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Сырьевые возможности Украины по разработке магнезиально -бишофитного связующего строительного назначения
Аннотация: в данной статье рассмотрены варианты получения оксида магния с целью создания второго стабильного компонента магнезиального вяжущего.
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Формулировка проблемы. Строительная отрасль, как и вся промышленность Украины, характеризуется повышенной энергопотребностью. Так синтез силикатов, образующих цемент и стекло, идет при температуре выше 1400ºС. Эта температура наиболее "благоприятна" для образования из воздуха оксидов азота – одних из наиболее токсичных газообразных веществ. 
Кроме того, в Украине существует неоправданное  использование портландцемента – его применяют даже там, где с теми же результатами можно было бы использовать вяжущие, получаемые при более низких температурах, с меньшими затратами энергии.

Для производства магнезиальных вяжущих веществ требуется низкопотенциальная теплота, поскольку основной компонент MgO получают при температуре ниже 1000ºС. По этой причине изделия на основе магнезиального цемента могут заменить не менее 10% продукции, производимой на основе портландцемента. Особенно это важно при устройстве и эксплуатации полов. Так, полам на основе портландцемента свойственно трещинообразование при твердении, в то время как в полах на основе магнезиального цемента удачно сочетаются высокая прочность при изгибе, растяжении, сжатии, ударе, износостойкость, негорючесть, беспыльность, адгезия к различным основаниям, антиэлектростатичность, маслобензостойкость, высокая технологичность производства работ. 

Формирование структуры магнезиального камня происходит при взаимодействии продукта обжига магнезита – магнезиального цемента и одного из затворителей – бишофита или эпсомита. В Украине месторождений магнезита не имеется, как и нет промышленной добычи бишофита.

После распада СССР централизованные поставки природного магнезита в Украину прекратились, цены на импортное сырье возросли, что не могло, не отразится на ассортименте огнеупорной промышленности, которая является главным потребителем этой горной породы.
Поскольку Украина обладает мощной металлургической отраслью, во многом экспортного назначения, то резкое сокращение производства магнезиальных огнеупоров потребовало более дорогостоящих заменителей. Кроме того, для производства магнезиальных огнеупоров используются, кроме магнезита, хромит, дунит, доломит. С использованием периклаза (обожженного при t >1100 ºС магнезита), и хромита изготавливаются хромито-периклазовые изделия, а с использованием глиноземсодержащих материалов производят периклазошпинелидные огнеупоры. На основе магнезиально-силикатных пород (дунита) с добавкой периклаза изготавливаются форстеритовые огнеупоры.
Анализ последних исследований и публикаций. Еще в 1994 г Г.И. Антонов УНИИО отметил в тематическом сборнике института [1] отсутствие практических разработок по производства магнезиальных огнеупоров и магнезиальных вяжущих на основе местного сырья. В работе также отмечено, что альтернативой могут быть следующие варианты получения оксида магния:

- из промстоков Перекопско-Армянского узла на основе рапы Сиваша (Крым);

- из бишофитов Полтавской и Черниговской нефтегазоносных площадей;

- из хлормагниевых растворов Стебниковского калийного завода (Львовская область).

Кратко рассмотрим суть этих вариантов.
Цель. Путем исследования альтернативных вариантов получения оксида магния решить вопрос о создании второго вяжущего.
Основной материал. 
Вариант 1. Океаническая вода содержит 3,53% солей, морская вода Черного моря 1,8÷2,2%, рассолы Сиваша 12,3%, при этом преобладают хлористые и сернокислые соединения магния и натрия [2]. На основании исследований 1950÷1977 г.г. КНПО «Иодопром», УкрНИИО и ВИО разработали технологический регламент производства плотноспеченных порошков оксида магния (до 97% MgO) из пасты гидроокиси магния, получаемой осаждением из смешанной рапы Сиваша известковым или доломитовым молоком. Последнее более эффективно, учитывая переход в раствор оксида магния из доломита. По оценке КНПО «Иодопром» при извлечении иона магния из промстоков Перекопского бромного завода, с содержанием 29 кг/м3, возможно ежегодное получение 400 тыс. т. оксида магния [3]. При одностадийном обжиге во вращающейся печи плотность порошка составляла 2,8÷2,96 г/см3. Для получения более плотных порошков был отработан двухстадийный процесс с промежуточным брикетированием. В этом случае плотность 3,05÷3,15 г/см3. На опытном производстве Сивашского химического завода изготовлены промышленные партии (до 10000 т) периклазовых порошков из рассола Сиваша, содержащего 95÷97% MgO. С использованием этих порошков изготавливались периклазохромитовые изделия, показавшие повышение стойкости в сводах крупнотоннажных мартеновских печей с продувкой ванны кислородом до 47% в сравнении с кирпичом саткинского периклаза. Положительные результаты были получены также при испытании в конверторах и электропечах.
В источнике [4] представлены сравнительные сведения о производстве каустического и периклазового порошка из магнезита, и морской воды среди ведущих в этом вопросе государств. Сокращенный вариант сведений приведен в таблице 1.
Таблица 1
Производство магнезиального цемента из различного сырья

	Страна
	Производство магнезиального цемента
	Всего,

тыс. т

	
	из магнезита (тыс. т)
	из морской воды (тыс. т)
	

	
	периклазовый
	каустический
	периклазовый
	каустический
	

	США
	100
	130
	557
	225
	1012

	Греция
	520
	130
	-
	-
	650

	Турция
	172
	40
	-
	-
	212

	Израиль
	-
	-
	40
	-
	40


По понятным причинам в этой таблице отсутствует Украина.
Вариант 2. Получение оксида магния из бишофита. Такой процесс отработан КНПО «Иодопром» на бишофите Волгоградского месторождения, где уже построено предприятие для производства оксида магния. По сообщению НПО «Каустик» (г. Волгоград) отходы, сопровождающие осаждение MgO – это NaCl, то есть обеспечивается экологическая чистота процесса, в отличие от технологии, описанной выше на Сивашском заводе, где образуются хлоркальциевые отходы, улучшающие экологию. Кроме того, на «Каустике» выпускается бишофит как в жидком состоянии, так и в плавленом виде (при t=160ºС).
Способ получения оксида магния из бишофита Волгоградского ПО «Каустик» состоит в следующем [5]. Химический состав раствора: МgO =177г/л; Сl= 314 г/л; СаО = 2,24 г/л; Fе203 = 0,01%; К2О = 0,03%. Плотность ρ =1,24 г/см3. Раствор подвергают фильтрации с последующей аммонизацией фильтрата при рН 10-10,5. Количество аммиака, необходимого для осуществления процесса, составляет 120-150% в расчете на 1 кг бишофита, в котором содержится MgO=147г. Аммиака расходуется 150-190 г, при этом гидрооксид магния выпадает в осадок в количестве 85-90%, которые отделяют фильтрацией от хлористого аммония, отмывают от ионов Cl, подвергают обжигу при 400-500°С. Степень чистоты 99,5-99,9%. В фильтрат добавляют углекислый аммоний до рН 11-11,5 для доосаждения гидрооксида магния до 98-100% или оба осадка после отмывки от ионов С1 подвергают термообработке при 750 ºC в течение 1ч. При этом получают продукт с содержанием МgО 99,5-99,9%.
В Украине Черниговские и Полтавские бишофиты поля не подвергнуты оценке запасов и недостаточно исследованы, хотя фармацевты реализуют в аптеках бишофит Полтавского месторождения. Ввиду глубинного залегания пластов бишофита (800÷1000 м) добыча его может осуществляться только геотехнологическим способом – методом подземного растворения. Учитывая необходимость больших количеств пресной воды для растворения. ДонННИГРИ предложил для этого использовать воды, сопутствующие добыче нефти и газа, которые в свою очередь будут обогащать рассолы бишофита, в том числе йодом и бромом. Таким образом, обуславливается необходимость комплексной переработки рассолов, одним из продуктов которого является MgO. 
Также, бишофит добывают методом подземного выщелачивания в виде водного раствора плотностью 1250÷1290 кг/м3 (скважина № 6 Полтавской площади) [6]. Осаждение нерастворимых солей магния осуществляют содовым и известковым методами [7]. Содовая технология (более распространенная) предусматривает смешивание раствора кальцинированной соды (содержание Na2CO3 130÷140 г/л) с раствором бишофита (содержание MgCl2 150÷160 г/л). В результате химического процесса образуется тригидрокарбонат магния MgCО3·3Н2О. После фильтрования суспензии и промывания осадка авторы получили пасту ТГКМ, которая содержала 28% MgCO3 и 72% воды. Если пасту подвергнуть термической обработке, то в зависимости от температуры можно получить каустический порошок либо периклазовый. 
Вариант 3. Получение оксида магния из хлормагниевых растворов Стебниковского калийного завода. В связи с переходом от калийных к калийно-магниевым удобрениям, в качестве побочного продукта образуется хлормагниевый рассол с содержанием 27% хлорида магния. На основании, которого возможна организация производства оксида магния с содержанием 92÷94% MgO в количестве 70-80 тыс. т.  первой очереди и 120-125 тыс. т. с пуском второй очереди завода [52]. Возможно, также использование хлормагниевых растворов Калушского завода [8]. 
Периклазовые изделия из данного порошка с плотностью ρ=3,26 г/см3 обладают высокими технологическими свойствами. Приводя оценку рассмотренных выше вариантов получение оксида магния различными методами можно заключить, что по комплексу технических, технологических и экологических предпосылок следует отдать предпочтение последнему варианту, то есть получению MgO из хлормагниевых растворов Стебниковского месторождения.
Кроме того, для производства оксида магния, по-нашему мнению, нельзя сбрасывать со счетов магнезиальносиликатное сырье (серпентенит, тальк, талькомагнезит). Единственным, с утвержденными запасами (105 млн. т.) такой породы для нужд огнеупорной промышленности, является Правдинское месторождение талькомагнезита (Днепропетровской обл.), с содержанием MgO = 32 ÷39,8%. В качестве сырья для получения оксида магния могут быть рассмотрены талькомагнезиты Веселянского месторождения (Запорожская обл.), содержащие 33,66% MgO. 
По информации ДОННИГРИ на Темрюкской площади (граница Донецкой и Запорожской обл.) разведаны магнезиальносиликатные породы, аналогичные талькомагнезитовым Правдинского месторождения.
Украина располагает также значительным количеством и большим запасом доломитов [9], содержащих от 17,6 до 22% MgO. Основными поставщиками доломита для медкомбинатов является Новотроицкое, Стьельское, Ямское и Еленовское месторождение (Донецкое обл.). Кроме этих месторождений имеются резервные: в Донецкой области – Северо-Шевченкое и Анненская Гольма; в Днепропетровской области – Криворожское (Фрунзенское); в Закарпатской области – Кизинское, неразрабатываемые в настоящее время. К числу месторождений относящихся к другим ведомствам перспективными для нужд огнеупорной промышленности относятся Заводовское (Тернопольская обл.) и Негребовское (Житомирская обл.).
Доломиты Негребовского месторождения, в соответствии с исследованиями УНИИО, удовлетворяют требованиям на сырой металлургический доломит, чистые разновидности могут использоваться для изготовления смолодоломитовых огнеупоров. Проведенными УНИИО совместно с КНПО «Иодопром» испытаниями опытно-промышленной партии (свыше 600 тон) показана возможность получения из этого доломита качественного кондиционного доломитного молока для производства синтетического оксида магния (96 MgO).
Выводы. Таким образом, все исследования, проведенные УНИИО и другими научно-производственными организациями с целью устранения дефицита MgO в Украине, связаны с огнеупорной промышленностью, где используются периклазовый цемент, получаемый при t >1100ºC, который является связывающим в композициях, обжигаемых при t=1600 ÷ 1700 ºC для достижения необходимых огнеупорных свойств. Разумеется, нужды стройиндустрии для них вторичны. Значит, хотя бы частичное, использование строителями результатами рассмотренных разработок зависит от волевого решения министерства регионального  строительства.
По нашему мнению, создание отдельного предприятия (например, на базе Стебниковского завода) по выпуску среднеактивного MgO, получаемого обжигом гидроксида магния из хлормагниевых растворов, обогащенных доломитовым молоком при t=1000 ºC, позволил бы рассчитывать на стабильные поставки магнезиального цемента для нужд стройиндустрии.
Хлористый магнезит можно получить обработкой магнезиального цемента соляной кислотой по известной технологии [10]. Так, для получения 1 кг раствора MgCl2 ρ=1,28 – 1,3 г/см3 в среднем расходуется 1 кг серной кислоты и 0,2 кг цемента. Приготовленный по этому способу раствор более удобен для затворения цемента, но обходится несколько дороже плавленого MgCl2 . Известны и современные научные разработки по взаимодействию обожженного магнезита с бишофитом из соляной кислоты [11].

Кроме того, создание на базе разработки бишофитных пластов (например, в Полтавской области) предприятия по изготовлению плавленого (t=160 ºC) MgCl2 [10], который является затворителем магнезиального порошка в составе сухой смеси, предназначенной для композиционных растворов различного назначения (стяжек полов) решит вопрос о создании второго стабильного компонента магнезиального вяжущего.
Таким образом, представленная технико-технологическая информация является еще одним шагом к созданию трещиностойких элементов пола.
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Сировинні можливості України з розробки магнезіально -бішофітного єднального будівельного призначення
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Анотація: в даній статті розглянуті варіанти отримання оксиду магнію з метою створення другого стабільного компоненту магнезіального в'яжучого.
Ключові слова: бішофити, магнезійні в'яжучі, периклазові порошки, доломіти 
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Abstract: the article address for versions to obtaining magnesium oxide with a view to creating the second stable component magnesia cement. 
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