
Секція 2: Ресурсозбереження в технології неорганічних речовин

Рисунок 1 - ИК-спектры удобрений, полученных из котрельного «молока» и фосфогипса.

Рентгенофазовый анализ подтвердил данные ИК-спекторов. На штрих 
диаграммах дигидрофосфату калия соответствуют дифракционные максимумы 5,304; 
3,059; 2,649;, дигидрофосату аммония 3,751; 2,370; 2,002 А, и сульфату кальция - 
3,863; 3,517; 3,124; 2,855; 2,324А (рисунок 2).
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Рисунок 2 - Штрихдиаграмма удобрений полученных из КМ и фосфогипса (1) и с 
добавкой фосфорной кислоты.

Таким образом, из котрельного «молока» и фосфогипса получены 
калийсодержащие фосфорные удобрения с содержанием общего Р2О5 на уровне 
простого и обогащенного суперфосфата, фосфатная часть которых представлена 
практически полностью цитратноусвояемой формой Р2О5 и частично 
водорастворимыми фосфатными формами.

РЕСУРСОСБЕРЕГАЮЩИЕ ГЛАЗУРНЫЕ ПОКРЫТИЯ ДЛЯ 
ДЕКОРИРОВАНИЯ ПЛИТОК ДЛЯ ПОЛОВ

Шиманская А.Н. ХТиТ-9
Научный руководитель д.т.н., профессор Левицкий И.А.

Учреждение Образования «Белорусский государственный технологический 
университет» (г. Минск)

Синтез глазурных покрытий для декорирования плиток для полов остается 
актуальной задачей керамического производства, так как они занимают значительный 
объем в общем выпуске строительных материалов. Глазурь предохраняет плитки от 
загрязнения, повышает химическую стойкость, термическую прочность, а также

104



_____________ Секція 2: Ресурсозбереження в технології неорганічних речовин_____________  

придает высокие декоративно-эстетические свойства. Кроме того, разнообразие 
составов керамических масс обусловлено широкой номенклатурой изготовляемых 
изделий, в связи с чем требуется создание глазурей разнообразной структуры и 
цветовой гаммы.

Целью исследований является разработка составов и технологии получения 
ресурсосберегающих износостойких полуфриттованных цветных покрытий с 
использованием в качестве окрашивающих компонентов техногенных отходов и 
недефицитных материалов; установление основных закономерностей изменения 
физико-химических свойств и структуры глазурей изучаемой системы от состава; 
разработка технологических параметров получения глазури оптимального состава.

Из анализа литературных данных следует, что разработанные ранее составы 
глазурных покрытий имеют ряд недостатков, обуславливающих их ограниченное 
применение. Многие составы имеют высокую температуру наплавления и 
предназначается либо для длительных, либо для очень скоростных режимов обжига, 
многие композиции требуют необходимость введения дорогостоящих пигментов. В 
ряде составов присутствуют дефицитные или очень дорогостоящие компоненты, а 
также вещества чрезвычайно опасные (1 класса) и особо опасные (2 класса). К ним 
относятся оксид свинца, оксид цинка, барий углекислый и другие. Повышенное 
содержание оксидов щелочных и щелочноземельных металлов, приводит к резкому 
росту величины ТКЛР покрытий.

Замена дорогостоящих и дефицитных пигментов на красящие оксиды, 
содержащиеся в горных породах, делает сырые и полуфриттованные глазури более 
выгодными для применения их в производстве различных видов продукции.

Задача исследования состоит в проведении структурно-управляемого синтеза 
износостойких покрытий, обеспечивающего в процессе обжига формирование 
максимального количества кристаллических фаз, высокую износоустойчивость и 
требуемую бархатисто-матовую фактуру. Одновременно решалась задача снижения 
количества фритты при рациональном сочетании ее с другими компонентами, что 
обеспечивает снижение топливно-энергетических затрат на процесс варки.

Синтез полуфриттованных глазурей осуществлялся на основе отходов 
магнитного обогащения железистых кварцитов Новоселковского месторождения 
(Республика Беларусь), которые по минералогическому составу представлены 
гнейсами, амфиболами, кварцитами и другими породами и минералами. В работе 
использовались отходы обогащения железистых кварцитов следующего усредненного 
химического состава, мас.%: SiO2 - 53,66; А12О3 - 6,18; СаО - 6,05; MgO -3,88; Na2O 

2,03; FeO — 27,57. Сырьевая композиция для получения цветных полуфриттованных 
глазурей, приведенная на треугольнике составов, включала, мас.%: отходы 
обогащения железистых кварцитов - 40-47,5; доломит марки А группы 1 класса 4 
(Республики Беларусь) - 7,5-15; специально синтезированную при выполнении 
данных исследований алюмоборосиликатную фритту ОРШ - 17,5-25. В качестве 
постоянных составляющих содержались технический глинозем ГК-2 (Россия), 
нолевой шпат вишневогорский (Россия) и глина Гранитик-Веско (Украина), 
суммарное количество которых составило 25 мас.%.

В качестве основы при синтезе полуфриттованных цветных глазурных покрытий 
приняты хвосты обогащения железистых кварцитов, с которыми вводятся основные 
стеклообразующие и красящие оксиды. Фритта и полевой шпат вводились с целью 
снижения температуры формирования стекловидного расплава, улучшения его 
разлива. Глинозем добавлялся с целью повышения микротвердости покрытия. 
Введение доломита предусматривало повышение кристаллизационной способности
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формируемого покрытия. Для суспензирования частиц и повышения реологических 
характеристик глазурного шликера добавлялась глина Гранитик-Веско.

Синтез фритты осуществлялся в системе R2O-B2O3-SiO2-Al2O3-RO-TiO2 (где 
R2O - Na2O, К2О; RO - CaO, MgO). В качестве сырьевых компонентов, применяемых 
для варки фритты, использовались кварцевый песок ОВС-020-В, борная кислота 
марки Б, доломит марки А группы 1 класса 4, сода кальцинированная марки В, поташ 
марки А, циркобит марки МО и технический глинозем марки ГК-2. Компоненты 
фритты высушивались до влажности не более 0,5% и измельчались до величины 
зерен до 1 мм. Варка фритты осуществлялась при температуре 1480±20 °С в 
фарфоровых тиглях в лабораторной газовой пламенной печи со скоростью подъема 
температуры 250°С/ч до полного провара с последующей выработкой в воду с целью 
ее грануляции.

Глазурный шликер готовился совместным мокрым помолом компонентов 
глазурной композиции в шаровой мельнице до остатка на сите № 0056 — 0,1-0,3% 
при соотношении материал:мелющие тела:вода, составляющим 1:1,5:0,5.

Полученная суспензия влажностью 30-40 % наносилась на предварительно 
высушенные до влажности не более 0,5 % образцы керамических плиток с помощью 
фильер. Температурный коэффициент линейного расширения (ТКЛР) керамической 
основы составлял (65-70)-10’7 К1.

Покрытые опытными глазурями плитки подвергались обжигу в газопламенной 
печи поточно-конвейерной линии FMS-2500 при температуре 1153± 10 °С в течение 
58±5 мин в производственных условиях ОАО «Керамин» (г. Минск).

Синтезированные полуфриттованные цветные покрытия обладали 
преимущественно темно-коричневой цветовой гаммой различных оттенков матовой 
фактуры.

- номер состава; ------- — область изученных составов
Рисунок-Треугольник составов синтезированных глазурей (мас.%)

Определение цветовых характеристик (координаты цвета, доминирующая длина 
волны, чистота тона, светлота) осуществлялось на спектрофотометре фирмы 
«PROSCAN» модели МС-122 с последующим расчетом, а цвет покрытий оценивался по 
1000-цветному атласу ВНИИ им. Д.И. Менделеева. Из полученных данных следует, что 
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доминирующая длина волны исследуемых глазурей составляет 580 нм, что 
соответствует желтому цвету видимой части спектра. Чистота тона составляет 10 %.

Блеск покрытий определялся на фотоэлектронном блескомере ФБ-2 с 
использованием в качестве эталона увиолевого стекла и составил 13-39 %.

ТКЛР синтезированных глазурей измерялся на электронном дилатометре DEL 
402 PC фирмы «Netzsch» (ФРГ) и составил (53,93—62,41 )• 10'7 К’1 в интервале 
температур 20-400 °С, что предопределяет высокую термостойкость глазурного 
покрытия.

Микротвердость глазурных покрытий измерялась на приборе Wolpert Wilson 
Instruments (ФРГ) с автоматической обработкой данных. Значения микротвердости 
глазурных покрытий составляли — 5213-8089 МПа, твердость по шкале Мооса - 7. 
Покрытия являются химически устойчивыми по отношению к раствору № 3 по ГОСТ 
27180-2001. Термостойкость глазури составляет 150 °С. Степень истираемости - 3.

Рентгенограммы синтезированных глазурных покрытий снимались на установке 
«Вгискег» (ФРГ) с ионизационной регистрацией рассеянных лучей (излучение CuKQ); 
детектор - счетчик Гейгера. Установлено, что фазовый состав полуфриттованных 
глазурных покрытий представлен анортитом, гематитом, магнетитом и маггемитом. 
Количество окрашивающих фаз - гематита, магнетита и маггемита закономерно 
увеличивается с ростом содержания в глазурном покрытии отходов обогащения 
железистых кварцитов. Рациональное сочетание вышеуказанных кристаллических 
фаз обеспечивает высокие значения физико-механических свойств глазурных 
покрытий и, прежде всего износостойкости и микротвердости.

Микроструктура глазурных покрытий исследована с помощью сканирующего 
электронного микроскопа JSM—5610 LV с системой химического анализа EDX JED- 
2201 JEOL (Япония). Микроструктура глазурных покрытий представлена 
многочисленными, плотно прилегающими друг к другу, кристаллическими 
образованиями с преимущественно призматического и волокнистого габитуса. 
Размеры образований составляют от 3 до 10 мкм, более редки скопления кристаллов 
протяженностью 20-25 мкм. Участки, характерные стеклофазе, практически 
отсутствуют. На покрытиях оптимальных составов не установлено образование 
кратеров, наколов и других дефектов поверхности.

Проведенные испытания свидетельствуют о возможности внедрения 
разработанных рецептур глазурных сырьевых смесей при обеспечении требуемых 
эксплуатационных свойств и декоративно-эстетических характеристик покрытий. 
Исследования показали реальную возможность использования отходов обогащения 
железистых кварцитов для получения цветных глазурных покрытий. Это позволяет 
исключить из состава дорогостоящие жаростойкие пигменты, что обеспечит 
снижение себестоимости продукции на 30-35%. Преимуществом синтезированных 
составов является также отсутствие в сырьевых композициях компонентов первого и 
второго классов опасности.
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ПРОМЫШЛЕННОЙ ОЧИСТКИ ГАЗОВ ОТ ОКСИДОВ АЗОТА 
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На долю химических предприятий приходится около 5 % общего количества 

выбросов. По статистике, при суточной производительности агрегатов 240 т HNO3 
выбрасывается порядка 1 млн. м3 отходящих газов [1|. Средняя концентрация в них 
оксидов азота составляет 0,1-5-0,15%, что значительно превышает допустимые
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