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МАТЕРИАЛОВЕДЧЕСКО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ 

ПРИНЦИПЫ СОЗДАНИЯ ПРОФИЛЬНЫХ 

КЕРАМООГНЕУПОРНЫХ СПЕЦИЗДЕЛИЙ 

ДЛЯ ХИМИКО-ТЕРМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 

ИЗВЛЕЧЕНИЯ ДРАГМЕТАЛЛОВ 

ИЗ ТЕХНОГЕННЫХ ШЛАМОВ. Сообщение 1.

Проанализирована многоступенчатая принципиальная температурно-временная схема поэтапных 

химико-термических процессов (ХТП) извлечения драгметаллов из техногенных шламов через рас-

плавы оксидно-щелочных шлаков. На базе алюмосиликатного и магнезито-периклазового техноген-

ного сырья разработаны импортозамещающие технологии создания термокоррозионно-эрозионно- 

стойких керамоогнеупорных материалов-изделий (тиглей, шерберов, купелей) для ХТП извлечения 

драгметаллов.
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шламы, активированные высококонцентрированные вяж ущие суспензии (АВКВС).

Проблемы получения качественной продук-

ции в металлургических отраслях и метал-

лургии машиностроения тесно взаимосвязаны  

с разработкой и созданием высококачественных 

керамоогнеупорных (формованных, неформо-

ванных) материалов-изделий из техногенного 

сырья разного состава. Среди алюмосиликат-

ных огнеупоров в зависимости от содержания в 

них глинозема выделяются муллитовые, мулли-

токремнеземистые, муллитокорундовые, высо-

коглиноземистые корундовые и периклазовые 

материалы-изделия: пористые — для фурм уста-

новок внепечного вакуумирования и фильтра-

ции сталей, для футеровки плавильно-литейных 

агрегатов, литниковые системы для разливки и 

дозирования расплавов, в частности профиль-
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ные специзделия для химико-термических про-

цессов (ХТП) извлечения драгметаллов из тех-

ногенных шламов.

Анализ ХТП и механизмов технологического 

извлечения драгметаллов из техногенных шла-

мов требует разработки специзделий (тиглей, 

шерберов, купелей) на основе профильных не-

формованных огнеупоров системы кремнезем  

-  глинозем и материалов на их основе (мулли- 

товых, муллитокремнеземистых, муллитокорун-

довых и корундовых), а также материалов систе-

мы магнезит -  периклазошпинелид.

С материаловедческой позиции системно-

дифференцированной принципиальной блок- 

схемы состав -  структура -  свойство -  материал 

проанализированы фазовые диаграммы состоя-

ния физико-химических систем  S i0 2-A l20 3 

(рис. 1, 2). С учетом эксперимента, используя р е-

зультаты МРСА и РФА образцов зарубеж ны х ана-

логов, конкретизированы типы и классы техно-

генного минерального сырья, принципиальные 

схемы и подходы, необходимые для создания  

профильных материалов, технологий и изделий  

на их основе, обеспечивающих эффективное и з-

влечение драгметаллов [1].
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Рис. 1. Диаграмма состояния системы Al20 3-S i02 [5]
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Рис. 2. Диаграмма состояния системы Al20 3-S i02, пока-

зывающая конгруэнтное плавление муллита по Арамаки 
и Рою [3]

Принципиальные схемы создания си-
стем на основе S i0 2-A l20 3 сформированы  

на базе  диаграмм состояния крем незем  -  гли-

нозем  и показывают образование алю моси-

ликатов с основными текущ ими ф азам и (в 

зависимости от терм одинамических, терм оба-

рических и других условий): силлиманит -  ан-

далузит (Al2S i0 5), кианит (дистен, Al2S i0 5), пра- 

гит (2A120 3-S i0 2). Эти фазы при определенны х  

температурны х условиях переходят в муллит 

(3Al20 3-2Si02), м уллитокрем незем  и муллито- 

корунд [2].

Для анализа физико-химических процессов  

и механизмов создания алюмосиликатных си-

стем на базе муллита использовали диаграмму  

состояния S i0 2-A l20 3 с массовыми (71,8 % А120 3

и 28,2 % S i02) и молярными соотношениями (62 % 

А120 3 и 38 % S i0 2) для муллита (см. рис. 1, 2). 

который кристаллизуется в ромбической син- 

гонии, имеет плотность 3,16 г/см3 и температу-

ру плавления 1910 °С. Муллит не растворяется  

в щелочах и кислотах; при образовании твер-

дых растворов в систем е S i0 2-A l20 3 содерж а-

ние А120 3 в  муллите составляет 7 2 -7 8  %. Выше 

1585 °С в алюмосиликатной систем е образуется  

некоторое количество ж идкой фазы [3].

Диаграммы состояния системы А120 3-  
Si02 имеют две особенности (рис. 1-3):

1 — отсутствие точек, линий, определенных  

максимумов на кривой ликвидуса, которые отме-

чали бы наличие текущих соединений в системе 

Al20 3- S i0 2. Например, силлиманит образуется  

в природе при высоком давлении (при обычном 

давлении неустойчив);

2 — при 1585 °С в системе присутствует неко-

торое количество жидкой фазы, которое нарас-

тет очень быстро: от 5,5 % А120 3 (эвтектика при 

1585 °С) до 72 мае. % (состав муллита), что объ-

ясняется пологим ходом кривой ликвидуса. Сле-

довательно, количество жидкой фазы напрямую  

зависит от относительного количественного со -

держания глинозема и кремнезема в алюмоси-

ликатной системе.

Для получения качественных огнеупорных 

материалов необходимо в первую очередь об-

ратить внимание на чистоту применяемого тех-

ногенного минерального сырья (присутствие 

примесей) и на изменения, которые происходят 

в материале и изделиях при термообработке и 

спекании. Таким сырьем являются огнеупор-

ные глины и каолины, часть из которых сушат 

для технологической стабйлизации объема, а 

другую часть обжигают (спекают) для получе-

ния шамота. В процессе сушки и спекания их 

общая усадка составляет 15-20  %, поэтому по-

лучение изделий с заданными размерами из 

одних только пластичных глин и каолинов н е-

возможно. Поэтому для компенсации усадки в 

производстве подобной огнеупорной продукции  

шихту формируют из пластичной глины и ш амо-

та, который можно заменить другим безусадоч-

ным компонентом. Причем шамот и его зерновой  

состав влияют как на усадку изделий, так и на 

ряд их свойств: плотность, пористость, механи-

ческую прочность, термическую и химическую  

стойкость и др., а также на размер пор, текстуру  

и структуру материала.

Огнеупорность, термокоррозионно-эрози- 

онная и термическая стойкость — важнейш ие 

свойства алюмосиликатных и других керамоог- 

неупорных материалов-изделий, которые зави-

сят от общего содержания в них А120 3, их струк-

туры и количества глинозема в керамической  

связке. Поскольку расплавы металлургических 

шлаков, проникая в структуру огнеупора, изна-

чально взаимодействуют со связкой, рекоменду-
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ется применять глину с высоким содержанием  

глинозема.

Огнеупорная основа алюмосиликатных си-

стем — это муллит, его аналоги и твердые рас-

творы с корундом, кристобалитом, а также сте- 

клофаза с высоким содержанием глинозема. В 

огнеупорных глинах и каолинах содержатся при-

меси кремнезема (кварца), которые при высоких 

температурах частично переходят в стеклофазу, 

кристобалит, а частично остаются в прежнем  

виде: присутствие А120 3 значительно замедляет  

процесс перерождения муллита.

Кристаллическая структура муллита 
и ее особенности. Структуру муллита мож-

но сравнить со структурой андалузита или 

силлиманита, имеющей геометрию  спаренных 

цепочек [Si20 5]„, в которых Si4+ частично и зо-

морфно замещ ен на А13+. Тем не менее, они раз-

личаются. Объемная кристаллическая решетка 

муллита построена на близких количественных 

группах [АЮ4] -  [АЮ6] и островных [S i04]. При 

получении таких групп в исходных соотнош е-

ниях в расплаве следует обратить внимание на 

отношение О : Si и присутствующ ие примеси. 

Структурная кристаллохимическая формула 

муллита A ir0 3[AlIVSi20 5 ] 2 или Al4I[AlIV(Si2AlIV)Oi3] 

[5]. Кристаллическая реш етка муллита содер-

ж ит дефекты с радиусом около 0,067 нм. В эти 

дефекты могут внедряться ионы А13+ (до 6 %), 

Ti4+ (до 1,5 %), Fe3+ (до 3 %) и др. Если ионные ра-

диусы А13+ и Fe3+ близки, то происходит частич-

ное изоморфное замещ ение ионов алюминия 

в реш етке ионами ж елеза . В зависимости от 

температуры обж ига (при 1350 °С) Fe3+ частич-

но входит в реш етку муллита, а выше 1350 °С 

частично выходит за ее  пределы. От технологи-

ческих температурных уровней зависит, какое 

количество ионов алюминия будет замещено  

ионами ж елеза. Таким образом, присутствие в 

кристаллической реш етке муллита ионов каль-

ция, магния, калия и натрия недопустимо, по-

скольку происходит распад муллита с выделе-

нием корунда. При этом отдельные кристаллы  

муллита уж е не могут образовывать м еж ду со -

бой связи для кристаллохимического восста-

новления решетки [5].

На рис. 3 показана диаграмма фазовых рав-

новесных состояний в системе Al20 3- S i0 2 в за-

висимости от температуры на разных текущих 

термодинамических и физико-химических уров-

нях, формирующих твердые растворы муллита, 

его близкие аналоги и продукты фазовых пре-

вращений [3].

При разработке профильных спецматериа- 

лов-изделий в ряде случаев муллит можно син-

тезировать в двух кристаллических формах: 

игольчатой и призматической. Огнеупорность и 

термостойкость материалов, содерж ащ их иголь-

чатый муллит, выше, чем у  материалов, кото-

рые содерж ат короткопризматический муллит,

Рис. 3. Диаграмма состояния системы Al20 3-S i0 2 по 
А. С. Бережному с учетом образования твердых раство-

ров в диапазоне концентраций на основе муллита и его 
диспропорционирования (по термодинамическим пара-

метрам) до фаз А120 з и  Si02 при нормальном давлении 

[3]: I — а-кристобалит + расплав; II, III — муллитовый 

твердый раствор + расплав; IV — корунд + расплав; V
— а-кристобалит + муллитовый твердый раствор; VI — 

муллитовый твердый раствор; VII — муллитовый твер-

дый раствор + корунд; VIII — а-кварц + силлиманит; IX
— силлиманит + корунд; X — а-кварц + андалузит; XI
— (5-кварц + андалузит; XII — андалузит + корунд; XIII — 

(5-кварц + кианит; XIV — кианит + корунд

при одинаковом химическом составе. Это мож-

но объяснить тем, что игольчатый муллит эф -

фективно армирует стеклофазу. При создании  

конкретной структурной (кристаллохимиче-

ской, кристаллографической) формы муллита 

необходимы определенны е исходные и теку-

щие термодинамические и параметрические 

условия. Для получения муллита призматиче-

ской формы каолин и глину медленно нагре-

вают до сравнительно невысоких температур. 

Если операцию нагрева сырья выполнять бы-

стро примерно до 1400 °С, то кристаллическая  

структура муллита примет игольчатую форму. 

Встречается и трубчатая форма муллита. Ве-

роятно, она обусловлена термическими напря-

жениями, возникающими из-за структурного 

несоответствия кремне- и алюмокислородных 

тетраэдров. Для муллитовых материалов харак-

терна анизотропия теплового расш ирения (а„ =  

= 5,2, а ь = 7,1, а с = 2,4-10_6 град-1 при 298-1098 К); 

их модуль упругости Е = 1,5-105 МПа; теплопро-

водность А 40о-14оо -с  = 3,0н-3,5 Вт/(м-К). Это объ-
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ясняет относительно высокую термостойкость  

материала [5].

В каолините и в природных глинах присут-

ствуют такж е примеси (оксиды ж елеза, пирит, 

кварц, слюда, кальцит, гипс, доломит, анатаз и 

др.). В расплавах эти примеси содержат ионы 

Na+, К+, Са2+ и Мд2+, которые при взаимодействии  

с S i0 2 при 1000 °С и выше образуют вязкую  

жидкость. Эта жидкость не кристаллизуется  

при охлаждении, а затвердевает в виде стекла. 

Но при незначительном содерж ании примесей  

(2 -3  %) они особого влияния на свойства огнеу-

поров не оказывают.

Получение материалов  -  изделий, 
используемых для извлечения 
драгметаллов из техногенных шламов

При производстве термостойкой огнеупорной  

продукции в промышленных масштабах мул-

литообразую щ ие системы находят широкое 

практическое применение. Для повышения со -

держ ания муллита в шамотных огнеупорах к 

природному алюмосиликатному сырью добав-

ляют ультрадисперсный активный технический  

глинозем. Введение реактивного технического  

глинозем а увеличивает в 2 -4  раза выход мул-

лита, но при этом возрастает усадка при спека-

нии. Чтобы этого не происходило, используют  

комплексные добавки, например 40 % техниче-

ского глинозема и 6 0 -6 5  % электроплавленого  

корунда.

Техногенной основой для производства мул-

литокремнеземисты х, муллитовых и муллито-

корундовых огнеупоров являются глины, као-

линовое сырье, кремнезем , глинозем и корунд, 

а такж е минералы силлиманит-андалузитовой  

группы и гидраты глинозема. Кроме того, осу-

ществляют прямой синтез муллита на основе 

оксидов кремния и алюминия, в которых про-

ходят профильные кристаллографические- 

кристаллохимические изменения и физико-

химические превращ ения. В результате 

взаимодействия глинистого вещества с глино-

зем ом  образую тся так называемые первичный 

муллит (при 1100-1300 °С 3Al20 3-2Si02 + 6Н20  + 

+ 4 S i0 2) и вторичный муллит (при 1300-1500  °С 

3Al20 3-2Si02). Интервал образования первично-

го муллита 1000-1300  °С; его превышение при-

водит к укреплению  кристаллов. Для стабиль-

ного температурного образования вторичного 

муллита необходима температура 1650 °С. Из- 

за  увеличения объема прессовки при спекании  

для вторичного муллита характерно разры хле-

ние структуры. При взаимодействии техниче-

ского глинозема с минералами силлиманито- 

андалузитовой группы такж е образуется  

первичный и вторичный муллит [5].

Для получения муллитовых и муллитокорун-

довых материалов-изделий (термо-коррозионно-

эрозионностойких спецтиглей) с регулируемы-

ми показателями плотности используют схему  

двухстадийного спекания. Принципиальная 

схема процесса заключается в раздельном син-

тезе муллита и изготовлении из него изделий  

с минеральными добавками по обычной керами-

ческой технологии: брикетирование техноген-

ного сырья, спекание при 1600-1700 °С и тонкое 

измельчение спеченных брикетов, формование 

изделий, предварительный обжиг (1300 °С) и по-

следующ ее спекание (1650 °С).

В технологии керамоогнеупоров широко ис-

пользуют активированные высококонцентри-

рованные вяжущ ие суспензии (АВКВС), пред-

ставляющие собой дисперсионно-дисперсны е  

системы, нарабатываемые методом сухого и 

ж идкостного помола и диспергирования порош-

ковых систем (композиций): кислых и основных 

оксидов, алюмосиликатов, глинозема, мулли-

та, корунда, магнезита (периклаза) и др. В ке- 

рамоогнеупорных технологиях в качестве ди с-

персионной (помольной) среды использую т в 

основном водные растворы кислот (Н3Р 0 4, НС1, 

H2S 0 4), щелочей, солей (МдС12, Ыа5Р30ю) и др. 

Дисперсная составляющ ая АВКВС включает 

техногенное минеральное сырье после помола 

до получения частиц размерами от 0 ,001-0 ,1  

до 1 -5  мкм. В полученную  АВКВС вводят ке- 

рамоогнеупорные порошковые наполнители  

необходимой зернистости; дал ее проводят тща-

тельную гомогенизацию , суш ку и получают 

гранулы влажностью 7-15  %.

В процессе помола (истирания) техноген-

ного минерального сырья происходит его по-

верхностная активация с наработкой и обр азо-

ванием частиц, которые при взаимодействии с 

дисперсионной средой образую т химическую  

связку, придающую АВКВС вяжущ ие свойства. 

П рессование гранулированных порошковых 

композиций с АВКВС обеспечивает получение 

прочных заготовок и изделий с разной плотно-

стью (пористостью) и усадкой при прессовании  

и спекании. Это в итоге создает условия для по-

лучения материалов-изделий с управляемым  

набором геометрических параметров, а такж е  

огнеупорных, физико-механических, физико-

химических, эксплуатационных и других пока-

зателей.

Помол — диспергирование, активацию — 

модифицирование и создание АВКВС, а на их 

основе литейных шликеров проводили в ат- 

триторе А-5. Полученные суспензии и отливки 

имели следующ ие реологические (структурно-

механические) свойства:

— МуЛАиТТ1'. Тпомола 16 Ч, ршл. мул 2,1 2,3 Г/СМ3,

рНмул 5 ,5-7,8, ВУ 9,6-11 °Е, р01Л.мУл 2 ,3 5 -2 ,5 6  г/см3, 

Яотл мул 18-20  %, п„у„ 0 ,3 -0 ,5  Па-с;

-  муллитокорунд: тП0Мола 16 ч, рш„ мк 2 ,4 5 -2 ,5  

г/см3, рНмк 8,7-9,3, ВУ 16-20 °Е, р„тл.мк 2,55-2,6 г/см3, 

Я 0Тл.мул 18-21,5 %, г)„к 0 ,2 5 -0 ,3  Па-с,-
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-  корунд: Тпомола 16 ч, ршл. кор 2 ,48-2 ,63  г/см3, 

pH 1,4-1,6, ВУ 21-33 °Е, ротл кор 2,79-3,1 г/см3, Л„тл. 

кор 21-27 %, г|кор 0 ,27-0 ,29  Па-с.

Размер частиц в полученных АВКВС и 

литейных шликерах находился в пределах  

ультрадисперсного (коллоидного) состоя-

ния (0,001-0,5) мкм и микронных диапазонов 

(1-10) +(10-100)н-(100-300) мкм.

Для получения прессовочной шихты см е-

шивали 10-25  % АВКВС, 7 5 -9 0  % огнеупорного 

наполнителя (муллита или муллитокремнезе- 

ма, или корунда, или муллитокорунда) с разм е-

рами частиц 6 0 -1 0 0 , 1 0 0 -3 0 0 , 3 0 0 -1 0 0 0  мкм 

(85 %) и 1-1,5 мм (15 %) и 2 0 -2 5  % (сверх 100 %) 

воды с разж иж ителями, обеспечивающими вы-

сокие реалогические параметры шликера. В 

лопастном см есителе в течение 1 -3  ч (и более) 

проводили стабилизацию  шликера до дости-

ж ения его влажности 15-25  %. Для получения 

гранул влажность шликера сниж али до 7-12 % 

в сушильном шкафу при 100-110 “С в течение 

3 ч. Экспериментальные образцы прессова-

ли на гидравлическом прессе в диапазоне 

5 0 -3 0 0  МПа с интервалом 50 МПа. На рис. 4 

показаны зависимости плотности образцов из 

кремнезема, глинозема и муллита от давления 

прессования.

Экспериментальные образцы спекали по 

температурно-временному режиму, показанно-

му на рис. 5:

255т в ) 0 0 Ж 1  O OO ^Sl O O O ^Sl2 OO^swl 2001

p, г/см3

Рис. 4. Зависимости плотности p образцов из кремне-

зема, глинозема (корунда), муллита и их композиций 

от давления прессования Р: 1 — Ркр = 2,2 г/см3; 2 — рК1)р = 

= 4 г/см3; 3 — р„ул = 3,2 г/см3; p3-i = 3+2,2 г/см3; р3.2 = 

= 3,2+3,8 г/см3; 3-1 — область формирования кажущей-

ся плотности (р£^) для муллитокремнеземистых ма-

териалов -  изделий; 3-2 — область формирования р£“  

муллитоглиноземистых (корундовых) материалов -  из-

делий

,5 °С/мин л  О г~ /~у0 °С/мин1 г* Г а 2 °С/мин1 /-» Г /ч0 °С/мин 

100 мин lO D U  60 мин 1 150 мин ODU 60 мин .

Согласно интегральной кривой 1 (см. рис. 5), 

скорость подъема температуры составляла 

1,55 °С/мин, для дифференцированной кри-

вой спекания скорость подъема температуры  

определялась согласно термодинамическому 

анализу физико-химических состояний алю-

мосиликатных систем S i0 2-A l20 3. Охлаждение 

спеченных экспериментальных образцов мате-

риала-изделия проводилось в заданном реж и-

ме охлаждения камеры печи.

На рис. 6 и 7 показаны схемы конструкции 

технологической оснастки для изостатическо- 

го прессования алюмосиликатных тиглей, пред-

назначенных для извлечения драгметаллов из 

техногенных шламов.

ЗАКЛЮ ЧЕНИ Е

Выдержка, мин

Рис. 5. Температурно-временной режим спекания алю-

мосиликатных экспериментальных образцов; 1 и 2 — со-

ответственно интегральная и дифференциальная кри-

вые спекания

Проведен анализ технологических процессов 

и механизмов высокотемпературного химико-

термического извлечения драгметаллов из 

техногенных шламов на базе профильных алю-

мосиликатных и магнезитопериклазовых фор-

мованных материалов-изделий (тиглей, шербе- 

ров, купелей).

• Определено алюмосиликатное и магне- 

зитопериклазовое техногенное минеральное 

сырье, необходимое для разработки и создания

профильных тиглей (двух типоразмеров), шербе- 

ров и купелей.

• Разработана конструкторская документа-

ция на пресс-формы, изготовлена технологиче-

ская оснастка для изостатического прессования 

профильных тиглей двух типоразмеров; изготов-

лены и проведены их испытания.

В следующем сообщении будет предоставле-

на информация по изготовлению керамоогнеу-
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Рис. 6. Схема технологической оснастки (а) для изостатического прессования профильных керамоогнеупорных ти-

глей (б, в): 1 — оправка формообразующая; 2 — пресс-оболочка эластичная; 3 — пресс-элемент; 4 — засыпка из ог-

неупорного порошка; 5 — заготовка спрессованного тигля; h, 1,0, R — размеры пресс-формы для формования тиглей

Рис. 7. Технологическая оснастка (а) и сформованные 

заготовки термокоррозионно-эрозионно-стойких тиглей 
для ХТП извлечения драгметаллов (б-г)

порных материалов-изделий (шерберов, купелей) для завершающего технологического этапа из 

из магнезитопериклазового минерального сырья влечения драгметаллов из техногенных шламов.
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