
НАУЧНЫЕ ИССПЕДОВАНИЯ И РАЗРАБОТКИ

Д. т. н. Ф. И. П антелеенко1, Н. А. Ш м ур ад к о 1, Ж эн  П енчен2, 
А. Ф. П антелеенко1, к. т. н. Е. Ф. П антелеенко1, В. Т. Ш м ур ад к о 1 (И),к. т. н. В. А. К усяк3, к. т. н. Р. Ю. Попов41 Белорусский национальный технический университет (БИТУ), 

Минск, Республика Беларусь
2 Yantai Huaheng Energy Conservation Technology Co. Ltd, Китай3 Филиал БИТУ «Научно-исследовательский политехнический 

институт» (НИПИ), Минск, Республика Беларусь4 Белорусский государственный технологический университет 
(БГТУ), Минск, Республика Беларусь

УДК 666.76:669.21/23
МАТЕРИАЛОВЕДЧЕСКО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ПРИНЦИПЫ 
СОЗДАНИЯ ПРОФИЛЬНЫХ КЕРАМООГНЕУПОРНЫХ 
СПЕЦИЗДЕЛИЙ ДЛЯ ХИМИКО-ТЕРМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 
ИЗВЛЕЧЕНИЯ ДРАГМЕТАЛЛОВ ИЗ ТЕХНОГЕННЫХ ШЛАМОВ. 
Сообщение 2*

В сообщении 1 рассмотрена и реализована аналитическая системно-дифференцированная принципиальная блок-схема создания профильных импортозамещающих алюмосиликатных материалов-изделий-спецтиглей, предназначенных для начального и поэтапного проведения химико-термического процесса (ХТП) извлечения драгметаллов. В сообщении 2 представлена материаловедческо-технологическая блок-схема физико-химических процессов и механизмов структурной инженерии — структурирования как алюмосиликатных спецтиглей, так и перикла- зошпинелидных и форстеритсодержащих материалов-изделий (шерберов и купелей), предназна­ченных для заключительных этапов ХТП  извлечения драгметаллов из минеральных техногенных шламов.
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Согласно анализу проблемных химико­термических процессов (ХТП) и меха­низмов извлечения драгметаллов из ми­неральных техногенных шламов создана материаловедческо-технологическая кон­цептуальная блок-схема разработки, ис­следования, создания и реализации (РИСР) физико-химических процессов и механизмов структурной инженерии — структурирова­ния керамоогнеупорных термо- и химически стойких импортозамещающих материалов, из­делий и технологий производства спецтиглей, шерберов и купелей на основе алюмосиликат-
1 (Сообщение 1 опубликовано в журнале «Новые огнеупо­ры» № 4 за 2024 г.
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ных, периклазошпинелидных и форстеритсо­держащих оксидных систем, обеспечивающих ХТП извлечения драгметаллов.В рамках ранее выполненных разра­боток создана принципиальная системно­дифференцированная аналитическая блок-схема поэтапного материаловедческо-технологичес- кого передела минерального сырья в про­фильные материалы-технологии-изделия- инновационные производства [1-3]. Это позволило в настоящем исследовании опреде­лить и сформировать основные логистические блок-схемы последовательного превращения исходного техногенного минерального сы­рья в заданные термо- и химически стойкие огнеупорные материалы-изделия и техноло­гии, обеспечивающие производство спецти­глей, шерберов и купелей для ХТП извлече­ния драгметаллов из минеральных шламов.Согласно результатам микрорентгеноспек- трального и фазового анализов зарубежных огнеупоров, используемых в технологии извле­чения драгметаллов, установлено, что тигли имеют алюмосиликатный состав, а шерберы и
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купели содержат периклаз. Кроме того, опреде­лены и реализованы наиболее вероятные хи­мические и структурно-фазовые составы для спецтиглей: силлиманитовые, андалузитовые, кианитовые, корундовые, муллитовые, мулли­токремнеземистые, муллитоглиноземистые, для шерберов и купелей магнезитопериклазо- форстеритошпинелидные с примесями Si02, FeO, Fe20 3 и CaO.
М ЕТО Д И КА ИССЛЕДОВАНИЯПри разработке материалов использова­ли экспериментально-аналитические ме­тоды исследования с комплексным при­менением научно-исследовательского и экспериментально-технологического лабора­торного оборудования. Текущие МРСА, РФА и структурно-фазовые анализы исходных и тех­нологически обработанных оксидных систем проводили на специализированном рентгенов­ском и электронно-оптическом оборудовании, исследования жидкостного трибохимического и механохимического помола — диспергирова­ния, активирования, гомогенизации и образо­вания золь-гелей, вызывающие реологические превращения в порошковых оксидных систе­мах, выполняли в керамическом спецаттрито- ре А-5; этот класс оборудования предназначен для получения активированных высококон­центрированных керамических вяжущих су­спензий (АВКВС) с заданной технологической реологией. Спецтигли формовали на установке сухого изостатического прессования (УСИП- 100/300), шерберы и купели — на гидропрессах под давлением 50-300 МПа в специализиро­ванных технологических пресс-формах. Пред­варительную термообработку и подготовку к спеканию заготовок спецтиглей, шерберов и купелей проводили в сушильном вакуумном шкафу, высокотемпературную обработку заго­товок — в электропечи согласно разработанным температурно-временным режимам и диаграм­мам спекания.Основными фазовыми компонентами при разработке и создании профильных спецтиглей, шерберов и купелей являлись муллитокремне­земистые и муллитокорундовые твердые раство­ры — для спецтиглей, магнезитопериклазовые, магнезитопериклазошпинелидные и перикла- зофорстеритовые системы — для шерберов и купелей.В производстве периклазовых материалов- изделий используют в основном природный минерал — каустический магнезит (МдС03), из которого обжигом, спеканием или плавлением получают бесцветный кристаллический оксид магния (периклаз), являющийся единственным поликристаллическим оксидом с пикнометри­ческой плотностью р = 3,55-ь3,65 г/см3. Он име­

ет структуру галита (типа периклаза), которая в зависимости от содержания примесей харак­терна для двухвалентных оксидов: СаО, ВаО, MnO, FeO, SrO и др. При высоких температурах в МдСОз возникают катионные вакансии, на воз­духе МдО стабилен; до температуры плавления (2825 °С) полиморфные превращения отсутству­ют. Как основной оксид он обладает высокой контактной устойчивостью к оксидам железа и основным металлургическим шлакам. Для про­изводства огнеупоров периклаз получают при обжиге, спекании или плавлении каустическо­го магнезита, гидроксидов, содержащихся в ми­неральном сырье в виде брусита Мд(ОН)2, паст, получаемых из морской воды [4].В качестве научной основы настоящего ис­следования принимали законы физики и химии твердого тела, коллоидной химии, физической химии и физико-химического анализа, пред­ставляющего химическую термодинамику и химическую кинетику техногенной переработ­ки минерального сырья, принципы структур­ной инженерии, а также анализ профильных диаграмм состояния (рис. 1-7). Такой анализ позволяет с учетом эксперимента определять состав, структуру и свойства исходного и пере­рабатываемого минерального сырья, обеспе­чивающего выполнение последовательной экспериментально-аналитической разработки и создание заданных структурно-фазовых ком­плексов для профильных материалов-изделий: спецтиглей, шерберов, купелей.
Анализ фазовых диаграмм состоянияСистемы MgO-FeO (Fe20 3) показывают, что ок­сид магния образует непрерывный ряд твер­дых растворов (магнезиовюститов) с оксидом железа. Температура плавления таких рас­творов остается высокой (-2000 °С) даже при 50 %-ном содержании в них FeO или Fe20 3 (см. рис. 1). В окислительной среде МдО и FeO об­разуют магнезиоферрит (Mg0-Fe20 3 с tm = 1713 °С). 
П о д  воздействием высоких температур пери­клаз и магнезиоферрит взаимно растворимы, при понижении температуры растворимость уменьшается (см. рис. 2). Присутствие твердого раствора магнезиоферрита в периклазе повы­шает энергию кристаллической решетки МдО, ускоряет его рекристаллизацию и спекание. Полученные периклазовые системы становятся стойкими к воздействию оксидов железа [4].Магнезитовые изделия не могут работать при высоких температурах в контакте с алю­мосиликатными и шамотными материалами, что обусловлено образованием в системе М дО- Al20 3-S i0 2 легкоплавких эвтектик. Эти эвтек­тики содержат, например, около 20 % МдО, 18 % А120 3 и  62 % Si02 и плавятся при 1355 °С, что также характерно для инконгруэнтного плав-
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MgO Мас. % FeO
Рис. 1. Диаграмма состояния системы M gO-FeO [4]
пения кордиерита (2MgO2Al20 3-5Si02) при 1425 °С (см. рис. 3).Одновременное присутствие в магнезито­вых материалах и изделиях оксидов кальция и кремния с молярными соотношением СаО/ Si02 < 2 или CaO/Si02 > 2 отрицательно влия­ет на их огнеупорность. Например, в системе C aO -M gO -Si0 2 наиболее низкотемпературная эвтектика (8 мас. % MgO -  30,6 мас. % СаО -  61,4 мас. % Si02) плавится при 1320 °С. Кроме того, Ca0-M gO 2Si02 (д и о п с и д ), Ca0 Mg0 Si02 (монтичеллит), 3Ca0-M gO2Si02 (мервинит) и 2СаО-МдО-25Ю2 (окерманит) не относятся к ог­неупорным соединениям (см. рис. 4).Фазовый и химический составы магнезито­вых огнеупоров характеризуются количествен­ным и относительным содержанием оксидов магния, кальция, кремния и железа в рассма­триваемых и создаваемых системах. Отсюда следует, что формирование состава, структуры и свойств проектируемых магнезитовых огнеу­поров и их температур службы начинается с ана­лиза трех- и четырехкомпонентных диаграмм состояния M g 0 -C a 0 -S i0 2-F e 20 3 (рис. 4-6) [5]. В этих диаграммах в зависимости от фазового состава и соотношений CaO/Si02 с периклазом в равновесном состоянии могут находиться сле­дующие соединения: трехкальциевый силикат 3Ca0-Si02 (tnjI 2060 °С), двухкальциевый силикат 2Ca0-Si02 (2130 °С), мервинит 3CaOMgO-2Si02 (1436 °С), монтичеллит CaO-M gOSi02 (1430 °С), форстерит 2Mg0-Si02 (1890 °С), магнезиофер-рит Mg0-Fe20 3 (1713 °С), двухкальциевый фер­рит 2Ca0-Fe20 3 (1449 °С) [5].Схема определения огнеупорных составов в системе C aO -M gO -Si0 2 показана на рис. 5. К высококачественным огнеупорам относят­ся материалы-изделия, образующие при тем­пературе службы не более 10 % расплава. В разрабатываемых огнеупорных материалах и изделиях (спецтиглях, шерберах и купелях), эксплуатируемых до 1350 °С, присутствие

яш вш

Рис. 2. Диаграмма состояния системы МдО-РегО^ [4]

[4]

[5]жидкой фазы при проведении ХТП технологи­ческого извлечения драгметаллов из шламов исключается. Извлечение драгметаллов из
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Рис. 5. Схема определения огнеупорных составов в си­стеме CaO-M gO-SiCb (огнеупорная область заштрихова­на) [5]техногенных минеральных шламов проходит по окислительно-восстановительным механиз­мам ХТП, протекающим постадийно в спецра- сплавах, формирующихся последовательно в спецтиглях, шерберах и купелях. Это исклю­чает присутствие расплава в материале самих изделий при температуре службы 800-1250 °С.При увеличении количества свободного СаО в химическом составе периклазовых систем по­вышаются пористость и температура деформа­ции под нагрузкой, а предел прочности при сжа­тии и усадка при обжиге, наоборот, снижаются.Содержание 3-5 % нестабилизированного двухкальциевого силиката приводит к разруше­нию (трещинообразованию) при спекании пе­риклазовых изделий. Мервинит и монтичеллит способствуют спеканию магнезитовых изделий, что обусловлено их низкой температурой плав­ления (1430 °С). Следует отметить, что мервинит и монтичеллит значительно снижают темпера­туру деформации под нагрузкой и увеличивают усадку изделий при спекании, поэтому их отно­сят к нежелательным примесям в магнезитопе- риклазовых огнеупорах [5].Использование форстерита в качестве связ­ки в периклазовом материале шерберов и ку­пелей приводит к повышению огнеупорности магнезитовых изделий, благодаря его высокой температуре плавления (1890 °С). Спекание пе- рикдазофорстеритовых материалов-изделий до­вольно затруднительно, поэтому в их составы вводят соответствующие количественные до­бавки, обеспечивающие спекание при темпера­турах 1500-1700-1750 “С [1].Присутствие в химическом составе магне­зитового материала технологических добавок, в частности примесей оксидов железа, улуч­шает спекаемость изделий. При этом образу­ется магнезиоферрит, который, в свою очередь, формирует с периклазом твердые растворы вне­

Рис. 6. Диаграмма состояния системы M gO -CaO -SiCb- Fe20 3 [5]
дрения, что сопровождается некоторым ростом кристаллов периклаза. Следует отметить, что оксид железа незначительно влияет на темпе­ратуру начала деформации под нагрузкой и на термостойкость магнезитовых изделий, если его содержание не превышает 10 %. Высокое содержание магнезиоферрита в магнезитовых материалах и изделиях нежелательно, посколь­ку при этом снижается их огнеупорность [5].Для повышения термостойкости магнези­товых материалов и изделий в шихту вво­дят 3-6 % технического глинозема. В резуль­тате взаимодействия глинозема с периклазом образуется алюмомагнезиальная шпинель МдОА120 3, которая обладает наивысшей проч­ностью среди двойных оксидных соединений и пониженным по сравнению с периклазом ТКЛР, что обеспечивает повышенную термостойкость магнезитовых материалов и изделий на шпи- нельной связке [1, 3].Магнезиальная шпинель является един­ственным стабильным соединением в системе Мд0-А120 3, которое образует твердые раство­ры с избытком А120 3 и в меньшей степени с МдО (см. рис. 7), повышая при этом огнеупорность и улучшая физико-химические и термодинамиче­ские свойства керамоогнеупоров, а также обра­зует твердые растворы с периклазом. Так как в системе Мд0-А120 3 легкоплавкие эвтектики от­сутствуют, это определяет ее исключительное значение в технологии получения качествен­ных огнеупоров. В области а-А120 3 температура плавления магнезиальной шпинели составляет 2135 °С [5]. Алюмомагнезиальная шпинель по­ложительно зарекомендовала себя в технологии изготовления периклазошпинелидных шер­беров и купелей и в последующем извлечении драгметаллов из минеральных шламов.Для производства периклазовых керамоог­неупоров используют в основном природный
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нннннннминерал — каустический магнезит М дС03, из которого с применением ХТП получают бесцвет­ный кристаллический оксид магния (МдО) — периклаз. Реакция термического разложения М дС03 начинается от 410 °С, при 640 °С про­цесс активизируется и завершается примерно при 1000 °С. При этом размер частиц МдО до­стигает около 1 мкм. При 2000 °С образуется спеченный магнезит — периклаз с размерами частиц 30-50 мкм. Низкотемпературный маг­незит, обожженный при 800-950 °С, обладает высокими удельной поверхностью и реакци­онной способностью: с водой образует гидрок­сид магния Мд(ОН)2/ обеспечивающий увели­чение объема продуктов реакций примерно в 2 раза [4].Мелкокристаллические магнезитоперикла- зовые системы при затворении их водными рас­творами солей MgCl2, M gS04, СаСЬ и другими образуют при 24 °С самотвердеющие прочные керамические тела. Магнезитопериклазовые порошки тонкого помола с водными раствора­ми МдС12 используют как связку в керамоогне- упорном производстве периклазовых и других материалов. Периклаз, являясь высокотемпе­ратурным спеченным магнезитом, твердеет при повышенной температуре (65-85 °С). Обо­гащенные магнезитопериклазовые порошко­вые системы с хлористым магнием (МдС12-6Н20 — бишофит) или с M gS04-8H20 формируют ке- рамоогнеупорные магнезитовые цементы и связки.Основные магнезитовые материалы-изделия по фазовому составу содержат не менее 85 % МдО. Технологической базой таких материалов является периклаз, полученный обжигом маг­незита при 1600-2000 °С, причем обжиг сопро­вождается рядом твердофазовых реакций МдО с примесными (сопутствующими) или вводимыми модифицирующими (легирующими) добавками: А120 3, Si02, CaO, Fe20 3 и Сг20 3, участвующими в формировании высокоогнеупорных служебных свойств периклазовых материалов. Следует от­метить, что изначально обожженный периклаз должен быть спечен до максимально плотного состояния при более высоких температурах, чем температуры спекания и эксплуатации создаваемых материалов-изделий, обеспечивая тем самым стабильность их геометрических размеров и свойств.Согласно материаловедческо-логистичес- ким принципиальным подходам, разработанная технологическая блок-схема производства ке- рамоогнеупоров на основе алюмосиликатных и магнезитопериклазовых составов включает сле­дующие этапы.

Этап 1. Техногенная очистка минерального сырья от сопутствующих примесей, образую­щих легкоплавкие эвтектики, до требуемых структурно-фазовых стехиометрических соста-

Рис. 7. Диаграмма состояния системы Мд0-А120 3 [4]
вов и соотношений, отвечающих стандартным уровням, установленным для керамоогнеупор- ных материалов и их производства.

Этап 2. Разработка и оптимизация физико-химических процессов и механиз­мов структурной инженерии: структуриро­вания техногенного минерального сырья на материаловедческо-технологических стади­ях, реализующихся в рамках логистической системно-дифференцированной блок-схемы «состав -  структура -  свойство» — заданный «профильный материал» — разработанные «технология» — «изделия» — «инновационное импортозамещающее производство» — текущая «информационная поддержка и обеспечение разработки».
Этап 3. Разработка физико-химических процессов и механизмов сухого и жидкостно­го (трибохимического, механохимического) помола и физико-химического структурирова­ния оксидных порошковых систем на ультра- дисперсных и микро-, мезо-, макроразмерных уровнях, реализующих золь-гель процессы и механизмы коллоидной химии, обеспечивая тем самым создание активированных высоко­концентрированных керамических вяжущих суспензий (АВКВС), являющихся эффектив­ным материаловедческо-технологическим этапом и компонентом в керамоогнеупорном производстве.
Этап 4. Подготовка к формованию техноген­ных порошковых шихтовых систем: сушка при 80-250 °С после помола; введение связки, гомо­генизация и гранулирование полифракционных шихтовых гетеросистем.
Этап 5. Формование (прессование, вибро­формование, шликерное литье) заготовок из­делий из гранулированных полифракционных порошковых гетеросистем с АВКВС. Прессова­ние спецтиглей на изостате (УСИП-100/300) в диапазоне давлений 50-75-100-125-150 МПа,
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Рис. 8. Зависимость уплотняемости р порошковых систем от давления прессования Р сырых (а) и спеченных (б) материалов-изделий на основе периклаза (1), периклазошпинелидных (2) и периклазофорстеритовых систем (3); 1-2 и 1-3 — зоны формирования кажущейся плотности периклазошпинелидных и периклазофорстеритовых системшерберов и купелей — в специализированных технологических оснастках на гидравличе­ском прессе при 50-300 МПа (рис. 8-10).
Этап 6. Предварительная термообработка — удаление органических и минеральных низко­

температурных фракций из сформованных заго­товок изделий в вакуумном сушильном шкафу при 24-700 °С.
Этап 7. Высокотемпературная обработка обожженных заготовок изделий (рис. 11) из

Рис. 9. Конструкция изделий — шербера (а), пресс-формы (б) и технологическая оснастка — пресс-форма (е) для формования заготовок шерберов (г): 1 — пуансон верхний; 2 — матрица; 3 — бандаж; 4 — ручка; 5 — пуансон ниж­ний; 6 — кольцо упорное
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Рис. 10. Конструкция изделий — купели (а), пресс-формы (б) и технологическая оснастка — пресс-форма (е) для формования заготовок купелей (г): 1 — пуансон верхний; 2 — матрица; 3 — ручка; 4 — бандаж; 5 — пуансон нижний; 6' — кольцо упорное
1

Рис. 11. Керамоогнеупорные изделия: спецтигли (/), шерберы (2) и купели (3) для реализации химико- термических процессов и механизмов извлечения драг­металлов из техногенных минеральных шламов
Рис. 12. Температурно-временные зависимости диа­грамм спекания алюмосиликатных спецтиглей (а) и маг- незитопериклазовых шерберов и купелей (б)
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алюмосиликатных и магнезитопериклазовых оксидных систем, согласно разработанным температурно-временным режимам и диаграм­мам спекания (рис. 12), построенным с учетом эксперимента и физико-химического анализа фазовых диаграмм состояния (см. рис. 1-7).
Этап 8. Текущая механическая обработка и финишное чистовое шлифование в размер ке- рамоогнеупорных изделий (при необходимости) на специализированном абразивно- и алмазно­шлифовальном оборудовании.
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