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Приведены результаты исследований возможности использования гальванических шламов в качест
ве компонента сырьевой композиции для изготовления печных изразцов и показано влияние отходов 
на теплофизические характеристики изделий. Введение осадков сточных вод гальванических произ
водств ОАО «Атлант» и ОАО «Белорусский металлургический завод» в количестве 9 % способству
ет формированию структуры керамики с рациональным соотношением кристаллической, жидкой и 
газовой фаз, что обеспечивает снижение теплопроводности материала при сохранении требуемых 
показателей механической прочности и термостойкости
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Важной задачей при создании и усовершенст
вовании существующих видов керамических мате
риалов является разработка экологически ориенти
рованных промышленных технологий, которые ба
зируются на комплексном использовании природ
ного сырья и крупнотоннажных техногенных отхо
дов. При условии получения качественной керами
ческой продукции уровень использования отходов в 
технологическом цикле должен быть максималь
ным, что позволит существенно снизить себестои
мость продукции и улучшить экологическое со
стояние окружающей среды.

На сегодняшний день к числу отраслей, в кото
рых образуется наибольшее количество крупнотон
нажных отходов, следует отнести черную и цвет
ную металлургию. В технологических циклах данных 
предприятий широко применяют гальванические по
крытия. При очистке стоков гальванических произ
водств различными методами (электроокоагуляция, 
нейтрализация, реагентная очистка) образуются 
аморфные осадки, ежегодно накапливающиеся в 
большом количестве, которые необходимо утилизиро
вать [1].

Цель настоящего исследования -  изучение 
осадков сточных вод, образующихся в гальваниче
ских отделениях промышленных предприятий Рес
публики Беларусь РУП «Минский тракторный за
вод» (МТЗ), ОАО «Атлант» (АТЛАНТ), 
ОАО «Белорусский металлургический завод» 
(БМЗ), для установления возможности их использо

вания в составах сырьевых смесей при производст
ве печных изразцов.

В настоящее время изготовление печных израз
цов в ОАО «Красносельскстройматериалы» (Грод
ненская область, Республика Беларусь) базируется 
на использовании легкоплавкой глины месторож
дения «Лукомль» (Витебская область, Республика 
Беларусь) и брака изразцов -  отхода собственного 
производства. На основе данных сырьевых мате
риалов разработаны составы композиций для полу
чения образцов изделий с введением гальваниче
ских шламов в количестве от 3 до 18 %* взамен лег
коплавкой глины.

Химический состав представительных проб 
гальванических шламов и используемых сырьевых 
материалов приведен в табл. 1.

Гальванический шлам представляет собой пас
тообразную тонкодисперсную массу от черного до 
темно-коричневого цвета плотностью 1160 -
1240 кг/м3, pH изменяется от 3,4 до 7,9, влажность 
составляет 65 -  85 %.

При составлении шихтовых смесей используе
мые отходы подвергали сушке, после чего смеши
вали с остальными компонентами массы. Сырьевые 
композиции готовили в следующей последователь
ности: мокрый помол компонентов массы, частич
ное обезвоживание шликера на фильтр-прессе, пла
стическое формование, сушка образцов и их обжиг 
при температурах (950... 1000) ± 5 °С.

* Здесь и далее приведено массовое содержание, %.
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Таблица 1. Химический состав применяемых отходов и сырьевых материалов

Массовое содержание, %
Материал

SiC>2 АЬОз Fe20 3 + 
FeO CaO MgO к 2о ±

Na20 p 2o 5 co2 so2 ZnO П . П . П .

Гальванические шламы: 

АТЛАНТ 1,5 0,1 21,7 28,2 1,4 1,3 19,8 8,1 2,6 15,3

БМЗ - - 20,9 29,8 0,8 0,9 14,5 10,2 1,3 2,7 18,9

МТЗ 0,5 0,2 48,6 6,3 2,2 2,7 10,7 1,2 2,5 9,7 15,4

Глина «Лукомль» 51,4 17,4 8,4 5,7 2,3 4 ,6 - - - - 10,2

Бой изделий 57,3 19,4 9,4 6,4 2,6 4 ,4 - - - - 0,5

В табл. 2 приведены основные физико
химические и декоративные характеристики образ
цов, полученных с использованием шламов в ис
следованном количественном диапазоне при раз
личной температуре обжига.

Исследования показали, что введение гальва
нических шламов МТЗ способствует получению 
более плотных и механически прочных образцов, 
что, по-видимому, объясняется химическим соста
вом шламов и особенностями спекания керамиче
ских масс.

Общая усадка синтезированных образцов нахо

дится в пределах 5,3 -  10,5 %, и ее показатели зависят 
как от температуры обжига, так и от природы и коли
чества введенных шламов. Более высокие значения 
усадки характерны для образцов, изготовленных с ис
пользованием шламов МТЗ, что связано с увеличен
ным количеством расплава, возникающем при спека
нии масс. Это является следствием образования легко
плавких эвтектик между оксидами железа и оксидами 
щелочных металлов, а также тонкодисперсности галь
ванических шламов и, следовательно, их повышенной 
активности, что в результате ведет к более высокой 
плотности и прочности синтезированных образцов.

Таблица 2. Физико-химические свойства и цвет образцов изразцов

Свойства
Показатели свойств образцов,

АТЛАНТ БМЗ МТЗ
Усадка образцов, %, обожженных при темпе
ратуре:

950 °С 
1000 °С

6,5 ± 1,2 
7,0 ± 1,3

7,2 ± 1,2 
7,4 ±1,3

8,9 ± 1,3 
9,2 ± 1,3

Кажущаяся плотность образцов, кг/м3, обож
женных при температуре:

950 °С 
1000 °С

1700 ±85 
1715 ±90

1720 ± 70 
1735 ±85

1810 ± 95 
1840 ±80

Механическая прочность при сжатии образ
цов, МПа, обожженных при температуре:

950 °С
f  1000 °с

36.0 ± 6,4
41.0 ± 5,0

39.0 ±5,2
44.0 ± 4,9

48.0 ± 7,3
56.0 ±7,5

Цвет керамических образцов (по 1000-цвет- 
ному атласу ВНИИ им. Д. И. Менделеева), 
обожженных при температуре:

950 °С

1000°С

Кремово-оранжевый 
4.0-12/2 

Светло-красно- 
коричневый 3.3-2.6

Кремово-оранжевый 
4.0-12/2 

Светло-красно- 
коричневый 3.3-2.6

Красно-коричневый
0-6/10

Шоколадный
3.3-2/10

ТКЛР образцов, 10"6 К '1, обожженных при 
температуре:

950 °С 
1000 °С

7,08 ± 0,45 
7,27 ± 0,49

7,15 ±0,50 
7,30 ±0,50

7,13 ± 0,18 
7,21 ±0,20
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б

Рис. 1. Зависимость открытой пористости образцов, 
обожженных при температурах 950 °С (а) и 1000 °С 
(б), от содержания гальванических шламов АТЛАНТ 
(1), БМЗ (2) и МТЗ (3)

Присутствие в составе отходов АТЛАНТ и БМЗ 
значительного количества оксида кальция (см. 
табл. 1), способствующего уменьшению и стабилиза
ции усадки керамики, вызывает снижение величины 
данной характеристики для полученных образцов на 
1,8 -  3,0 % [2], при этом изделия являются менее 
плотными и прочными по сравнению с полученными 
при введении шламов МТЗ. Отмечено, что с ростом 
температуры обжига от 950 до 1000 °С тенденция из
менения свойств образцов в зависимости от содержа
ния шламов аналогична описанной.

Выявлено, что введение отходов МТЗ в исследо
ванном количественном диапазоне обеспечивает не
обходимые декоративные характеристики: насыщен
ную красно-коричневую окраску образцов при темпе
ратуре обжига 950 °С. Это позволяет изготавливать 
изразцы без использования цветных глазурей.

Известно [3], что керамические изразцы приме
няют в основном для облицовки каминов и печей 
отопления в целях аккумуляции теплоты и более 
равномерной ее передачи в помещение. Основной 
эксплуатационной характеристикой, определяющей 
указанную способность изделий, является тепло
проводность, изучению которой уделено особое

внимание при выполнении данных исследований.
На рис. 1 и 2 соответственно представлены за

висимости открытой пористости и теплопроводно
сти образцов изделий, полученных при различной 
температуре обжига, от вида и количественного 
содержания гальванических шламов.

Анализ данных, приведенных на рис. 1 и 2, по
зволяет судить о нелинейной зависимости открытой 
пористости и теплопроводности образцов от вида и 
количественного содержания шламов. Установлено, 
что введение шламов АТЛАНТ и БМЗ до 9 % вы
зывает повышение открытой пористости образцов 
до 33,5 и 28,9 % соответственно. При дальнейшем 
росте содержания данных отходов показатели по
ристости изразцов снижаются. Следует отметить, 
что введение шлама МТЗ вызывает монотонное 
уменьшение величины открытой пористости образ
цов. При увеличении температуры обжига изделий 
характер хода кривых практически не изменяется.

Отмечено, что при температуре обжига 1000 °С 
зависимость открытой пористости и теплопровод
ности не имеет ярко выраженного экстремума при 
содержании шламов АТЛАНТ и БМЗ 9 %, а образ
цы характеризуются более низкими показателями 
пористости (на 4,0 -  5,0 %) вследствие активного 
спекания компонентов массы.

б
Рис. 2. Зависимость теплопроводности образцов, 
обожженных при температурах 950 °С (а) и 1000 °С
(6) , от содержания гальванических шламов АТЛАНТ
(7) , БМЗ (2) и МТЗ (3)
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Рис. 3. Кривые ДСК отходов гальванических произ
водств АТЛАНТ (1) и БМЗ (2)

Полученные зависимости теплопроводности 
материала от содержания шламов обратно пропор
циональны зависимости пористости. Следует отме
тить, что минимальные значения данного показате
ля (0,42 Вт/(м-К)) наблюдаются для образцов, со
держащих 9 % шлама АТЛАНТ. Введение гальва
нического шлама МТЗ приводит к увеличению по
казателей теплопроводности материала. Уменьше
ние значений теплопроводности при росте откры
той пористости образцов связано с низкой прово
димостью воздуха, который заполняет воздушные 
прослойки пор, создавая эффективный барьер на 
пути теплового потока. Однако керамические из
разцы являются поликристаллическими материала
ми, и показатели теплопроводности определяются 
не только величиной пористости, но также соотно
шением и распределением всех фаз в образце.

Химический состав шламов АТЛАНТ и БМЗ 
(см. табл. 1) характеризуется достаточно высоким и 
практически одинаковым содержанием оксида 
кальция, который предположительно должен быть 
связан в форме карбоната, при диссоциации кото
рого разрыхляется структура с сохранением высо
кой величины открытой пористости. Однако значе
ния данного показателя для образцов, содержащих 
шлам АТЛАНТ, существенно выше по сравнению с 
образцами, изготовленными с использованием 
гальванического шлама БМЗ. Это позволяет сделать 
предварительный вывод о том, что в случае введе
ния шламов АТЛАНТ и БМЗ формы связи оксида 
кальция различны.

Результаты рентгенофазового анализа (РФА) и 
дифференциально-сканирующей калориметрии 
(ДСК) коррелируют между собой и подтверждают 
выдвинутое предположение. Так, по данным РФА, 
в составе шлама БМЗ диагностируются ярко выра

женные дифракционные максимумы, которые при
надлежат гипсу (CaS04‘2H20 ), при этом также от
мечается наличие неявных максимумов карбоната 
кальция. В гальваническом шламе АТЛАНТ оксид 
кальция полностью связан в форме карбоната. При
веденные отличия обусловлены особенностями тех
нологического процесса очистки сточных вод.

По результатам ДСК, представленным на 
рис. 3, нагревание шлама АТЛАНТ характеризуется 
наличием множества термических эффектов в силу 
сложного и неоднородного химического состава 
шлама. Наиболее глубокий эндоэффект наблюдает
ся в температурном интервале 700 -  800 °С и отве
чает разложению кальцита с выделением летучего 
анионного остатка С 0 32 . Нагревание отхода БМЗ 
сопровождается двухступенчатым низкотемпера
турным эндоэффектом, соответствующим удале
нию остаточной влаги, неглубоким эффектом с ми
нимумом при 663 °С, вероятно, связанным с разло
жением небольшого количества карбонатов, и эн
доэффектом в температурной области 1150 -  
1200 °С, отвечающим разложению сульфата каль
ция [4].

Приведенные данные позволяют сделать вывод, 
что именно диссоциация карбоната кальция, при
сутствующего в составе шламов, является причи
ной высокой пористости образцов и, соответствен
но, низких значений теплопроводности. Следует 
отметить, что рост показателей пористости наблю
дается при содержании отходов АТЛАНТ и БМЗ до 
9 %, при дальнейшем введении гальванических 
шламов пористость образцов падает.

Для объяснения данной зависимости необхо
димо рассмотреть два параллельных процесса, 
имеющих место при относительно высоких темпе
ратурах обжига изделий: диссоциация карбонатов и 
образование расплава при спекании материала. При 
невысоком содержании шламов АТЛАНТ и БМЗ 
процесс диссоциации карбонатов является лимити
рующим по сравнению с образованием расплава. 
При этом количество оксидов железа, введенных со 
шламами, недостаточно для образования большого 
количества эвтектического расплава с оксидами 
щелочных и щелочно-земельных металлов, присут
ствующих в компонентах массы, что обеспечивает 
сохранение высокой пористости образцов до тем
пературы обжига 950 °С.

По мере роста содержания шлама (свыше 9 %) 
в составе сырьевых композиций содержание карбо
ната кальция и оксидов железа в массе также уве
личивается. При этом количество образующегося 
при обжиге расплава постепенно нарастает, что 
приводит к активному спеканию материала, запол
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нению свободного порового пространства, сниже
нию величины открытой пористости образцов и 
повышению теплопроводности.

Следует отметить, что отходы гальванических 
производств МТЗ в сырьевых композициях для из
готовления изразцов играют роль интенсификатора 
спекания и их введение приводит к линейному 
снижению показателей открытой пористости и, со
ответственно, к увеличению значений теплопро
водности. Это вызвано образованием при плавле
нии отхода достаточного количества алюмосили
катного расплава с невысокой вязкостью, а также 
флюсующим действием оксида железа, содержа
щимся в значительных количествах в указанном 
шламе, обусловливающим смещение процессов спе
кания в область более низких температур. Следует 
также отметить, что с ростом температуры обжига 
повышается реакционная способность тонкодисперс
ных частиц шламов, что приводит к увеличению эф
фективности их взаимодействия с другими компонен
тами массы, в результате чего процесс спекания про
текает более интенсивно.

Таким образом, представленные исследования 
позволяют сделать вывод, что улучшение эксплуа
тационных характеристик печных изразцов (опти
мальное соотношение пористости (27 — 32 %) и те
плопроводности (0,37 -  0,42 Вт(м-К)) достигается 
при введении в сырьевые композиции отходов 
гальванических производств ОАО «Атлант» в ко
личестве 9 %.

В целях более детального изучения зависимо
сти теплопроводности образцов от содержания 
шламов проведены их микроструктурные исследо
вания на предмет анализа размера, распределения и 
соотношения пор в материале. На рис. 4 приведены 
электронно-микроскопические изображения сколов 
поверхности образцов, содержащих 9 % исследо
ванных шламов.

Анализ данных, представленных на рис. 4, 
свидетельствует, что образцы с гальваническими 
шламами МТЗ характеризуются более плотной 
микроструктурой и относительно мелкой 
структурой кристаллических образований, близкой 
по габитусу к призматической с размерами по 
длине 5 - 2 5  мкм.

Это может быть следствием тонкодисперсности 
как самих шламов, так и шликера, полученного при 
тонком помоле массы, обеспечивающих в 
комплексе высокую степень спекания композиции.

Определено, что фазовый состав синтезирован
ных образцов представлен кварцем, плагиоклазом 
(твердый раствор на основе анортита) различного 
состава и железосодержащими фазами (гематит и

в

Рис. 4. Электронно-микроскопическое изображение 
поверхности скола образцов, изготовленных с исполь
зованием 9 % шламов АТЛАНТ (а), БМЗ (б) и МТЗ (в)

маггемит). В связи с тем что образование 
плагиоклаза происходит в результате взаимодействия 
флюсующих составляющих и карбонатных включе
ний глин и шламов с продуктами дегидратации 
глинистых минералов с различной интенсивностью 
для исследованных образцов, в общем виде состав 
плагиоклаза может быть представлен следующей 
формулой: Ko^Nao^M-o^Caoj-o^gAli j.i ggSii^^Og.

В структуре образцов с использованием шла
мов АТЛАНТ и БМЗ наблюдаются многочисленные
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щелевые и овальные каналообразующие поры, при 
этом видимого остекловывания структурных со
ставляющих не отмечается.

Границы агрегатов разделены многочисленны
ми порами, их размер и распределение в керамике 
не имеет четкой закономерности. Встречаются как 
крупные поры диаметром 50 -  80 мкм, так и более 
мелкие (10 -  20 мкм), преимущественно овальной 
формы, сообщающиеся между собой. Кроме того, 
помимо пор структура материала характеризуется 
разрывами и микротрещинами, т.е. нарушениями 
сплошности тела. Визуально образцы с использова
нием шламов АТЛАНТ характеризуются более не
совершенной структурой с большим количествен
ным содержанием пор и трещин, что и объясняет 
высокие показатели пористости образцов и, соот
ветственно, низкие значения теплопроводности.

Таким образом, проведенные эксперименталь
ные исследования показали, что применение отхо
дов гальванических производств ОАО «Атлант» и 
ОАО «БМЗ» в качестве компонента сырьевой ком
позиции печных изразцов технически целесообраз
но, экономически выгодно и не наносит ущерб ок
ружающей среде. Установлено, что содержание в 
сырьевых композициях отходов гальванических 
производств ОАО «Атлант» в количестве 9 % спо

собствует формированию пористой структуры ма
териала, что обусловливает пониженные значения 
теплопроводности печных изразцов и улучшает их 
эксплуатационные характеристики.

Однако следует отметить, что основными огра
ничивающими факторами широкого использования 
отходов являются непостоянство их химического 
состава и высокая исходная влажность, что требует 
предварительной сушки отходов и их гомогени
зации.
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