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Разработка подходов для стандартизации металлургических шлаков при
получении защитных покрытий

Аннотация: В статье приведены результаты исследования металлургических
чугунных шлаков, смеси шлаков с пылью электрофильтров для получения силикатных
антикоррозионных покрытий. Были изучены кристаллические свойства стекол, определен
режим термообработки для получения стеклокристаллов желаемой структуры и состава.
Определены оптимальные составы для улучшения качественных показателей покрытий из
стекла.
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стеклокристаллические материалы.
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Введение. Развитие производства черных и цветных металлов привело к значительному
накоплению различных видов отходов, образующихся в процессе производства, добычи и
обогащения полезных ископаемых. Отходы загрязняют окружающую среду и вместе с
тем, представляют собой ценное минеральное сырье. Металлургические шлаки содержат
легкоплавкие силикатные материалы, которые получают в виде отходов при выплавке
металлов из руд. Они образуются в виде расплава различных окислов в процессе выплавки,
рафинирования и переплавки металлов и их сплавов. Шлаки являются сплавом окислов пустой
породы, золы топлива и окислов флюсов. Получаемое количество шлака на 1т выплавляемого
металла составляет при доменном процессе до 80 кг [1].

В настоящее время шлаки находят применение при производстве экзотермических
шлакообразующих смесей, для футеровки шламопроводов, флюсующих добавок, при
строительстве дорог, гидротехническом сооружении, производстве строительных материалов
и других отраслях промышленности.

1.Проблемные вопросы. Замена традиционных сырьевых материалов дешёвыми
отходами металлургической промышленности может обеспечить снижение расходов для
получения покрытий и стеклокристаллических материалов, а также решить некоторые
экологические вопросы.

В связи с этим в стекольной промышленности стараются применять шлаки различных
производств.

Коррозия деталей заводского оборудования, строительных конструкций и трубопроводов
является одной из причин снижения продолжительности межремонтного цикла и общего
срока службы технологических и вспомогательных объектов предприятий. Рабочие
среды химических производств характеризуются высокой коррозионной активностью по
отношению к металлам и металлическим сплавам, поэтому в промышленности все
больше проявляется тенденция к использованию неметаллических материалов и защитных
покрытий. Однако эта группа материалов также в определенной степени подвержена
разрушительному действию среды и других факторов. К настоящему времени находят
достаточно широкое распространение стекловидные (стеклоэмалевые, стеклокристаллические
и стеклокерамические, далее – стеклоэмалевые) покрытия, обладающие очень высокими
антикоррозионными свойствами [2].
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В данной работе приводятся результаты исследования свойств сталеплавильного, чугунного
и смеси шлаков с пылью электрофильтров с целью их применения для получения силикатных
антикоррозионных покрытий и разработки подходов для их стандартизации.

Стеклокристаллические материалы получают кристаллизацией стекла или каменного
расплава соответствующего химического состава. Их разделяют на материалы с
преобладанием стекловидной фазы или кристаллической фазы.

Применение в покрытиях стеклокристаллических материалов (ситаллов) оказалось особенно
эффективным, так как удалось повысить жаростойкость и защитные свойства при высоких
температурах практически без ухудшения важнейших технологических свойств (смачивающей
способности, укрывистости, растекания), а также сохранить достаточно низкую температуру
начала размягчения, т. е. защитные свойства при невысоких температурах [3].

Внимание привлекает изучение физико-механических свойств и микроструктуры
сталеплавильного шлака с целью возможности применения его в роли композита при
производстве строительных материалов и возможности получать стеклокристаллические
материалы с заданными свойствами [4].

Многочисленные исследования ученых различных стран, связанные с изучением
возможности использования металлургических шлаков для производства
высокотемпературных композиционных материалов, содержат противоречивые результаты.
Поэтому были поставлены эксперименты с использованием металлургических чугунных
шлаков, смеси шлаков и пыли электрофильтров для получения стеклокристаллических
материалов.
2. Методы исследования. Химический состав исходных материалов явился основой

для планирования составов смесей. Минералогический состав шлаков и смесей представлен
в основном силикатными, железосодержащими минералами, что создает предпосылки для
синтеза стеклокристаллических материалов.

Химические составы сталеплавильного, чугунного и смеси шлаков с пылью электрофильтров
были определены аналитическими методами. В таблице 1 приведены химические составы
использованных отходов. Рентгеновский анализ показал наличие в отходах, гематита
кристобалита, железистых соединений.

Таблица 1 – Химические составы отходов

№ Сталеплавильный шлак +
п/п Соединения Чугунный шлак пыль электрофильтров
1 Несвязанный SiO2 20,78 51,62
2 Сумма SiO2 47,03 57,48
3 Al2O3 13,32 2,19
4 Fe2O3 9,11 33,73
5 TiO2 0,10 0,33
6 CaO 21,12 1/53
7 MgO 0,65 0,14
8 SO3 0,65 0,14
9 n.n.n. 2,63 2,93
10 Na2O 0,37 1
11 K2O 0,39

Σ 97,27 100,26

Сырьевые смеси рассчитывались по основным окислам, содержащимся в отходах и
подшихтовывались кремнеземистым или кальциевым компонентом до получения состава,
соответствующего составу стекла.

Для получения стеклокристаллов в шихту добавляем 2% Cr2O3 . В таблице 2 приведены
оптимальные составы синтезированных стекол.

Стекла варили в лабораторной печи. Температура варки соответствовала температуре
эвтектики в трехкомпонентной диаграмме составов. Наиболее легкоплавкие стекла получились
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Таблица 2 – Составы стекол

№ п/п Вещественный состав стекол, %
1 65% чугунный шлак + 33,5% кварцевый песок + 1,5Cr2O3

2 70% чугунный шлак + 28,5% кварцевый песок + 1,5Cr2O3

3 72% чугунный шлак + 26,5% кварцевый песок + 1,5Cr2O3

4 72% чугунный шлак + 26,5% кварцевый песок + 2Cr2O3

5 65% шлак и пыль электрофильтров+ 32% туф + 2% Cr2O3

6 70% шлак и пыль электрофильтров + 27% туф + 2% Cr2O3

при использовании чугунных шлаков. Температура синтеза стекол равнялась 13000C .
Стекла с содержанием смеси шлаков и пыли варили при температуре 1350 − 14000C .
Полученные стекла резко охлаждались, затем подвергались температурной обработке при
температуре 700 , 800 , 900 , 10000C . После термической обработке образцы подвергали
петрографическим исследованиям. Минералогический состав закристаллизованных стекол
изучался рентгеновским методом и с помощью электронной микроскопии.

Были изучены кристаллические свойства стекол, определен режим термообработки для
получения стеклокристаллов желаемой структуры и состава.
3.Результаты и обсуждение На рисунках 1, 2 представлены фотографии

закристаллизованных стекол на основе шлака. Стекла варили при − 10000C , температура
кристаллизации 8000C . На рисунке 1 отчетливо видны темные кристаллы магнетита
(FeO · Fe2O3 ) в форме октаэдров ( d = 2, 54 ; 2, 09 ; 2, 99 ), кристаллы α -тридимита,
окрашенные в белый цвет ( d = 4, 34 ; 4, 12 ; 3, 73 ).

Рисунок 1 – Структура закристаллизованных стекол на основе сталеплавильных шлаков

При кристаллизации стекол на основе чугунного шлака (рисунок 3) получены кристаллы
диопсида (CaO ·MgO · 2SiO2 ) призмы часто двойниковые, ( d = 2, 98 ; 2, 523 ; 1, 744 ; 1, 616 ;
1, 418 ). Рентгенографический анализ выявил также наличие шпинели MgO ·Al2O3 ( d = 2, 41 ;
1, 41 ; 2, 01 ).

Из смеси шлаков и пыли электрофильтров получены стеклокристаллические материалы,
основными минералами в которых являются: шпинель (октаэдры белого цвета) – рисунки
(4,5); соединения железа гематит - 2Fe2O3 ,( d = 2, 69 ; 2, 51 ; 1, 69 ), геденбергит – FeO ·
CaO · 2SiO2 ( d = 2, 98 ; 2, 23 ; 2, 94 ). Рентгеновский анализ выявил также следы авгита –
[Mg, Fe2+, Al, Fe3 + (Si, Al)2O6] ( d = 1, 41 ; 1, 32 ; 1, 07 ).
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Рисунок 2 – Структура закристаллизованных стекол на основе сталеплавильных шлаков и 2% Cr2O3

Рисунок 3 – Кристаллизация стекла на основе чугунного шлака

Рисунок 4 – Структура закристаллизованных стекол на основе шлаков и пыли

С целью снижения температуры клинкерообразования чугунный шлак использовался в
качестве добавки до 30% в сырьевую смесь для получения цементного клинкера. Отмечено, что
уже при температуре 13000C получаются плавленые клинкера. Рентгенографический анализ
выявил в данных клинкерах наличие железо-магниевых соединений.
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Рисунок 5 – Структура закристаллизованных стекол на основе шлаков и пыли с добавкой 2% Cr2O3

Рисунок 6 – Микроликвации стекол

Рисунок 7 – Зарождение кристаллов в стеклах

Заключение. Таким образом, проведенные исследования выявили возможность синтеза
стеклокристаллических материалов из 3-х видов отходов промышленности.

На основе сталеплавильного и чугунного шлаков получены пироксеновые стекла, что и было
целью исследования. Все виды стекол легкоплавки, что, по нашему мнению, объясняется
тем, что ионы железа деполимизируют структуру расплавов и стекол, снижают вязкость и
температуру структурных превращений, усиливают склонность расплавов к микроликвации,
активно участвуют в зарождении кристаллов.
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Проведенные исследования показали важную роль Fe2+ , Mg2+ особенно в образцах,
содержащих чугунный шлак, на основе которого получили наиболее легкоплавкие соединения.

В результате проведенных исследований определены температуры кристаллизации стекол
оптимального состава. Поскольку, подшихтовка по основным оксидам осуществлялась
природными минералами (кварцевый песок, известняк, кальцит), то определены составы и
условия получения стеклокристаллов, приближенные к практическим условиям.
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Қорғаныш жабындарды өндiруде металлургиялық қождарды стандарттау тәсiлдерiн әзiрлеу

Аңдатпа. Мақалада силикатты коррозияға қарсы жабындарды алу үшiн металлургиялық шойын қождарды, электр
сүзгiлерiнiң шаңы бар қождардың қоспаларын зерттеу нәтижелерi келтiрiлген. Шынылардың кристалдық қасиеттерi
зерттелдi, шыны кристалдардың қалаған құрылымы мен құрамын алу үшiн термоөңдеу режимi анықталды. Шыныдан
жасалған жабындардың сапалы көрсеткiштерiн жақсарту үшiн оңтайлы құрамдар анықталды..

Түйiн сөздер. Стандарттау, болаттан жасалған қож, шыныдан жасалған жабындар, шыны кристалды материалдар.

R.K. Niyazbekova 1 , M.A. Serekpayeva 2 , Zh.E. Kaliyeva 3 , N.M. Ospanova 4

12 S.Seifullin Kazakh Agrotechnical University, Nur-Sultan, Kazakhstan
3 L.N. Gumilyov Eurasian National University, Nur-Sultan, Kazakhstan

4 “EcoSocio Analysts” LLC, Almaty, Kazakhstan

Development of approaches to the standardization of metallurgical slag in the production of protective
coatings

Abstract. The article presents the results of the study of metallurgical cast iron slag, slag mixture with dust filters for
silicate corrosion coatings. The crystal properties of glasses were studied, the heat treatment regime for obtaining glass crystals
of the desired structure and composition was determined. The optimal formulations to improve the quality of coatings of the
glass.

Keywords. Standardization, steelmaking slag, glass coatings, glass-crystalline materials.
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