
184
http://nanobuild.ru	 info@nanobuild.ru

2018 • Vol. 10 • no. 6 / 2018 • Том 10 • № 6

EFFICIENT USE OF RECYCLED RESOURCE

UDC 691.322

Author: BADIKOVA Albina Darisovna, Doctor of Engineering, Professor, Ufa State Petroleum 
Technical University; Kosmonavtov st. 1, Ufa, Russia, 450062, badikova_albina@mail.ru;

Author: SIDELNIKOV Artem Viktorovich, Doctor of Chemistry, Assistant, Ufa State Petroleum 
Technical University; Kosmonavtov st. 1, Ufa, Russia, 450062, artsid2017@gmail.com;

Author: SHIRIAEVA Rozaliia Naufanovna, Ph. D. in Chemistry, Assistant Professor,  
Bashkir State University; Zaki Validi st. 32, Ufa, Russia, 450076, shiryaeva@rambler.ru;

Author: MAZITOVA Aliya Karamovna, Doctor of Chemistry, Professor, Head of Department  
«Applied and Natural Sciences», Ufa State Petroleum Technological University; Mendeleev St., 195, 
Ufa, Bashkortostan Republic, Russia, 450080, elenaasf@yandex.ru;

Author: SAKHIBGAREEV Samat Rifovich, Student, Bashkir State University;  
Zaki Validi st. 32, Ufa, Russia, 450076, e-mail: samat.sax2014@yandex.ru;

Author: LATYPOV Valerii Markazovich, Doctor of Engineering, Professor, Ufa State Petroleum 
Technological University; Mendeleev St., 195, Ufa, Bashkortostan Republic, Russia, 450080,  
Russian Federation, e-mail: stexpert@mail.ru;

Author: ZAITSEVA Liaisian Robertovna, Graduate Student, Ufa State Petroleum Technological 
University; Mendeleev St., 195, Ufa, Bashkortostan Republic, Russia, 450080, Russian Federation, 
e-mail: lesia_14@mail.ru;

Author: ABDULMINEV Kim Gimadievich, Doctor of Engineering, Professor, Ufa State Petroleum 
Technical University; Kosmonavtovst. 1, Ufa, Russia, 450062, ufa.rusoil@gmail.com

DETECTION OF SILICON COMPOUNDS IN THE COMPOSITION 
OF FILLERS OF CONCRETE FROM PRODUCTION WASTE

ExtEndEd AbstrAct:

The accumulation of waste products is an urgent problem of the industry. 
The recycling in the production of building materials is an important task world-
wide. The authors of the paper studied the content of soluble silica in the compo-
sition of the aggregates of concrete made from industrial waste. It was found that 
the content of soluble silicon compounds is in the normal range, and the studied 
materials can be used as aggregates in concrete. These results make it possible to 
perform further research on the manufacture of concrete with high corrosion re-
sistance to aggressive effects with the use of aggregates from industrial wastes. 

Key words: concrete with high corrosion resistance, recycling, aggregates, 
production wastes, soluble silica, silicon compounds, alkaline corrosion of concrete.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ КРЕМНИЯ В СОСТАВЕ 
ЗАПОЛНИТЕЛЕЙ БЕТОНА ИЗ ОТХОДОВ ПРОИЗВОДСТВ

АннотАция к стАтье (Авторское резюме, реферАт):

Накопление отходов производства является актуальной проблемой про-
мышленности, а использование вторичного сырья при производстве стро-
ительных материалов является важной задачей во всем мире. В статье рас-
смотрены результаты исследования содержания растворимого кремнезема 
в составе заполнителей бетона из отходов производств. Установлено, что со-
держание растворимых соединений кремния – в пределах нормы, а иссле-
дованные материалы можно использовать в качестве заполнителей в бетон. 
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На основании этих результатов мы можем выполнять дальнейшие исследо-
вания по изготовлению бетонов с повышенной коррозионной стойкостью 
к агрессивным воздействиям с применением заполнителей из отходов произ-
водств.

Ключевые слова: бетон повышенной коррозионной стойкости, вторичное 
использование материалов, заполнители, отходы производств, растворимый 
кремнезем, соединения кремния, щелочная коррозия бетона.
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ациональное использование природных ресурсов является 
актуальной проблемой промышленности строительных мате-

риалов во всем мире. Быстрое развитие регионов РФ, новые важные 
задачи диктуют высокие скорости производства строительных работ. 
Однако в стремлении обеспечить высокие темпы возведения зданий 
и сооружений важно также обеспечить долговечность строительных 
конструкций. 

Основной причиной деструктивных процессов, проходящих в желе-
зобетонных конструкциях, является коррозия бетона различных видов. 
Поскольку борьба с коррозионными последствиями требует значитель-
ных материально-технических вложений, важно обеспечить получение 
бетонов с повышенной коррозионной стойкостью. 
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Разрушение бетона при проникновении в него агрессивных веществ 
происходит по поверхности раздела цементной матрицы с заполните-
лем, где формируются микротрещины, таким образом, увеличивая сце-
пление между цементным камнем и заполнителем, а также уплотняя 
эту зону, можно получить бетон с повышенной стойкостью к агрессив-
ным воздействиям. 

Заполнители в бетон бывают инертными и активными. Мнения 
ученых [1, 2, 3] о том, какой вид заполнителя эффективнее использо-
вать в бетоне, расходятся [4]. Инертные заполнители в настоящее время 
наиболее широко используются для изготовления бетонов, они не всту-
пают в реакцию с цементным камнем и поэтому в контактной зоне фор-
мируются микротрещины, обеспечивающие ускоренный массоперенос 
агрессивной среды вглубь бетона, вызывая его коррозию. Активные за-
полнители, в отличие от инертных, реагируют с цементной матрицей 
бетона по различным механизмам, снижая проницаемость контактной 
зоны для агрессивных компонентов. Авторами работы [5] выделены два 
типа активных заполнителей: I тип – химически активные заполните-
ли, использование сопровождается срастанием заполнителей и цемент-
ной матрицы практически без зазоров; II тип активных заполнителей 
характеризуется повышенной пористостью поверхностных слоев. Бла-
годаря этому происходит проникновение наиболее дисперсных фрак-
ций вяжущего в поверхностные слои заполнителя с образованием до-
полнительных связей на границе «цементная матрица – заполнитель» 
и уплотнением этой зоны. 

Ежегодно в России при добыче нерудного сырья складируются в от-
валы около 90 млн т отсевов дробления, которые требуют более 1000 га 
земельных участков [1]. По этой причине актуальным становится во-
прос использования вторичного сырья в качестве заполнителя бетона, 
что позволит улучшить экологическую обстановку. 

В российских стандартах заполнитель считают нереакционноспо-
собным по отношению к щелочам, при содержании растворимого диок-
сида кремния до 50 ммоль/л.

Диоксид кремния имеет несколько модификаций. В природе встре-
чается главным образом в виде минерала кварца (гексагональная струк-
тура), а также кристобалита (кубическая структура) и тридимита (гек-
сагональная структура). Модификации SiO

2
 отличаются характером 

расположения кремнекислородных тетраэдров SiO
2
 в пространстве. 
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В этой связи целью данной работы явилось определение содержа-
ния реакционноспособного кремнезема в заполнителях в бетон.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования рассматривались следующие за-
полнители Южного Урала: 
1) песок карьер Кабаково, г.Уфа;
2) керамзит;
3) отход при производстве щебня – отсев дробления щебня карьер Сат-

ка; 
4) отход при производстве щебня – отсев дробления щебня карьер Сан-

галык; 
5) строительный отход – бетонный лом двух видов, является актив-

ным заполнителем II типа;
6) отход при производстве металла – шлак ООО «Мечел-материалы», 

г. Челябинск, является активным заполнителем I типа. 
Содержание соединений растворимого кремнезема определялось 

фотоколориметрическим методом анализа, элементный состав сухой 
строительной смеси – рентгенофазовым и рентгенофлуоресцентным ме-
тодами анализа. 

Эксперимент по определению содержания растворимого кремнезе-
ма осуществлялся согласно ГОСТ 8269.0-97 [14].

Пробы для определения элементного состава подверглись предвари-
тельной подготовке. Навески опытных образцов массой по 25 г раство-
ряли в 1 М растворе гидроксида натрия и помещали в электропечь при 
температуре 80оС на 24 часа. После охлаждения содержимое каждого 
коррозионно-стойкого сосуда фильтровали в сухую пробирку через сухой 
фильтр. Фильтрат взбалтывали до получения однородного раствора.

Фильтрат объемом 0,1–0,5 мл переносили в мерную колбу и добав-
ляли 60–70 мл дистиллированной воды и 2,5 мл раствора молибдата 
аммония. Содержимое колбы тщательно перемешивали. Спустя 10 мин 
добавили 2,5 мл 28%-ного раствора винной кислоты. Раствор выдержи-
вали в течение 5 мин, затем добавляли 2 мл раствора восстановителя. 
Раствор восстановителя готовили растворением 2,4 г сульфита натрия, 
0,2 г эйконогена и 14 г метабисульфита калия дистиллированной водой 
в мерной колбе на 100 мл. Через 15 мин измеряли оптическую плот-
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ность раствора на фотоколориметре, применяя красный светофильтр, 
при λ = 815 нм в кювете толщиной 10 мм. 

Содержание растворимого кремнезема в анализируемом растворе 
определяли по калибровочному графику, предварительно построенно-
му на основании результатов фотоколориметрирования стандартных 
растворов кремниевой кислоты.

Содержание растворимого кремнезема SiO
2
, ммоль/л в анализируе-

мых смесях определяли по формуле:

SiO
2
 = (С∙100)/V, (1) 

где С – концентрация испытуемого раствора, определенная по ка-
либровочному графику, ммоль/л; V – объем анализируемого раствора, 
взятого для фотоколориметрирования, мл.

Рентгенофазовое определение элементного состава опытных об-
разцов компонентов строительных смесей проводили на дифрактоме-
тре ДРОН-4-07 в CuKα-излучении (40 kV; 30 mA), размер щелей 2–4–
0.25 мм.

Для качественного и количественного фазового анализа использо-
вали рентгенограммы, полученные на дифрактометре Rigaku Ultima IV, 
в котором реализован фокусный метод («Брэгг-Брентано» схема гони-
ометра). Съемку проводили с использованием CuKα-излучения и пло-
ского графитового монохроматора на отраженном пучке. Для расчетов 
использовали длину волны Kα1 = 1.54060 Å, полученную при напря-
жении и токе на рентгеновской трубке 40 кВ и 40 мА, соответственно. 
Съемку осуществляли с шагом 0.02о и со временем счета, равным 10 с.

Проводили также определение элементного состава образцов мето-
дом энергодисперсионного рентгенофлуоресцентного анализа (ЭДРФА) 
на спектрометре EDX-800 фирмы Shimadzu с рентгеновской труб-
кой с родиевым анодом при условиях: напряжение 15–50 кВ, ток 20–
1000 мкА, в атмосфере вакуума, коллиматор 5 мм, время измерения 
15 мин. Анализ осуществлялся методом фундаментальных параметров, 
обеспечиваемый программным сопровождением прибора, с использова-
нием каналов измерений [Ti–U], [C–Sc], [S–K]. 

Пробы для определения элементного состава подвергаются мини-
мальной предварительной подготовке. Порошок образца прессуется в та-
блетки на подложке борной кислоты прессом при давлении 10–15 т [15].
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Обсуждение результатов

По результатам фотоколориметрирования стандартных растворов 
кремниевой кислоты построен калибровочный график зависимости оп-
тической плотности от количества растворимого кремнезема, который 
имеет линейную зависимость и описывается уравнением y = 0.0337x – 
0.0261, коэффициент аппроксимации равен 0.94.

Результаты фотоколориметрического определения содержания 
растворимого кремнезема в исследуемых образцах, определенных по 
калибровочному графику, приведены в таблице 1.

Таблица 1
Результаты фотокалориметрического определения содержания 

растворимого кремнезема в исследуемых компонентах 
строительных смесей

№ 
образца

Наименование образцов
Концентрация 

растворимого SiO2, ммоль/л

1 Отсев щебня Сатка 18.14

2 Бетонный лом 1 43.10

3 Песок карьер Кабаково 49.13

4 Бетонный лом 2 25.28

5 Шлак 25.43

6 Керамзит –

7 Отсев щебня Сангалык 11.10

Наибольшее содержание диоксида кремния в образце № 3 – 
49.13 ммоль/л. В образце № 6 не удалось выделить фильтрат и опреде-
лить содержание SiO

2
, так как керамзит имеет очень пористую структу-

ру, которая образуется за счет выделяющихся во время обжига глины 
газов и при отсутствии защитного слоя на гранулах впитывает влагу.

Рентгенофазовым методом анализа определили элементный состав 
исследуемых образцов (табл. 2).
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Таблица 2
Результаты элементного состава образцов компонентов 

строительных смесей

Состав образцов
Номер образца / Содержание, % мас.

1 2 3 4 5 6 7

Кварц SiO
2

27.73 75.48 91.79 47.60 43.00 64.41 22.21

Клинохлор (Mg,Al)
6
[Si

3, 1–2,
 Al)

0,9 –1,2 

O
10

] (OH)
8

19.97 – – – – – 20.14

Доломит CaCO
3
•MgCO

3
9.43 7.99 – 2.17 – 7.49 1.09

Натриевый полевой шпат 
Na[AlSi

3
O

8
]

22.96 1.08 1.94 3.60 – 15.70 16.40

Каолинит Al
4
[Si

4
O

10
](OH)

8
1.71 2.16 0.92 2.04 – – 2.82

Перовскит CaTiO
3

2.53 – – 0.94 – – –

Кальцит CaCO
3

2.27 4.11 – 33.50 – 1.11 1.31

Полевой шпаттриклинный 
K[AlSi

3
O

8
]

1.77 4.86 – – – – –

Пренит Ca
2
Al(AlSi

3
O

10
)(OH)

2
 4.05 – – – – – –

Иллит (K
0.75

(H
3
O)

0.25
)Al

2
(Si

3
Al)

O
10

((H
2
O)

0.75
(OH)

0.25
)

2

7.51 – – – – – –

Гипс CaSO
4
•2H

2
O 0.06 – – – – – –

Ангидрит CaSO
4

3.01 – – – – – –

Акерманит Ca
2
MgSi

2
O

7
– – – – 57.00 – –

Паргасит NaCa
2
(Mg

4
Al)

Si
6
Al

2
O

22
(OH)

2

– – – – – – –

Клиноцоизит Ca
2
Al

3
(Si

2
O

7
)(SiO

4
)

O(OH)
– – – – – – –

Калиевая слюда KAl
2
[AlSi

3
O

10
](OH)

2
– 2.08 3.19 – – – 2.70

Мышьяк (As) – 2.25 – – – – –

Портландит Ca(OH)
2

– – – 2.98 – – –

Калиевый полевой шпат K[AlSi
3
O

8
] – – 2.17 3.92 – – –

Хатрурит Ca
3
SiO

5
– – – 3.25 – – –

Герцинит FeAl
2
O

4
– – – – – 13.29 –
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в)

д)

б)

г)

е)

Рис. Спектры рентгенофазового 
анализа: 
а) отсев щебня Сатка; 
б) бетонный лом 1; 
в) песок карьер Кабаково; 
г) бетонный лом 2; 
д) шлак; 
е) керамзит; 
ж) отсев щебня Сангалык
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По результатам рентгенофазового анализа установлено (рис.), что 
главными минералами, которыми сложены исследованные образцы, 
являются кварц (22–92%) и натриевый полевой шпат (1–23%). Отме-
чаются следовые содержания (<3%) каолинита, перовскита, калиевой 
слюды. Возможно, присутствует небольшая примесь гипса.

Дифрактограмма представляет собой графическую зависимость 
распределения интенсивности отраженных от образца рентгеновских 
лучей при изменении угла отражения. Если вещество кристаллическое, 
то на рентгенограмме наблюдается ряд четких максимумов, а если ве-
щество аморфное, то пики становятся размытыми, что и наблюдается в 
нашем случае, для части образцов.

Результаты определения элементного состава заполнителей в бетон 
методом энергодисперсионного рентгенофлуоресцентного спектрально-
го анализа (ЭДРФА) представлены в табл. 3.

Таблица 3
Результаты лабораторных испытаний элементного состава 

исследованных образцов

Ана-
лит

Содержание, % масс.

1 2 3 4 5 6 7

Si 37.141±0.569 57.122±0.620 90.856±0.664 38.677±0.412 34.649±0.487 49.811±0.780 29.236±1.248

Ca 20.519±0.172 30.809±0.109 0.536±0.123 53.016±0.221 47.922±0.128 10.756±0.081 5.942±0.112

Al 14.483±1.013 3.281±0.822 3.625±0.547 – 8.870±1.262 17.610±0.908 –

Ti 1.016±0.055 0.309±0.069 – 0.299±0.037 3.450±0.110 1.559±0.056 0.792±0.160

Mn 0.430±0.030 0.199±0.016 – 0.205±0.032 1.866±0.050 0.295±0.028 –

Fe 25.296±0.181 6.458±0.102 4.026±0.056 6.329±0.091 1.063±0.031 15.644±0.132 64.031±0.735

K 1.018±0.036 0.557±0.036 0.787±0.073 0.542±0.036 1.045±0.041 4.144±0.060 –

S – 1.265±0.032 0.169±0.032 0.678±0.031 0.953±0.026 – –

V 0.096±0.023 – – – 0.182±0.050 0.088±0.037 –

Cr – – – 0.164±0.041 – 0.093±0.026 –

Zn – – – 0.089±0.014 – – –
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Согласно результатам анализа, представленным в табл., следует 
учесть, что расчет содержания элементов в образцах осуществлялся ме-
тодом фундаментальных параметров; согласно программному обеспече-
нию спектрометра. 

Таким образом, по полученным данным, выявлено, что по основ-
ному элементному составу образцы сопоставимы между собой, что так-
же подтверждено методами рентгенофазового и энергодисперсионного 
рентгенофлуоресцентного анализов.

Таблица 4
Результаты сравнительных испытаний определения содержания 

соединений кремния в исследованных заполнителях 

№
Исследуемые 

образцы

Фотоколориме-
трический метод 
(содержание рас-
творимого SiO2), 

ммоль/л

Рентгено-
фазовый метод

Метод 
ЭДРФА

Содержание общего SiO2, % мас.

1 Отсев щебня Сатка 18.14 27.73 37.14

2 Бетонный лом 1 43.10 75.48 57.12

3
Песок карьер 
Кабаково

49.13 91.79 90.86

4 Бетонный лом 2 25.28 47.60 38.68

5 Шлак 25.43 43.00 34.65

6 Керамзит – 64.41 49.81

7
Отсев щебня 
Сангалык

11.10 22.21 29.24

Таким образом, фотоколориметрическим, рентгенофазовым и рент-
генофлуоресцентным методами анализов определили содержание со-
единений кремния в составе сырьевых источников строительного мате-
риала. Содержание растворимого SiO

2
 в исследованных образцах – до 

50 ммоль/л и общего SiO
2
 – 23–92% масс., что удовлетворяет требо-

ваниям российского стандарта и позволяет рекомендовать их для ис-
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пользования в качестве заполнителя в бетоне. Проведенные испытания 
являются первым этапом в подборе заполнителя для изготовления бе-
тона с повышенной коррозионной стойкостью, который позволил нам 
исключить возможность протекания щелочной коррозии в бетоне. Сле-
дующим этапом в исследованиях является изготовление бетонов и ис-
следование его свойств с целью получения бетона с повышенной корро-
зионной стойкостью к агрессивным воздействиям. 
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