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Актуальность работы
В настоящее время одной из основных составляющих ресурсосберегающих технологий производства строительных материалов является широкое применение техногенных отходов [1]. Промышленность строительных материалов способна переработать и использовать в производстве миллионы тонн техногенного сырья, образованного и накопленного в регионах с развитой промышленной инфраструктурой [2].
Перспективный вид потенциальных сырьевых материалов - отходы металлургических предприятий (шлаки сталеплавильного производства, объемы которых с каждым годом увеличиваются).
Образование огромного количества отходов добычи и переработки на шахтах, разрезах и рудниках Кузбасса и появление выработанных пространств с оседанием земной поверхности - проблема, комплексное решение которой - разработка дешёвой твердеющей закладочной смеси с использованием отходов промпредприятий: шлаков сталеплавильного производства и горелых пород шахтных отвалов.
В применяемых закладочных смесях в качестве вяжущего преимущественно используется цемент, достаточно дорогой и энергоёмкий, а также природные заполнители (песок, гравий, дроблёные горные породы).
Исследование методов активации шлака и разработка состава и технологии бесцементных строительных материалов на его основе с использованием техногенного сырья осуществлено в данной работе.
Работа выполнялась в рамках научных исследований по теме «Разработка технологии [3] переработки мартеновских шлаков (выпускаемых и отвальных)» (контракт с ООО «Сталь НК» № 4075018/25-03). Она соответствует Приоритетным направлениям развития науки, технологий и техники Российской Федерации «Рациональное природопользование» (Пр-843) и Перечню критических технологий Российской Федерации «Технологии переработки и утилизации техногенных образований и отходов» (Пр-842), утверждённому Президентом в 2006 г.
Объект исследования: бесцементная закладочная смесь на основе активированных шлаков сталеплавильного производства.
Предмет исследования: процесс активации сталеплавильного шлака, влияние активаторов на свойства бесцементной закладочной смеси.
Цель работы: исследование особенностей и технологических принципов производства бесцементной твердеющей закладочной смеси из техногенного промышленного сырья на основе активированных отходов сталеплавильного производства (на примере шлаков ООО «Сталь НК» и ОАО «ЗСМК»), которые ранее не использовались, и накапливались в отвалах предприятий десятками миллионов тонн (причина излагается в главе 1).
Для достижения поставленной цели решались следующие
задачи:
1.  Исследование состава и структуры используемого техногенного
сырья.
2.  Разработка способов активации сталеплавильного шлака с целью получения на его основе композиционного вяжущего для состава твердеющей закладочной смеси.
3.  Определение оптимального состава композиционного бесцемент- ного вяжущего на основе активированных шлаков сталеплавильного производства с использованием математических методов.
4.  Обоснование возможности создания твердеющей закладочной смеси из местных вторичных минеральных ресурсов.
5.  Разработка технологии производства твердеющей закладочной смеси с использованием местного техногенного сырья и её практическое опробование.
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Научная новизна работы заключается в том, что в ней установлены закономерности и методы управления процессами механохимической активации сталеплавильных шлаков и формирования структуры и свойств бес-
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цементных закладочных смесей на их основе; разработаны технологические принципы их изготовления, при этом установлено следующее:
1.  Для активации мартеновского шлака, относящегося к числу ульт- раосновных и имеющего коэффициент основности равный 2, может быть эффективно использована его механохимическая обработка совместно с горелыми породами шахтных отвалов, являющимися ультракислыми и имею- щими коэффициент основности равный 0,1.
2.  При помоле сталеплавильного выпускаемого шлака с добавлением активатора в виде горелых шахтных пород (от 5 до 25%, в зависимости от вида и состава шлака) в планетарной мельнице до удельной поверхности S
= 340 - 350 м2/кг, происходит взаимодействие свободного оксида кальция с аморфным кремнеземом, и содержание в смеси свободного оксида кальция снижается в два раза.
3.  Механохимическая активация смеси измельченных техногенных продуктов, включающей (мас.%) сталеплавильный шлак 70 - 90 и горелую породу 5 - 25 с добавлением шлама (нейтрализованного известью электролита отработанных кислотных тяговых аккумуляторов) 7 - 8%. (р = 1,266 г/см3) в планетарных мельницах позволяет получать композиционное бесцементное водостойкое вяжущее, имеющее прочность при сжатии в возрасте 28 суток равную 6,60 - 7,88 МПа. В результате такой активации оксиды кальция, алюминия и кремния при взаимодействии образуют новые фазы, обладающие гидравлической активностью.

4.  Использование композиционного бесцементного вяжущего из механохимически активированных отходов, производства позволяет получать при введении 150 - 230 кг/м3 шлака в качестве заполнителя (в зависимость от вида и состава шлака) твердеющую закладочную смесь с прочностью при сжатии 9,82 - 11,73 МПа и плотностью 1950 - 2000 кг/м3. По физикомеханическим свойствам эта закладочная смесь удовлетворяет требованиям нормативных документов, а по прочностным свойствам превосходит аналогичные бесцементные составы.
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Достоверность результатов и обоснованность выводов по работе обеспечена методически обоснованным комплексом исследований с использованием современных средств измерений и испытательного оборудования, применением физико-химических исследований, математических методов планирования эксперимента, статистической обработки результатов и подтверждением полученных данных опытно-лабораторными испытаниями.
Практическая значимость работы:
1.  Разработан состав композиционного бесцементного вяжущего из отходов производства, содержащий, мае. %: выпускаемый сталеплавильный шлак 70 - 90; горелые пород шахтных отвалов 5-25; шлам 7 - 8% (р = 1,266 г/см3) с прочностью при сжатии в возрасте 28 суток 6,60 - 7,88 МПа.
2.  Предложены составы твердеющей закладочной смеси, включающие разработанное вяжущее и 150 - 230 кг/м3 шлака в качестве заполнителя (в зависимость от вида и состава шлака). По показателю прочности эти закладочные смеси превосходят аналогичные бесцементные составы. На составы получены патенты Российской Федерации (№ 2348814, № 2377215).
3.  Разработана технология получения бесцементной закладочной смеси из механохимически активированных отходов производства позволяющая готовить смесь заданной прочности от 3,25 до 11,73 МПа. с учетом ее назначения, используя шлам электролитов различной плотности.
Реализация результатов работы:
Разработаны технологические параметры получения вяжущего и закладочной смеси из вторичных минеральных ресурсов и технологическая схема их производства. По теме диссертации изданы монография [4] и учебное пособие [5]. Теоретические положения, а также результаты лабораторных исследований используются в учебных курсах «Переработка и утилизация отходов», «Использование промышленных отходов в производстве вяжущих, заполнителей и стеновых материалов», «Экологические проблемы Кузбасса», «Техногенное сырьё и вторичные материалы», при подготовке инженеров в
Сибирском государственном индустриальном университете по специальностям 270105, 270106 и 150109.
На защиту выносятся:
·  результаты исследования процессов взаимодействия компонентов в системе: - выпускаемый сталеплавильный шлак - горелые породы шахтных отвалов - шлам отработанных электролитов кислотных аккумуляторов;
·  состав, свойства и область применения бесцементного вяжущего из местного техногенного сырья;
·  экспериментальное подтверждение оптимальных режимов активации смеси из шлака сталеплавильного производства, горелой породы и шлама;
·  технология получения бесцементного вяжущего и составов твердеющей закладочной смеси на его основе;
·  технико-экономическая оценка разработанных составов твердеющей закладочной смеси.
Личный вклад автора состоит в разработке программы экспериментальных исследований, получении результатов исследований, их обобщении и анализе.
Апробация работы
Основные положения диссертационной работы докладывались: на научно-практических семинарах (г. Новокузнецк 2005-2009), на Международных и Всероссийских научно-практических конференциях: г. Новокузнецк 2006, 2008, 2009; г. Санкт-Петербург 2008; г. Харьков 2008, 2009; г. Таллинн 2009; г. Тамбов 2010.
Результаты работы удостоены золотой медали и диплома выставки XVII Сибирского промышленного форума «Кузбасская ярмарка» за работу «Малоцементные и бесцементные вяжущие и мелкозернистые бетоны различного назначения из вторичных минеральных ресурсов», в номинации «Лучший экспонат».
Публикации
Основное содержание диссертации и ее результаты опубликованы в 20 печатных работах, из них 3 статьи в журналах, рекомендованных ВАК для публикации результатов кандидатских диссертаций, 2 патента РФ на изобретения, монография и учебное пособие.
Объем и структура диссертационной работы
Диссертационная работа изложена на 125 страницах основного текста, содержит 39 рисунков, 31 таблицу, состоит из введения, пяти глав, основных выводов, библиографии, включающей 167 источников, 6 приложений на 36 страницах. Общий объем работы 161 страница.
Автор выражает благодарность к.т.н., доценту В.Ф. Пановой (ГОУ ВПО «СибГИУ») за ценные советы и оказанную помощь при проведении физико-химических исследований.



ОБЩИЕ ВЫВОДЫ
1.  Установлено влияние комбинированной механохимической активации на физико-механические свойства низкоактивного сталеплавильного шлака. В результате помола сталеплавильного выпускаемого шлака с добавлением активатора в виде горелых шахтных пород (от 5 до 25%, в зависимости от вида и состава шлака) в планетарной мельнице-до удельной поверхности = 340v- 350 м2/кг (время активации 8-10 минут), происходит взаимодействие свободного оксида кальция с аморфным кремнеземом, и уменьшается содержание в смеси свободного оксида кальция в два раза.
2.  Механохимическая активация смеси измельченных техногенных продуктов, включающей (мас.%) сталеплавильный выпускаемый шлак 70 - 90 и горелую породу 5 - 25 с добавлением шлама 7 - 8%. (р = 1,266 г/см3) в течение 8-10 мин позволяет получать композиционное бесцементное водостойкое вяжущее, имеющее прочность при сжатии в возрасте 28 суток равную 6,60 - 7,88 МПа. В результате такой активации оксиды кальция, алюминия и кремния при взаимодействии образуют новые фазы обладающей гидравлической активностью.
3.  Использование композиционного бесцементного вяжущего из механохимически активированных отходов производства позволяет получать при введении 150- 230 кг/м3 шлака в качестве заполнителя (в зависимости от вида и состава шлака) твердеющую закладочную смесь с прочностью при сжатии 9,82 - 11,73 МПа и плотностью 1950 - 2000 кг/м3. По физикомеханическим свойствам эта закладочная смесь удовлетворяет требованиям нормативных документов, а по прочностным свойствам превосходит аналогичные бесцементные составы.
4.  Предложен состав композиционного бесцементного вяжущего из отходов производства, содержащий, мае. %: выпускаемый сталеплавильный шлак 70 - 90; горелые пород шахтных отвалов 5-25; шлам 7 - 8% (р = 1,266 г/см3) с прочностью при сжатии в возрасте 28 суток 6,60 - 7,88 МПа.
5.  Предложены составы твердеющей закладочной смеси, включающие разработанное вяжущее и 150 - 230 кг/м3 шлака в качестве заполнителя (в зависимости от вида и состава шлака). На составы получены патенты Российской Федерации № 2348814, № 2377215.
6.  Разработана технология получения бесцементной закладочной смеси из механохимически активированных отходов производства позволяющая готовить смесь заданной прочности от 3,25 до 11,73 МПа. с учетом ее назначения используя шлам электролитов различной плотности.
7.  Внедрение разработанного технологического регламента (рекомендован к внедрению институтами ’’Сибгипроруда”, ВостНИГРИ) с достаточно высокими показателями позволяет решить комплекс экологических и технологических задач и расширить область применения твердеющей закладки, как при добыче ценных полезных ископаемых, так и при расконсервации запасов угля в охранных целиках под охраняемые объекты [167].
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8.  Расчётный экономический эффект от производства твердеющей закладочной смеси на основе выпускаемых сталеплавильных шлаков (мартеновских ООО «Сталь НК», конверторных ОАО «ЗСМК») составляет до 22 млн. руб. в год при объеме производства 395000 м3/год.
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