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ÐÅÔÅÐÀÒ. Твердый остаток, извлекаемый из сточных вод произ-

водства солнечных батарей, состоит из агломератов наночастиц 

SiO2 и CaCO3. Этот остаток способен дефлокулировать в водных 

растворах с образованием индивидуальных наночастиц разме-

рами менее 1000 нм и из-за высокого содержания аморфного 

SiO2 потенциально может быть использован в качестве активной 

минеральной добавки в составе бетонов. В данной работе с по-

мощью физико-химических методов анализа исследованы ос-

новные характеристики трех различных партий высококремне-

земистого осадка. Данные методы включали в себя сканирую-

щую электронную микроскопию, энергодисперсионный анализ, 

рентгено-дифракционный анализ, метод низкотемпературной 

адсорбции азота (удельная поверхность, размер частиц), гелие-

вую пикнометрию (плотность), анализ распределения частиц 

по размерам с помощью лазерной гранулометрии и динамиче-

ского рассеяния света. Кинетику гидратации цементного теста 

с добавками осадка определяли с помощью изотермического 

калориметра. Проведены испытания прочности растворов при 

7 %-м замещении цемента отходами и определена пуццолано-

вая активность последних. Полученные результаты показывают, 

что кремнеземистые осадки могут быть использованы в качест-

ве активной минеральной добавки для частичного замещения 

цемента в растворах.
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Ââåäåíèå
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíûå ìèíåðàëü-

íûå äîáàâêè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â òåõíî-
ëîãèè áåòîíà — â ñîñòàâå ìíîãîêîìïîíåí-
òíûõ öåìåíòîâ èëè â âèäå ñàìîñòîÿòåëüíûõ 
êîìïîíåíòîâ â áåòîííûõ ñìåñÿõ [1]. Èñïîëü-
çîâàíèå ìàòåðèàëîâ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíè-
åì êðåìíåçåìà, òàêèõ êàê äîìåííûé øëàê, 
çîëà-óíîñ, ìåòàêàîëèí, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 
ïåðñïåêòèâíîå ðåøåíèå ïðè ÷àñòè÷íîì çà-
ìåùåíèè îáû÷íîãî ïîðòëàíäöåìåíòà. Äðóãèì 
ïåðñïåêòèâíûì ìàòåðèàëîì, êîòîðûé ñåé÷àñ 

àêòèâíî èññëåäóåòñÿ âî âñåì ìèðå, ÿâëÿåòñÿ 
âûñîêîäèñïåðñíûé êðåìíåçåì. Îí ñîäåðæèò 
÷àñòèöû SiO2 ìèêðîííûõ è ñóáìèêðîííûõ ðàç-
ìåðîâ. Ïðèìåðàìè ýòîãî ìàòåðèàëà ÿâëÿþò-
ñÿ ìèêðîêðåìíåçåì, ïèðîãåííûé êðåìíåçåì 
è íàíîêðåìíåçåì. Ýòè ïðîäóêòû ïîëó÷àþòñÿ 
â ðåçóëüòàòå ñëîæíûõ ïðîöåññîâ, è èõ èñïîëü-
çîâàíèå â ñòðîèòåëüíîé èíäóñòðèè íå ÿâëÿ-
åòñÿ ýêîíîìè÷åñêè îïðàâäàííûì ñ ó÷åòîì èõ 
ñòîèìîñòè è îãðàíè÷åííûõ îáúåìîâ ïðîèçâîä-
ñòâà [2—3]. Åùå îäíèì ïîòåíöèàëüíûì èñòî÷-
íèêîì ÷àñòèö íàíî-êðåìíåçåìà ÿâëÿåòñÿ 

òâåðäûé îñòàòîê, îáðàçóþùèéñÿ â òåõíîëîãèè 
ïîëèðîâêè ïàíåëåé äëÿ ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ 
ñîëíå÷íûõ áàòàðåé [4]. Ýòîò îñàäîê îòäåëÿ-
þò ïðè ôèëüòðîâàíèè ñîñòàâîâ, èñïîëüçóå-
ìûõ äëÿ ïîëèðîâêè êðåìíèåâûõ ïëàñòèí [5]. 
Ïîëèðîâî÷íûå ñîñòàâû îáû÷íî ñîñòîÿò èç 
ñòàáèëèçèðîâàííîãî êîëëîèäíîãî êðåìíåçå-
ìà, ïèðîãåííîãî êðåìíåçåìà, íàíî-CaCO3 è 
äðóãèõ âèäîâ ñóñïåíçèé [4—7]. Îáðàçóþùèé-
ñÿ îñàäîê ñïîñîáåí äåôëîêóëèðîâàòü â âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ ñ îáðàçîâàíèåì íàíî÷àñòèö 
ðàçìåðàìè ìåíåå 1000 íì. Äëÿ áåçîïàñíîãî 
çàõîðîíåíèÿ îñàäêà íåîáõîäèìî ñîáëþäàòü 
ñïåöèàëüíûå ìåðû.

Ïîìèìî íåîáõîäèìîñòè óëó÷øàòü ñâîéñòâà 
áåòîíà, âàæíîé ïðîáëåìîé â íàñòîÿùåå âðåìÿ 
ÿâëÿåòñÿ íåãàòèâíîå âîçäåéñòâèå öåìåíòíîé 
ïðîìûøëåííîñòè íà îêðóæàþùóþ ñðåäó [8]. 
Ñåé÷àñ ïðåäïî÷òèòåëüíû òåõíîëîãèè áåòîíà, 
ñîïðÿæåííûå ñ íàèìåíüøèì âîçäåéñòâèåì íà 
îêðóæàþùóþ ñðåäó. Ñ ó÷åòîì ýòèõ ñîîáðà-
æåíèé öåëü äàííîé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èñ-
ñëåäîâàíèè òâåðäûõ îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâà 
ñîëíå÷íûõ áàòàðåé â êà÷åñòâå àêòèâíîé ìèíå-
ðàëüíîé äîáàâêè â ñîñòàâå áåòîíà.

Ìàòåðèàëû è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû
Кремнеземсодержащий отход произ-

водства солнечных батарей. Òðè ïàðòèè 
îòæàòîãî íà ôèëüòðå îñàäêà áûëè ïîëó÷åíû îò 
þæíîêîðåéñêîé êîìïàíèè DAE Pyung Ceramics 
Co., Ltd. Ïîñëå âûñóøèâàíèÿ ïðè 105 °C â òå-
÷åíèå 24 ÷ (äî ïîñòîÿííîé ìàññû) ñîäåðæàíèå 
âîäû â îñàäêàõ ñîñòàâèëî 33—39 ìàññ. %; ìà-
òåðèàë èìåë öâåò ñëîíîâîé êîñòè.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëñÿ ïîðòëàíäöåìåíò 
CEM I 52.5N êîìïàíèè ENCI Ñement (Íèäåð-
ëàíäû) ñ îáúåìíîé ïëîòíîñòüþ 3,15 ã/ñì3 è 
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 0,90 ì2/ã.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàí 
ñòàíäàðòíûé ïåñîê ñîãëàñíî EN 196—1 [9] 
ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 0—2 ìì.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñðàâíèòåëüíûõ ýêñïåðè-
ìåíòîâ èñïîëüçîâàëàñü âîäíàÿ äèñïåðñèÿ 
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ìèêðîêðåìíåçåìà, ïðîèçâîäèìàÿ ïðîìûø-
ëåííîñòüþ, ñ ñîäåðæàíèåì òâåðäîãî âåùåñò-
âà 50 %.

Определение характеристик иссле-

дуемого осадка. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè 
áûëè îïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùèõ ìå-
òîäîâ: ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêî-
ïèÿ, ýíåðãîäèñïåðñèîííûé àíàëèç, ðåíòãåíî-
äèôðàêöèîííûé àíàëèç, ðåíòãåíî-ôëóîðåñ-
öåíòíûé àíàëèç, òåðìè÷åñêèé àíàëèç ÒÃ/ÄÒÀ, 
ìåòîä íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà 
(äëÿ îïðåäåëåíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè), ãå-
ëèåâàÿ ïèêíîìåòðèÿ (äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïëîò-
íîñòè), ëàçåðíàÿ ãðàíóëîìåòðèÿ, äèíàìè÷å-
ñêîå ñâåòîðàññåÿíèå. Èõ ïîäðîáíîå îïèñàíèå 
ïðèâåäåíî â ðàáîòå [10].

Приготовление дисперсий. Äèñïåð-
ñèè ïðèãîòîâëåíû èç âûñóøåííûõ îñàäêîâ 
(16,5 ìàññ. %) ðàçíûõ ïàðòèé. Êàæäàÿ ïðîáà 
ïîðîøêîîáðàçíîãî êðåìíåçåìèñòîãî îñàäêà 
(200 ã) áûëà äèñïåðãèðîâàíà â òå÷åíèå 1 ÷ 
â âîäå (600 ã) â ïðèáîðå Ultramix® ïðè ñêîðî-
ñòè ïåðåìåøèâàíèÿ 7000 îá./ìèí. Ïåðåä ýòèì 
â øëàìû áûëè äîáàâëåíû NH4OH (15 ñì3) ñ ñî-
äåðæàíèåì H2O, ðàâíûì 30—35 %, è ïîëè-
êàðáîêñèëàòíûé ñóïåðïëàñòèôèêàòîð (4,4 ã) 
äëÿ èõ ñòàáèëèçàöèè è äîâåäåíèÿ êîíå÷íîãî 
çíà÷åíèÿ pH äî 9,1—9,6. Çàòåì äèñïåðñíûå 
ñèñòåìû ïåðåìåøèâàëèñü åùå â òå÷åíèå 
30 ìèí â ñïåöèàëüíîì äèñïåðãàòîðå, îáåñïå-
÷èâàþùåì áîëüøèå óñèëèÿ ñäâèãà. Ñâîéñòâà 
äèñïåðñèé ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ïîëó÷åííûå 
øëàìû îñòàâàëèñü ñòàáèëüíûìè â òå÷åíèå 
ïðîäîëæèòåëüíîãî âðåìåíè; îáðàçîâàíèå ãåëÿ 
íàáëþäàëîñü ïðèìåðíî ëèøü ÷åðåç 3 íåäåëè.

Òàáëèöà 1
Ñâîéñòâà äèñïåðñèé

Ïîêàçàòåëü
Ïàðòèÿ

1 2 3

Êîíå÷íîå çíà÷åíèå pH 9,27 9,58 9,12

Ïëîòíîñòü, ã/ñì3 1,070 1,103 1,102

Ñîäåðæàíèå òâåðäîãî 
âåùåñòâà, ìàññ. %

16,06 16,48 16,32

Кинетика гидратации цементного 

теста, содержащего кремнеземистые 

осадки. Áûë âûïîëíåí êàëîðèìåòðè÷åñêèé 
àíàëèç öåìåíòíûõ ïàñò, ñîäåðæàùèõ äèñïåð-
ñèþ, ïðèãîòîâëåííóþ èç êðåìíåçåìèñòîãî 
îñàäêà ïàðòèè 2 ïðè îòíîøåíèè Â/Ö, ðàâíîì 
0,5. Ñ ýòîé öåëüþ áûë èñïîëüçîâàí 8-êàíàëü-
íûé èçîòåðìè÷åñêèé ìèêðîêàëîðèìåòð TAM® 

Air êîìïàíèè TA Instruments (ÑØÀ). Àíàëèç 
ïðîâîäèëñÿ äëÿ ÷åòûðåõ âèäîâ öåìåíòíîãî 
òåñòà ñ ñîäåðæàíèåì äîáàâêè 0, 3, 6 è 9 % 
ìàññû öåìåíòà â òå÷åíèå 72 ÷ ïðè 20 °C. 
Öåëü êàëîðèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ñîñòîÿëà 
â òîì, ÷òîáû âûÿñíèòü, îáëàäàþò ëè ÷àñòèöû 
îñàäêîâ óñêîðÿþùèì ýôôåêòîì è èìåþò ëè 
ïóööîëàíîâóþ àêòèâíîñòü. Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû ïðîàíàëèçèðîâàíû ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ïðîãðàììû TAM äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíäóê-
öèîííîãî ïåðèîäà, îòíîñèòåëüíîãî âðåìåíè 
ñõâàòûâàíèÿ è âðåìåíè äîñòèæåíèÿ ìàêñè-
ìàëüíîé ñêîðîñòè ãèäðàòàöèè. Èíäóêöèîííûé 

ïåðèîä îïðåäåëÿëñÿ êàê ïðîìåæóòîê âðåìåíè 
ìåæäó ñàìîé íèçêîé òî÷êîé äèôôåðåíöèàëü-
íîé êàëîðèìåòðè÷åñêîé êðèâîé è ïåðâîé òî÷-
êîé ïåðåãèáà íà îñíîâíîì ïèêå ãèäðàòàöèè. 
Îòíîñèòåëüíîå âðåìÿ ñõâàòûâàíèÿ îïðåäåëÿ-
ëîñü êàê ïðîìåæóòîê âðåìåíè ìåæäó ïåðâîé 
è âòîðîé òî÷êàìè ïåðåãèáà íà êàëîðèìåòðè-
÷åñêîé êðèâîé. È, íàêîíåö, âðåìÿ äîñòèæå-
íèÿ ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè îïðåäåëÿëîñü 
êàê âðåìÿ ìåæäó íà÷àëîì èíäóêöèîííîãî ïå-
ðèîäà (íèæíÿÿ òî÷êà êðèâîé) è äîñòèæåíèåì 
ìàêñèìóìà íà îñíîâíîì ïèêå ãèäðàòàöèè.

Определение прочности при сжатии 

цементного камня и пуццолановой ак-

тивности. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíäåêñà ïóö-
öîëàíîâîé àêòèâíîñòè ÷àñòèö îñàäêîâ áûëè 
ïðèãîòîâëåíû è èñïûòàíû ðàçëè÷íûå öåìåíò-
íûå ðàñòâîðû ïî ìåòîäèêàì, èçëîæåííûì 
â NEN-EN 196—1 [9]. Íà îñíîâàíèè ìåòîäè-
êè, èçëîæåííîé â ðàáîòå [11], áûëî âûáðàíî 
7 %-å çàìåùåíèå ìàññû ñóõîãî öåìåíòà. Äëÿ 
êàæäîé èç ñìåñåé, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 2, 
èçãîòîâëåíî è èñïûòàíî äåâÿòü ñòàíäàðòíûõ 
ïðèçì. Ñîäåðæàíèå ñóïåðïëàñòèôèêàòîðà 
â ýòèõ ñìåñÿõ áûëî ïîäîáðàíî òàêèì îáðà-
çîì, ÷òîáû ïîëó÷èòü ðàñïëûâ êîíóñà, ðàâíûé 
175 ± 15 ìì (êîíóñ Õàãåðìàíà). Ïðî÷íîñòü 
íà èçãèá è ñæàòèå ñìåñåé îïðåäåëÿëè ïîñëå 
âûäåðæêè 1, 7 è 28 ñóò. Ïîñëå ýòîãî ðàññ÷è-
òûâàëñÿ èíäåêñ ïóööîëàíîâîé àêòèâíîñòè 
ñ ïðèìåíåíèåì ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ 
äëÿ êîíòðîëüíîãî öåìåíòíîãî ðàñòâîðà (7 è 
28 ñóò). Äëÿ ñðàâíåíèÿ îïðåäåëÿëè ïóööîëà-
íîâûé èíäåêñ ïðîìûøëåííîé ñóñïåíçèè ìè-
êðîêðåìíåçåìà.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Определение характеристик кремне-

земсодержащих осадков. Íà ðèñ. 1 ïðè-
âåäåíû ôîòîãðàôèè îñàäêîâ ïàðòèé 1—3, 
ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñêàíèðóþùåé 
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Èõ ÷àñòèöû õàðàê-
òåðèçóþòñÿ øèðîêèì äèàïàçîíîì ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ïî ðàçìåðàì (îò íàíî- äî ìèêðîðàç-
ìåðîâ). Âèäíî, ÷òî ÷àñòèöû â çíà÷èòåëüíîé 
ñòåïåíè àãðåãèðîâàíû. Ìîæíî ðàçëè÷èòü 
óãëîâàòûå è ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû, ÷àñòèöû 
íåïðàâèëüíîé ôîðìû. Ýíåðãîäèñïåðñèîííûé 

àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî â ÷àñòèöàõ îñàäêà ïàð-
òèè 1 âåëèêî ñîäåðæàíèå SiO2 (86—95 %). 
Ñðåäè äðóãèõ îáíàðóæåííûõ ýëåìåíòîâ — Na, 
Al è P. Âåðîÿòíî, ýòè ýëåìåíòû ïðîèñõîäÿò èç 
ñòàáèëèçèðóþùèõ àãåíòîâ, êîòîðûå îáû÷íî 
èñïîëüçóþòñÿ â êîëëîèäíûõ êðåìíåçåìñî-
äåðæàùèõ ïðîäóêòàõ, à òàêæå èç õèìèêàòîâ, 
êîòîðûìè îáðàáàòûâàþò îòðàáîòàííóþ âîäó. 
Â ÷àñòèöàõ îñàäêà ïàðòèè 2 ïðèñóòñòâóþò 
ìàëîðàçìåðíûå óãëîâàòûå è ñôåðè÷åñêèå 
÷àñòèöû (ðèñ. 1, á). Ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû 
SiO2 — ýòî ÷àñòèöû ìèêðîêðåìíåçåìà, îáû÷-
íî èñïîëüçóåìîãî â ñîñòàâàõ äëÿ õèìèêî-
ìåõàíè÷åñêîãî ïîëèðîâàíèÿ [6]. Êðîìå òîãî, 
îáíàðóæåíû íåáîëüøèå óãëîâàòûå ÷àñòè-
öû ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì Ca (ïî äàííûì 
ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà). ×àñòèöû 
ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì êàëüöèÿ ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé CaCO3 (÷òî óñòàíîâëåíî ðåíòãå-
íî-äèôðàêöèîííûì è òåðìîãðàâèìåòðè÷å-
ñêèì àíàëèçîì), êîòîðûé òàêæå èñïîëüçóåòñÿ 
â ñîñòàâàõ äëÿ ïîëèðîâàíèÿ [5—7]. Ýíåðãîäè-
ñïåðñèîííûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî â êðåìíå-
çåìñîäåðæàùèõ îñàäêàõ ïàðòèé 2 è 3 ñîäåð-
æèòñÿ ìåíüøå SiO2 (46,79 %) ïî ñðàâíåíèþ 
ñ ïàðòèåé 1. Êðîìå òîãî, èäåíòèôèöèðîâàíû 
ýëåìåíòû C, Na, Cl, Ca, Mg, K, Al. Ñîäåðæàíèå 
õëîðèäîâ â îáðàçöàõ îêàçàëîñü ñóùåñòâåí-
íûì (0,56—1,86 ìàññ. %), âåðîÿòíåå âñåãî, 
âñëåäñòâèå ïðèìåíåíèÿ ïðè îáðàáîòêå îòõî-
äîâ íà ïðåäïðèÿòèÿõ ôîòîýëåêòðè÷åñêîé ïðî-
ìûøëåííîñòè äåôëîêóëÿíòîâ èëè èñïîëüçî-
âàíèÿ õëîðàòîâ â êà÷åñòâå îêèñëèòåëåé [12]. 
Èçâåñòíî [12—14], ÷òî âîäà, ðåãåíåðèðóåìàÿ 
èç îñàäêà, â öåëÿõ äåôëîêóëÿöèè íàíî÷àñòèö 
îáû÷íî îáðàáàòûâàåòñÿ ãèäðîêñîõëîðèäàìè 
àëþìèíèÿ.

Äëÿ áîëåå òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ õèìè÷å-
ñêîãî ñîñòàâà îñàäêà èñïîëüçîâàëñÿ êîëè÷å-
ñòâåííûé ðåíòãåíî-ôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç, 
âûïî  ëíåííûé íåçàâèñèìîé ëàáîðàòîðèåé. 
Åãî ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè âûñîêîå ñîäåð-
æàíèå CaO (45—52 ìàññ. %) è SiO2 (41—
45 ìàññ. %) â îñàäêàõ ïàðòèé 2 è 3. Ñ öåëüþ 
óñòàíîâèòü íàëè÷èå êðèñòàëëè÷åñêèõ ïðèìå-
ñåé â îñàäêàõ ïðîâåäåí òàêæå ðåíòãåíîâñêèé 
äèôðàêöèîííûé àíàëèç. Îí ïîêàçàë, ÷òî 
îáðàçöû ïàðòèè 1 ñîñòîÿò ïðåèìóùåñòâåí-

Òàáëèöà 2
Ïîêàçàòåëè ðàñòâîðíûõ ñìåñåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíäåêñà ïóööîëàíîâîé àêòèâíîñòè

Ìàòåðèàë Ñòàíäàðò
Ïàðòèÿ Ìèêðî-

êðåìíåçåì1 2 3

CEM I 52.5N, ã 450,0 418,5 418,5 418,5 418,5

Äèñïåðñèÿ îñàäêà (16,5 ìàññ. %), ã 0 196,9 196,9 196,9 0

Äèñïåðñèÿ ìèêðîêðåìíåçåìà (50 ìàññ. %), ã 0 0 0 0 72,3

Âîäà, ã 225,0 59,6 59,6 59,6 184,2

Ñòàíäàðòíûé ïåñîê, ã 1350 1350 1350 1350 1350

Ñóïåðïëàñòèôèêàòîð, ã 0 2,01 0,93 0,93 1,07

Ñóïåðïëàñòèôèêàòîð, % ìàññû ñìåñè 0 0,68* 0,44* 0,44* 0,24

Â/Ö 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Ðàñïëûâ, ìì 176 ± 4 176 ± 3 181 ± 4 180 ± 5 182 ± 7

 * Ñ ó÷åòîì ñîäåðæàíèÿ â äèñïåðñèè.
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ба

íàÿ äåêàðáîíèçàöèåé êàðáîíàòà êàëüöèÿ. 
Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì, âûïîëíåííûì íà îñíîâà-
íèè ýòèõ äàííûõ, ñîäåðæàíèå CaCO3 â îñàä-
êàõ ïàðòèé 2 è 3 ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 
55,99 è 48,63 %.

Âñå ïîëó÷åííûå äàííûå îáîáùåíû â òàáë. 3.
Кинетика гидратации цементного те-

ста, содержащего кремнеземсодержа-

щие осадки. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì êàëîðè-
ìåòðè÷åñêèì êðèâûì (ðèñ. 2), çàìåùåíèå öå-

ìåíòà îñàäêàìè íå ñíèæàåò òåïëîâûäåëåíèÿ 
òåñòà. Íàïðîòèâ, òåïëîâîé ïîòîê óâåëè÷èëñÿ 
èç-çà ýôôåêòîâ íóêëåàöèè, èìåþùèõ ìåñòî 
â öåìåíòîì òåñòå, è âñëåäñòâèå ïóööîëàíî-
âîé àêòèâíîñòè àìîðôíîãî íàíîêðåìíåçåìà, 
ñòèìóëèðóåìîé òàêæå ïðèñóòñòâèåì ÷àñòèö 
CaCO3. Òåì íå ìåíåå íàëè÷èå ñóïåðïëàñòè-
ôèêàòîðà â äèñïåðñèè îñàäêà âûçâàëî óâå-
ëè÷åíèå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà (ðèñ. 2, á è 
òàáë. 4). Ïðè óâåëè÷åíèè äîçèðîâêè äèñïåð-
ñèè ñîîòâåòñòâóþùèì îáðàçîì óâåëè÷èâàëîñü 
îáùåå ñîäåðæàíèå ñóïåðïëàñòèôèêàòîðà (ñì. 
òàáë. 1). Íåñìîòðÿ íà óâåëè÷åíèå èíäóêöèîí-
íîãî ïåðèîäà, îòíîñèòåëüíîå âðåìÿ ñõâàòûâà-
íèÿ, à òàêæå âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëü-
íîé ñêîðîñòè ãèäðàòàöèè öåìåíòíîãî òåñòà 
ñîêðàòèëèñü. Ïóööîëàíîâàÿ àêòèâíîñòü êðåì-
íåçåìíîãî îñàäêà ïîäòâåðæäàåòñÿ óâåëè÷å-
íèåì ñóììàðíîãî êîëè÷åñòâà âûäåëèâøåéñÿ 
òåïëîòû (ðèñ. 3). Îáùåå êîëè÷åñòâî òåïëîòû 
âêëþ÷àåò â ñåáÿ òåïëîòó ãèäðàòàöèè öåìåíòà 
è òåïëîòó ïóööîëàíîâîé ðåàêöèè ÷àñòèö íàíî-
SiO2 è Ca(OH)2 [15].

Прочность растворов и пуццолановая 

активность осадка. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé 
ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ ïðèâåäå-
íû íà ðèñ. 4. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå (1 ñóò) íà 
ïðî÷íîñòü ïðè èçãèáå îêàçûâàë âëèÿíèå ñó-
ïåðïëàñòèôèêàòîð â ðàçëè÷íûõ äîçèðîâêàõ. 
Â ñëó÷àå îñàäêà ïàðòèè 1 ïðî÷íîñòü ïðè èç-
ãèáå áûëà íàèìåíüøåé èç-çà âûñîêîãî ñî-
äåðæàíèÿ ñóïåðïëàñòèôèêàòîðà (0,68 %) è, 
âåðîÿòíî, èç-çà îñîáåííîñòåé õèìè÷åñêîãî 
ñîñòàâà è ïðèìåñåé, òàêèõ êàê ðàñòâîðè-

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ôîòîãðàôèè êðåìíåçåìèñòûõ îñàäêîâ ïàðòèé 1 (à), 2 (á) è 3 (â)

Òàáëèöà 3
Õàðàêòåðèñòèêè êðåìíåçåìèñòûõ îñàäêîâ

Ïîêàçàòåëü Ìåòîä
Ïàðòèÿ

1 2 3

Ñîäåðæàíèå, ìàññ. %: 

SiO2 Ðåíòãåíî-äèôðàêöèîííûé 95,39 37,59 41,20

CaCO3 ÒÃ/ÄÒÀ — 55,99 48,63

Na2O + K2O Ðåíòãåíî-ôëóîðåñöåíòíûé 1,65 2,06 3,81

Cl– Ðåíòãåíî-ôëóîðåñöåíòíûé 0,56 1,86 1,34

Ïîòåðè ïðè ñóøêå, ìàññ. % ÒÃ/ÄÒÀ 39,3 33,06 35,26

ÏÏÏ, ìàññ. % ÒÃ/ÄÒÀ 3,75 29,11 26,07

Óäåëüíàÿ ïëîòíîñòü, ã/ñì3 Ãåëèåâàÿ ïèêíîìåòðèÿ 2,167 2,451 2,402

pH âîäíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 
4 ìàññ. % îñàäêà

7,18 8,05 8,08

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ì2/ã ÁÝÒ* 178 29 38

Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö, íì ÁÝÒ* 16 84 66

Ðàçìåð ÷àñòèö, ìêì Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ Ìåíåå 150 Ìåíåå 50 Ìåíåå 150

Ðàçìåð ÷àñòèö, ìêì Ëàçåðíàÿ ãðàíóëîìåòðèÿ 0,35—110 0,28—30 —

 * Ìåòîä íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà (ìåòîä Áðóíàóýðà—Ýììåòà—Òåéëîðà)

Агломераты Агломераты 
наночастицнаночастиц

Угловатые Угловатые 
частицы частицы 
(CaCO(CaCO33))

Агломераты Агломераты 
наночастицнаночастиц

Сферические частицы Сферические частицы 
летучей кремнеземной пылилетучей кремнеземной пыли

Примесные Примесные 
частицычастицы

50 мкм50 мкм 10 мкм10 мкм 5 мкм5 мкм
а б в
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Çàìåùåíèå  öåìåíòà 
îñàäêîì, ìàññ. %:

 Ïåðèîä ïîêîÿ

Ïåðèîä 
ïîêîÿ

6 9

0,4

0,8

1,2

1,6

2,0
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Ðèñ. 2. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ òåïëîâûäåëåíèÿ öåìåíòíîãî òåñòà c ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì îñàäêà ïàðòèè 2 (à) è åå ÷àñòü, 
îòâå÷àþùàÿ èíäóêöèîííîìó ïåðèîäó (á)

íî èç àìîðôíîãî ìàòåðèàëà (áîëåå 98 %), à 
â îñàäêàõ ïàðòèé 2 è 3 ñîäåðæàíèå êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ ôàç (â îñíîâíîì CaCO3 è α-êâàðöà) 
âûñîêîå. Ðåçóëüòàòû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà 
(ÒÃ/ÄÒÀ) ïîêàçàëè, ÷òî îñàäêè ïàðòèè 1 ñî-
äåðæàò ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííóþ âîäó 
(42—45 %) è àìîðôíûé SiO2. Ñîäåðæàíèå 
âîäû â îñàäêàõ ïàðòèé 2 è 3 íèæå, îäíàêî 
äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ çàôèêñèðîâàíà ïîòåðÿ 
ìàññû â äèàïàçîíå 420—750 °C, îáóñëîâëåí-
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1,5CH + S + 2,3H  C
1,5

SH
3,8
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Ðèñ. 3. Èíòåãðàëüíûå êðèâûå òåïëîâûäåëåíèÿ öåìåíòíîãî òåñòà 
ïðè ðàçëè÷íîì ñîäåðæàíèè îñàäêà ïàðòèè 2
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ìûé â âîäå P2O5. Íàïðîòèâ, îñàäêè ïàðòèé 
2 è 3 óæå â ïåðâûå ñóòêè îáåñïå÷èëè çíà-
÷åíèÿ ïðî÷íîñòè ïðè èçãèáå, ñîïîñòàâèìûå 
ñ êîíòðîëüíûì ðàñòâîðîì, è äàæå áîëåå 
âûñîêèå, ÷åì ïðî÷íîñòü ðàñòâîðà ñ ñóñïåí-
äèðîâàííûì ìèêðîêðåìíåçåìîì (â ñëó÷àå 
ïàðòèè 3). Ê âîçðàñòó 7 ñóò âñå èñïûòàííûå 
ðàñòâîðû èìåëè ñðàâíèìûå çíà÷åíèÿ ïðî÷-
íîñòè ïðè èçãèáå, çà èñêëþ÷åíèåì ðàñòâî-
ðîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ïàðòèè 1. Â 28-ñóòî÷-
íîì âîçðàñòå ïðî÷íîñòü ïðè èçãèáå ðàñòâî-
ðîâ ñ îñàäêîì ïàðòèè 2 ñîîòâåòñòâîâàëà 
ïîêàçàòåëÿì êîíòðîëüíîãî ðàñòâîðà.

×òî êàñàåòñÿ ïðî÷íîñòè ïðè ñæàòèè 
(ðèñ. 4, á), íà îáðàçöàõ 1-ñóòî÷íîãî âîçðàñòà 
ìîæíî íàáëþäàòü âëèÿíèå ñóïåðïëàñòèôèêà-
òîðà. Â ýòîì âîçðàñòå òîëüêî ðàñòâîð, ïðè-
ãîòîâëåííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì îñàäêà ïàð-
òèè 2, ïîêàçàë ïðî÷íîñòü ïðè ñæàòèè íåñêîëü-
êî âûøå, ÷åì äëÿ ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà. Ïðè 
èñïîëüçîâàíèè îñàäêîâ ïàðòèè 1 ïðî÷íîñòü 
ïðè ñæàòèè áûëà ñàìîé íèçêîé. Â âîçðàñòå 
7 ñóò ïðè èñïîëüçîâàíèè îñàäêîâ ïàðòèé 2 è 
3, à òàêæå ìèêðîêðåìíåçåìà äîñòèãíóòà ïðî-
÷íîñòü, ñîïîñòàâèìàÿ ñ êîíòðîëüíûìè îáðàç-
öàìè. Òà æå òåíäåíöèÿ íàáëþäàëàñü è äëÿ 
28-ñóòî÷íîé ïðî÷íîñòè ïðè ñæàòèè îáðàçöîâ 
ñ îñàäêàìè ïàðòèé 2 è 3. Ðàñòâîð ñ îñàäêîì 
ïàðòèè 1 â ýòîì âîçðàñòå èìåë ñàìóþ íèçêóþ 
ïðî÷íîñòü ïðè ñæàòèè (60 ÌÏà). Çíà÷åíèÿ 
ïðî÷íîñòè ïðè ñæàòèè â âîçðàñòå 7 è 28 ñóò 
áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíäåê-
ñà îòíîñèòåëüíîé ïóööîëàíîâîé àêòèâíîñòè 
êðåìíåçåìèñòûõ îñàäêîâ. Ïóööîëàíîâûé 
èíäåêñ (ðèñ. 5) ðàññ÷èòàí ñ èñïîëüçîâàíèåì 
ïðî÷íîñòè ïðè ñæàòèè êîíòðîëüíîãî ðàñòâî-
ðà, ïðèíÿòîé çà 100 %.

Âèäíî, ÷òî êðåìíåçåìíûå îñàäêè îáëà-
äàþò ïóööîëàíîâîé àêòèâíîñòüþ, è ýòî 
ïîäòâåðæäàåò ðåçóëüòàòû èçîòåðìè÷åñêîé 
êàëîðèìåòðèè. Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, ñîäåðæà-
ùèõ êðåìíåçåìíûå îñàäêè, èíäåêñ àêòèâíî-
ñòè íàõîäèëñÿ â äèàïàçîíå 82—107. Òîëüêî 
â ñëó÷àå îñàäêà ïàðòèè 1 îí áûë íèæå 100. 
Ðàñòâîðû ñ îñàäêàìè ïàðòèé 2 è 3 â âîçðàñòå 
28 ñóò èìåëè èíäåêñ ïóööîëàíîâîé àêòèâíî-
ñòè 100—103. Äëÿ ìèêðîêðåìíåçåìà èíäåêñ 
ïóööîëàíîâîé àêòèâíîñòè, êàê ïðàâèëî, íå 

ба

Ðèñ. 4. Ïðî÷íîñòü ïðè èçãèáå (à) è ñæàòèè (á) ðàñòâîðîâ ïðè 7 %-ì çàìåùåíèè öåìåíòà
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Ðèñ. 5. Ïóööîëàíîâûé èíäåêñ äëÿ îáðàçöîâ â âîçðàñòå 28 ñóò

íèæå 95 [16]; ýòî îçíà÷àåò, ÷òî èññëåäîâàí-
íûå êðåìíåçåìñîäåðæàùèå îñàäêè ìîæíî 
îòíåñòè ê ïóööîëàíîâûì ìàòåðèàëàì.

Âûâîäû
Èçó÷åííûå îáðàçöû êðåìíåçåìñîäåðæà-

ùèõ îñàäêîâ ñîñòîÿò èç âûñîêîàãëîìåðèðî-
âàííûõ íàíî- è ìèêðî÷àñòèö. Â íèõ âåëèêî 
ñîäåðæàíèå àìîðôíûõ SiO2 è CaCO3 è ïðè-
ñóòñòâóþò íåêîòîðûå ïðèìåñè, ïðîèñõîäÿ-
ùèå îò èñõîäíûõ ïîëèðîâî÷íûõ êîìïîçèöèé. 
Àãëîìåðèðîâàííûå ÷àñòèöû ìîæíî äèñïåðãè-
ðîâàòü äî ñîñòîÿíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ íàíî-
÷àñòèö è â âèäå ñòàáèëèçèðîâàííûõ äèñïåð-
ñèé ââîäèòü â ñîñòàâ áåòîíà. Ìåõàíè÷åñêèå 
ñâîéñòâà (ïðî÷ íîñòü ïðè èçãèáå è ñæàòèè) 
îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ 7 % êðåìíåçåìñî-
äåðæàùèõ îñàäêîâ, áûëè àíàëîãè÷íû ïîêàçà-
òåëÿì êîíòðîëüíûõ îáðàçöîâ, à â íåêîòîðûõ 
ñëó÷àÿõ — íåñêîëüêî âûøå. Òàêèì îáðàçîì, 
êðåìíåçåìñîäåðæàùèå îñàäêè ïàðòèé 2 è 3 
ìîæíî îòíåñòè ê ïóööîëàíîâûì ìàòåðèàëàì 
ñ èíäåêñîì àêòèâíîñòè âûøå 100. Ïîëó÷åííûå 
ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî âûñîêîêðåìíåçå-
ìèñòûå îòõîäû ïðîèçâîäñòâà ñîëíå÷íûõ áàòà-
ðåé ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå àêòèâíîé 
ìèíåðàëüíîé äîáàâêè äëÿ ÷àñòè÷íîãî çàìå-
ùåíèÿ öåìåíòà â ðàñòâîðàõ.

Âûðàæåíèå ïðèçíàòåëüíîñòè
Äàííîå èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî â âèäå 

ïðîåêòà M81.1.09338 â ðàìêàõ Èññëåäîâà-
òåëüñêîé ïðîãðàììû ïî èííîâàöèîííûì ìà-
òåðèàëàì (www.m2i.nl) è Ñåäüìîé ïðîãðàììû 
Åâðîïåéñêîãî Ñîîáùåñòâà ProMine: Ïðîäóêòû 
ñ èñïîëüçîâàíèåì íàíî÷àñòèö èç íîâûõ ìèíå-
ðàëüíûõ ðåñóðñîâ â Åâðîïå, FP7-ÍÌP-2008-
LARGE-2 ïî ñîãëàøåíèþ î ãðàíòå 228559. 
Àâòîðû òàêæå õîòåëè áû âûðàçèòü ñâîþ áëà-
ãîäàðíîñòü Ï.Ð. Ñïåøó çà ñîòðóäíè÷åñòâî, à 
òàêæå ïîáëàãîäàðèòü ñïîíñîðîâ èññëåäîâà-
òåëüñêîé ãðóïïû ïî ñòðîèòåëüíûì ìàòåðèà-
ëàì óíèâåðñèòåòà ã. Ýéíäõîâåíà.
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