита CaCO3 
в количественном соотношении 16 мас. % и 84 
мас. % соответственно (проба осадков химиче-
ской водоподготовки ТЭЦ взята летом); наличие 
кварца SiO2 – 2 мас. %; FeO (OH) – 16 мас. %; 
кальцита CaCO3 – 82 мас. % (проба осадков 
химической водоподготовки ТЭЦ взята зимой). 
Дифрактограммы образцов техногенных про-
дуктов энергетического комплекса (осадков хи-
мической водоподготовки ТЭЦ) представлены 
на рисунках 1, 2 [6].

Оксидный состав техногенных продуктов хи-
мической водоподготовки ТЭЦ был определен в 

испытательном центре Государственного пред-
приятия «Институт НИИСМ» в соответствии с 
требованиями ГОСТ 2642-97, ГОСТ 21216-2014. 
При проведении исследований применялось 
следующее оборудование: весы AR-2140; су-
шильный шкаф SNOL 67/350; муфельная печь  
SNOL 7,2/1100; пламенный фотометр PFP7; 
комбинированный прибор testo [7]. В таблице 1 
приведен усреднённый оксидный состав осад-
ков химической водоподготовки теплоэлектро-
централей. Результаты исследований показали, 
что состав неорганических отходов химической 
водоподготовки варьируется в зависимости от 
времени года и метеорологических условий.
Анализ полученных результатов

Результаты проведенных исследований фазо-
вого и оксидного состава техногенных продук-
тов энергетического комплекса (осадков хими-
ческой водоподготовки ТЭЦ) показали наличие 
значительного количества неблагоприятных для 
изготовления клинкерных керамических мате-
риалов фаз кальцита (CaCO3) и FeO (OH), а так-
же оксида кальция (CaO). Грануломентрический 

Рисунок	1	–	Дифрактограмма	образца	осадков	химической	водоподготовки	ТЭЦ	«Южная»	(проба	взята	
летом)



154

химическая технология и экология

вестник витебского государственного технологического университета, 2020, № 1 (38)

Рисунок	2	–	Дифрактограмма	образца	осадков	химической	водоподготовки	ТЭЦ	«Южная»	(проба	взята	
зимой)

Компонент SiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO TiO2 P2O5 CaO MgO П.п.п. SO3 Na2O K2O

Доля  
в мас. %

0,24 0,64 1,77 2,85 0,03 н.о. 47,66 2,26 44,15 н.о. 0,20 0,08

Таблица	1	–	Усредненный	оксидный	состав	осадков	химической	водоподготовки	теплоэлектроцентралей

состав отходов химической водоподготовки ТЭЦ 
составлял от 7 мкм до 1,25 мм. Наличие этих 
примесей в виде крупных включений способ-
но привести к разрушению изделий после об-
жига. Для того, чтобы снизить вредное влияние 
на физико-механические и эксплуатационные 
свойства клинкера присутствия в осадках хими-
ческой водоподготовки ТЭЦ этих фаз и оксидов, 
отходы необходимо предварительно измельчить 
в шаровой мельнице до степени дисперсности 
менее 100 мкм. Наличие кальцита (CaCO3) и 
FeO (OH), а также оксида кальция (CaO) в тон-
кодисперсном состоянии препятствует образо-
ванию вздутий в процессе обжига, что поло-
жительно сказывается на качестве полученных 
изделий. 

В соответствии с требованиями СТБ 1450-
2010 «Технологическая документация. Рецепту-
ра. Общие требования к разработке» разработа-
на рецептура и составы сырья для изготовления 
опытных экземпляров керамической клинкер-
ной тротуарной плитки с использованием осад-
ков химической водоподготовки ТЭЦ (таблица 
2).

Характеристика сырья. Глинистое сырье ме-
сторождения «Рудня-2» имеет светло-серый 
цвет, плотную комковую структуру, хорошо раз-
мокает в воде. По числу пластичности относится 
к умеренно пластичному (9,1–14,1), по чувстви-
тельности сырья к сушке – к высокочувствитель-
ному. В минеральном составе глины отмечаются 
высокое содержание оксида кремния и соот-
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Компоненты
Составы смеси, %

№ 1 № 2 № 3
Глина месторождения «Рудня-2» 30 25 20

Глина месторождения «Латненское» 40 40 40

Глина месторождения «Заполье» 25 30 35

Шамот 2 3 4

Осадки химической водоподготовки ТЭЦ 3 2 1

Таблица	 2	 –	 Составы	 смеси	 для	 формовки	 керамической	 клинкерной	 плитки	 с	 добавками	 осадков	
химической	водоподготовки	ТЭЦ

ветственно кристаллического кварца и низкое 
– глинистых минералов: монтмориллонита – 
12–14 %, каолинита – 1–2, гидрослюды (иллита) 
— около 10 %, имеются примеси хлорита, содер-
жание крупнозернистых включений – 0,32 % [3, 
4]. 

Глинистое сырье Латненского месторожде-
ния представляет собой глину каолинитовую 
огнеупорную (не менее 1670 °С) светло-серого 
цвета, тонкодисперсную, полукислую. Пластич-
ность глины – 12,5–13,0. Содержание крупно-
зернистых включений низкое, представленное 
в основном кварцевым песком и обломками 
кристаллических пород. В минеральном составе 
преобладает каолинит – около 40 % и монтмо-
риллонит – 10 %. Также присутствуют полевые 
шпаты [3, 4, 8, 9].

Глинистое сырьё месторождения «Заполье» 
относится к категории легкоплавких (огнеупор-
ность 1280 °С), умереннопластичных (число пла-
стичности 12,4–14,8), полукислых (содержание 
Al2O3 составляет 13,7–16,8 мас. %), с высоким 
содержанием оксида железа и свободного квар-
ца (5,51 и 32,1 мас. % соответственно). Глинистая 
порода светло-коричневого цвета [3, 4, 10].

Усредненные оксидные составы глинистого 
сырья представлены в таблице 3.

Месторождение
Компонент, доля в мас. %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO SO3 Na2O K2O П.п.п.

«Рудня-2» 69,10 11,90 5,58 0,92 1,25 1,83 0,14 1,21 2,24 5,80

«Латненское» 68,70 26,35 1,05 1,70 0,40 0,30 0,15 0,10 0,45 9,50

«Заполье» 55,70 14,00 6,10 0,70 7,20 2,40 0,20 1,50 2,80 9,40

Таблица	3	–	Усредненный	оксидный	состав	глинистого	сырья	месторождения	«Рудня-2»,	«Латненское»	
Воронежской	обл.,	«Заполье»

Анализ компонентов глинистого сырья пока-
зал, что глина месторождений «Рудня-2», «За-
полье» имеют пониженное содержание оксида 
(Al2O3) – от 11,90 % до 14,00 % соответственно, 
а глина месторождения «Латненское» Воронеж-
ской области – более высокое – 26,35 %. Кроме 
того, глина месторождения «Заполье» имеет по-
вышенное содержание оксида кальция (CaO) и 
магния (MgO) – 7,20 % 2,40 % соответственно. 
Глинистое сырье проходило предподготовку в 
виде измельчения для снижения вредного воз-
действия оксидов кальция и магния. В качестве 
шамота использовался бой огнеупорного кирпи-
ча. 

На ОАО «Обольский керамический завод» 
изготовлены опытные образцы керамической 
клинкерной тротуарной плитки (керамический 
клинкерный кирпич) с добавками техногенных 
продуктов энергетического комплекса (осадков 
химической водоподготовки) в соответствии с 
разработанной рецептурой (таблица 2). Смеши-
вание всех сырьевых компонентов и формова-
ние керамической клинкерной плитки (кирпича 
керамического клинкерного) осуществлялось с 
помощью механической мешалки. После сме-
шивания компонентов получена однородная 
пластичная масса, влажностью 18 %. В ходе экс-
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перимента сформованы образцы керамической 
клинкерной плитки. Полученная керамическая 
масса (сырец) высушивалась в сушильной ка-
мере в течение 48 часов (температура тепло-
носителя равномерно увеличивалась от 20 °С 
до 80 °С) до влажности 5 %. Затем проводилась 
термообработка в лабораторной электрической 
печи при равномерном подъеме температу-
ры от 300 °С до 700 °С. Окончательный обжиг 
изделий проводился в муфельной печи. Моди-
фикация керамической массы осадками хими-
ческой водоподготовки ТЭЦ позволила пони-
зить температуру обжига до 1150 °С, что при 
массовом производстве приведёт к экономии 
топливно-энергетических ресурсов. Общая дли-
тельность процессов термообработки и обжига 
составила 36 часов, в том числе время выдержки 
при максимальной температуре – 4 часа. 

В производственной лаборатории ОАО «Обо-
льский керамический завод» проведены иссле-
дования физико-механических свойств опытных 
образцов керамической клинкерной плитки (та-
блица 4).

В ходе лабораторных испытаний, прове-

Наименование показателя. 
Единицы измерения

Нормированное 
значение  

показателей,  
установленных ТНПА

Среднее значение показателей 
для образцов

Содержание отходов (масс. %)
1 2 3

1. Плотность, кг/м3 Не менее 1950 1950 1970 1975

2. Предел прочности при сжатии, МПа 20,0 27,5 29,0 28,0

3. Предел прочности при изгибе, МПа 2,5 2,7 3,0 2,8

4. Водопоглощение, % не более 6 5 5 5

5. Наличие известковых включений – нет

Таблица	4	–	Результаты	испытаний	плитки

денных отделом технического контроля ОАО 
«Обольский керамический завод», установле-
но, что опытные образцы плитки согласно СТБ 
1787–2007 «Кирпич керамический клинкерный. 
Технические условия» соответствуют классу Б 
[11]. Ввиду сложности структурообразования и 
уточнения ряда технологических свойств кера-
мических клинкерных изделий с использовани-
ем добавки осадков химической водоподготов-
ки ТЭЦ необходимо проведение дальнейших 
исследований.
ВЫВОД

Проведенные на ОАО «Обольский керами-
ческий завод» исследования физико-механиче-
ских свойств опытных образцов керамической 
клинкерной плитки показали возможность ис-
пользования техногенных продуктов энергети-
ческого комплекса (осадков химической водо-
подготовки теплоэлектроцентралей) в качестве 
добавки при изготовлении керамических строи-
тельных материалов общего назначения. Добав-
ка осадков химической водоподготовки позво-
ляет уменьшить температуру обжига изделий, 
что важно в плане энергосбережения.
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