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Аннотация: В работе исследованы отходы цветной металлургии – глинистая часть «хвостов» гравитации циркон-ильменитовых 

руд (ГЦИ), в целях ее использования в качестве глинистого компонента и отощителя – шамота из ГЦИ, для получения кис-

лотоупорной плитки. Установлено, что образцы из ГЦИ (без применения отощителей), обожженные при температурах 1250–

1300 °С, не соответствуют нормативным требованиям по кислотостойкости. Введение в керамическую массу 40 % шамота яв-

ляется оптимальным для получения обжигом при 1300 °С кислотоупоров, которые по всем показателям отвечают условиям 

ГОСТ 961-89 «Плитки кислотоупорные и термокислотоупорные керамические», марка КШ (кислотоупорные шамотные). Уве-

личение содержания шамота более 40 % способствует снижению доли глинистого связующего, в результате чего уменьшается 

число пластичности (до менее 11) керамической массы, и на образцах при формовании появляются трещины. Исследован фа-

зовый состав 4 образцов плиток, отличающихся содержанием компонентов – ГЦИ и шамота. На рентгенограммах образцов, 

обожженных при температуре 1300 °С, основные интенсивные линии принадлежат муллиту, кристобалиту, кварцу и гематиту, 

что подтверждают ИК-спектры. «Муллитизация» при производстве кислотоупоров имеет важное значение, так как эксплуата-

ционные показатели определяет именно муллит. Таким образом, разработаны составы и получены кислотоупоры из отходов 

цветной металлургии без употребления традиционного природного сырья. 

Ключевые слова: глинистая часть «хвостов» гравитации циркон-ильменитовых руд (ГЦИ), шамот, кислотоупорная плитка, ме-

таллургические отходы, фазовый состав, муллит, кристобалит, кварц, гематит.
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Abstract: This study investigates non-ferrous metallurgy waste – specifically, the clay fraction of zircon-ilmenite ore gravity separation tailings 

(ZIGT) – with the aim of using it as both a clay component and a non-plastic additive (chamotte derived from ZIGT) in the production of acid-

resistant ceramic tiles. It was found that samples made solely from ZIGT (without any additives), fired at temperatures of 1250–1300 °C, do not 

meet regulatory requirements for acid resistance. Introducing 40 wt. % chamotte into the ceramic body was found to be optimal for producing 
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Введение

Физико-химические процессы, включающие 

фазовые превращения, в результате которых фор-

мируются более прочные кислотостойкие мине-

ралы, происходят изменения морфологических 

свойств, кристаллических фаз и текстуры, кото-

рые в комплексе формируют в большей части экс-

плуатационные свойства кислотоупоров. Поэто-

му при термообработке кислотоупорных изделий 

этим процессам уделяется особое внимание. Хи-

мическая промышленность, черная и цветная от-

расли металлургии и большинство экологически 

вредных предприятий настроены на увеличение 

производства доступных кислото- и огнеупорных 

изделий. Поэтому необходимо осваивать выпуск 

такой продукции не из дорогостоящих традици-

онных естественных сырьевых материалов, а из 

дешевых отходов производства.

Под воздействием металлургических произ-

водств масштабные площади становятся пром-

зонами, которые охватывают не только густона-

селенные районы, но и сельскохозяйственные 

угодья, территории, рассчитанные для строитель-

ства зданий для жилья и сооружений для различ-

ных производств и даже водоохранные зоны [1—4], 

вследствие чего на промышленно-урбанизиро-

ванных территориях неблагоприятно обостряется 

экологическая ситуация.

Специфичность металлургических предприя-

тий способствует негативным контактам отходов 

производств с окружающей средой, что отрица-

тельно сказывается на состоянии здоровья насе-

ления, присутствующего на данной территории. 

Вместе с тем масштабное содержание крупнотон-

нажных отходов производств металлургии при-

водит к загрязнению почвы, близлежащих водое-

мов и отравлению экологических систем [5; 6]. По 

уровню загрязнения окружающей среды метал-

acid-resistant tiles at 1300 °C that comply with all requirements of GOST 961-89 Acid-Resistant and Thermo-Acid-Resistant Ceramic Tiles, 

grade KSh (chamotte-based acid-resistant tiles). Increasing the chamotte content beyond 40 wt.% reduces the clay binder fraction, which in 

turn lowers the plasticity index (to below 11), causing cracks to form in the samples during shaping. The phase composition of four tile samples 

with varying ZIGT and chamotte contents was analyzed. X-ray diffraction patterns of the samples fired at 1300 °C revealed prominent peaks 

corresponding to mullite, cristobalite, quartz, and hematite, which were also confirmed by IR spectroscopy. The formation of mullite is crucial 

in the production of acid-resistant ceramics, as mullite is the primary phase determining the operational properties of the material. As a 

result, new ceramic compositions were developed and acid-resistant tiles were obtained from non-ferrous metallurgy waste without the use of 

conventional natural raw materials.
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лургические предприятия занимают 2-е место по-

сле топливно-энергетического комплекса.

По данным некоторых экологов и исследовате-

лей, зародившаяся экологическая опасность клас-

сифицируется как дефицит редуцентов, которые 

относятся к группе так называемых мусорщиков, 

которые вследствие радикального увеличения 

объема техногенного сырья уже не в состоянии 

ликвидировать (или разложить) такой вид отходов 

на микросоставляющие [7]. Они различаются по 

химическому составу с природными естественны-

ми материалами, а бактерий (микроорганизмов), 

например редуцентов, для их разложения явно не-

достаточно [7—9]. Комплексное материаловедение 

предусматривает формирование безотходных тех-

нологий, регламентирующих повторное исполь-

зование отходов производств для изготовления 

востребуемой продукции. Такой рециклинг сэко-

номит субсидирование геологоразведочных работ 

и функционирование карьера, и при этом высво-

бождаются масштабные пространства от негатив-

ного влияния антропогенных факторов.

Металлургия XXI в. — это не только конкурен-

тоспособные передовые технологии, но и образо-

вание вредных отходов и создание агрессивных 

сред на предприятиях. В таких случаях от непо-

средственного открытого соприкосновения че-

ловека с ядовитыми агрессивными средами и их 

компонентами, а также разрушения поверхности 

стен и пола защищают кислотоупоры (КУ). Чаще 

всего это керамические материалы (трубы, кирпи-

чи, плитки и различные фасонные детали), кото-

рые обладают абсолютной стойкостью к влиянию 

разнообразных агрессивных сред.

В работе [10] авторы установили, что если заме-

нить КУ-кирпич на КУ-плитку, то затраты на ис-

пользование сырья снизятся в 2,5—3,0 раза. Кроме 
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того, за счет меньшей толщины плитки сокраща-

ются операции по ее сушке и обжигу. Кислото-

упорная плитка — это стабильно устойчивый и 

долгосрочный заслон от контакта и соприкоснове-

ния активно-агрессивных элементов патогенной 

среды с работающим персоналом. Такая плитка 

способна качественно заменить дорогостоящие 

металлические агрегаты и аппараты, так как она 

не только значительно дешевле, но и не подверже-

на коррозии [11].

Для производства качественных кислотоупо-

ров требуется алюмосиликатное сырье с высо-

ким содержанием оксидов алюминия глинистых 

материалов (Al2O3 > 20 %) и отощителей (Al2O3 >

> 25÷30 %), которые, однако, на многих территори-

ях России либо отсутствуют, либо исчерпываются 

[6; 11]. На геологоразведочные работы по поиску 

сырьевых материалов в настоящее время финан-

сирование не планируется [6], что обусловливает 

целесообразность замены естественного сырья на 

отходы производств. Кроме того, при рециклинге 

техногенного сырья в желательный товар [6] будет 

достигнута цель экологической безопасности, ко-

торая прописана в документе ЕС 2008/98/ЕС. 

Таким образом, истощение доминирующих для 

промышленного производства кислотоупоров сы-

рьевых компонентов вызвало рациональную рота-

цию естественного природного сырья на отходы 

техногенных производств, что не только позволит 

производить различные товары, но и будет способ-

ствовать охране экологических систем.

Цель работы — рециклинг и утилизация гли-

нистой части «хвостов» гравитации циркон-иль-

менитовых (ГЦИ) руд, являющейся техногенным 

сырьем цветной металлургии и используемой в 

качестве глинистого вяжущего, связующего, а 

также исследование фазового состава керамиче-

ских плиток, полученных при обжиге кислото-

упоров.

Методика исследования

Для анализа элементного химического соста-

ва и микроструктуры сырьевых компонентов ис-

пользовали растровый электронный микроскоп 

JSM 6390A фирмы Jeol (Япония). Петрографиче-

ские исследования сырьевых компонентов прово-

дили с применением иммерсионных жидкостей, 

прозрачных шлифов и аншлифов под микроско-

пами МИН-8 и МИН-7. Качественные минераль-

ные (фазовые) составы образцов анализировали 

на автоматизированном дифрактометре ДРОН-3 

(НПП «Буревестник», Россия) с CuKα-излуче-

нием и β-фильтром, а также спектрофотометре 

«Spekord 75JR» (Carl Zeiss, Германия).

Базовые химико-физические показатели и тех-

нологические свойства ГЦИ: фракционный со-

став, пластичность, усадка, чувствительность к 

сушке, влагопроводность, спекаемость, огнеупор-

ность, водопоглощение, прочность и т.д., опреде-

лялись и анализировались по лабораторным прак-

тикумам и результатам работ [12—15].

В роли связующего для производства кисло-

тоупоров использовалась ГЦИ, которая является 

отходом цветной металлургии, а в качестве ото-

щителя — шамот из ГЦИ, обожженной при тем-

пературе 1200 °С. Их химические составы: оксид-

ный и поэлементный, представлены в табл. 1 и 2, а 

Таблица 1. Усредненный оксидный химический состав компонентов

Table 1. Average oxide composition of the components

Материал
Содержание оксидов, мас. %

SiO2 Al2O3 + TiO2 Fe2O3 CaO MgO R2O ZrO2 ПпП*

ГЦИ 58,77 22,43 6,74 1,28 1,54 1,58 0,82 7,04

Шамот 61,02 25,18 7,58 1,54 1,89 1,93 0,86 –

* ПпП – потери при прокаливании; R2O = Na2O + K2O.

Таблица 2. Элементный химический состав компонентов

Table 2. Elemental composition of the components

Материал
Содержание элементов, мас. %

C О Na Mg Al + Ti Si K Zr Ca Fe

ГЦИ 2,18 50,78 0,26 0,54 15,45 24,8 0,32 0,48 0,2 4,87

Шамот – 48,22 0,31 0,71 17,18 27,14 0,35 0,54 0,22 5,18



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2025  •  Vol. 31  •  No. 2 •  P. 76–85

79

Abdrakhimova E.S. New technologies and compositions for recycling non-ferrous metallurgical waste into acid-resistant ceramics...

микроструктура и минералогический состав — на 

рис. 1 и 2. 

Глинистый компонент (ГЦИ) образуется в ви-

де гомогенной суспензии с влажностью 37—45 % 

и плотностью 2,36—2,42 г/см3 после грохочения и 

дезинтеграции добываемой руды [6; 16]. Обзор ли-

тературы и многочисленные исследования показа-

ли, что сформованная из гомогенного глинистого 

сырья керамика имеет прочность на 10—15 % вы-

ше, чем из глины, взятой непосредственно в карье-

ре [16—19]. 

По составу А12О3 ГЦИ относится к полукис-

лому сырью с повышенным содержанием кра-

сящих оксидов (Fe2O3 более 3 %, см. табл. 1), по 

количеству частиц размером <0,001 мм (58 %, 

табл. 3) — к дисперсному, по пластичности — к 

среднепластичному (число пластичности 21—23), 

по чувствительности к сушке — к среднечувстви-

Рис. 1. Микроструктура сырьевых материалов: ГЦИ (а) и шамота из ГЦИ (б)

Увеличение 1000× (а) и 10× (б)

Fig. 1. Microstructure of raw materials: ZIGT (a) and chamotte derived from ZIGT (б) 

Magnification: 1000× (a), 10× (б)

Рис. 2. Минералогический состав сырьевых материалов: ГЦИ (а) и шамота из ГЦИ (б)

Fig. 2. Mineralogical composition of the raw materials: ZIGT (a) and chamotte derived from ZIGT (б)

Таблица 3. Фракционный состав глинистого компонента (ГЦИ)

Table 3. Particle size distribution of the clay component (ZIGT)

Содержание фракций, % >0,063 0,063–0,01 0,01–0,005 0,005–0,001 <0,001

Размер частиц, мм 0,8 8,1 12,1 21,0 58

a б
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тельному, по огнеупорности — к тугоплавкому 

(t = 1580 °С), по спекаемости — к сильноспекающе-

муся с интервалом спекания 120—150 °С. 

В составе ГЦИ основным глинистым мине-

ралом является каолинит (рис. 2), который за-

метно отличается от природных чисто каоли-

нитовых глин. Повышенное содержание оксида 

железа (Fe2O3 > 3 %) способствует образованию 

плохо окристаллизованного минерала каолини-

та, так как в нем происходит частичное замещение 

ионов алюминия (Al3+) ионами железа (Fe3+), в ре-

зультате чего образуется твердый раствор, причем 

ионы железа из кристаллической решетки прак-

тически неудалимы без ее деструкции [16; 20—23]. 

По индексу кристалличности каолинита, который 

равен 0,68, ГЦИ относится к 3-му классу, причем 

автор монографии [20] считает, что чем меньше 

упорядочена структура каолинита, тем лучше он 

способствует повышению реакционной способно-

сти.

Термообработкой ГЦИ при 1200 °С был полу-

чен шамот, который обычно используется в кера-

мических материалах в качестве отощителя. Он 

стабилизирует усадку при обжиге, способствует 

созданию прочного каркаса и контролирует пла-

стичность композиции. В табл. 1 показано, что по-

сле отжига глинистое сырье обогатилось оксидом 

алюминия с 22,43 до 25,18 %. 

Получение кислотоупорных плиток 
и их технические показатели

Квадратные КУ-плитки типа ПК-1 размером 

100 ×100 ×20 мм получали по классической техно-

логии: ГЦИ и шамот измельчали до размера частиц 

не более 1 мм и тщательно перемешивали (табл. 4). 

Керамические образцы производили пластиче-

ским способом при влажности шихты 22—24 %. 

После прессования их высушивали до влажности 

не более 5 %, затем подвергали отжигу при темпе-

ратурах 1250 и 1300 °С. В табл. 5 представлены их 

физико-механические (технические) показатели. 

На рис. 3 представлены рентгенограммы образ-

цов 1 и 4, обожженных при температуре 1300 °С, а 

на рис. 4 — их ИК-спектры. Образцы 1 показаны 

для сопоставления, а образцы 4 имеют оптималь-

ные технические показатели. Следует отметить, 

что возможные примеси или минералы с плохой 

окристаллизованностью, идентификация которых 

не может быть однозначной из-за незначительного 

содержания, на дифрактограмме не приводятся.

Результаты и их обсуждение

Данные табл. 5 показывают, что образцы из 

состава 1, обожженные при температурах 1250—

1300 °С, не отвечают требованию ГОСТ по кис-

лотостойкости. Введение в керамическую массу 

20—40 % шамота значительно улучшает сушиль-

ные параметры полуфабриката (см. табл. 4). После 

обжига при 1300 °С образцы удовлетворяют всем 

требованиям ГОСТ для кислотоупорной плитки 

(см. табл. 5). 

К оптимальному следует отнести состав 4, со-

держащий 40 % шамота, так как он по показателям 

превосходит образцы 1—3 (табл. 5). Кроме того, 

при выборе оптимального состава следует учиты-

вать еще и связующую способность (пластичность) 

Таблица 4. Составы образцов, пластичность шихты и показатели полуфабрикатов после сушки

Table 4. Sample compositions, plasticity of the ceramic body, and characteristics of semi-finished products after drying

Компонент
Содержание компонентов, мас. %

Обр. 1 Обр. 2 Обр. 3 Обр. 4

ГЦИ 100 80 70 60

Шамот – 20 30 40

Пластичность керамической массы 22 17 14 11

Показатели полуфабрикатов после сушки

Усадка высушенной плитки, % 6,8 6,1 5,3 4,8

Время сушки плитки (до постоянной усадки) 

в интервале t = 100÷120 °С, ч 1,2 1,1 1,0 0,8

Механическая прочность высушенного сырца 

при сжатии до остаточной влажности 5 %, МПа 7,8 5,2 3,9 2,7

Водопроводность, 10–4 м2/ч 1,80 2,89 3,50 4,30



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2025  •  Vol. 31  •  No. 2 •  P. 76–85

81

Abdrakhimova E.S. New technologies and compositions for recycling non-ferrous metallurgical waste into acid-resistant ceramics...

глинистого компонента, так как при ее снижении 

до менее 11 на образцах при формовании появля-

ются трещины.

В образцах составов 1 и 4 рентгеновские иссле-

дования выявили наличие муллита, кристобали-

та, кварца и гематита, что подтверждают данные 

рис. 3 и 4. В системе Al2O3—SiO2 формируется не 

только муллит (3А12О3·2SiO2), но и силлиманит 

(Al2O3·SiO2), кристаллические решетки которых 

имеют определенную схожесть, так как первый об-

ладает дефектом несовершенной структуры сил-

лиманита, поэтому у них рентгенограммы тожде-

ственны, а ИК-спектры разные [17; 20; 23—26]. 

Кристаллизация α-кристобалита чаще всего 

происходит из аморфного кремнезема, который 

выделяется при образовании муллита. Такой кри-

стобалит за счет своего расширения повышает 

проницаемость кислотоупоров, а механическую 

прочность снижает [12; 14—16; 19; 20]. 

В работах [2; 29; 30] показано, что в керамике 

Рис. 3. Рентгенограммы образцов 1 (а) и 4 (б)

d, нм –межплоскостное расстояние между плоскостями одного семейства параллельных плоскостей

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of samples 1 (a) and 4 (б)

d, nm – interplanar spacing between planes of the same family of parallel crystallographic planes
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Таблица 5. Физико-механические показатели кислотоупорных плиток

Table 5. Physical and mechanical properties of acid-resistant tiles

Показатель Обр. 1 Обр. 2 Обр. 3 Обр. 4
Нормативные 

требования*

Температура обжига 1250 °С

Водопоглощение, % 3,8 3,8 3,7 3,6 <5

Кислотостойкость, % 96,5 96,9 97,4 97,7 >98

Предел прочности при сжатии, МПа 57,2 58,1 59,3 60,1 >50

Предел прочности при статическом изгибе, МПа 32,4 32,9 33,6 34,3 >25

Морозостойкость, циклы 42 44 46 47 >20

Термическая стойкость, теплосмены 4 4 5 6 >5

Температура обжига 1300 °С

Водопоглощение, % 2,3 2,3 2,2 2,2 <5

Кислотостойкость, % 97,8 98,2 98,5 98,7 >98

Предел прочности при сжатии, МПа 63,8 65,4 67,8 69,4 >50

Предел прочности при статическом изгибе, МПа 38 39 41 42 >25

Морозостойкость, циклы 58 63 67 69 >20

Термическая стойкость, теплосмены 6 6 8 9 >5

* ГОСТ 961-89 «Плитки кислотоупорные и термокислотоупорные» керамические, марка КШ (кислотоупорные 

шамотные).

Рис. 4. ИК-спектры исследуемых образцов 1 (а) и 4 (б)

Fig. 4. IR spectra of samples 1 (a) and 4 (б)
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гематит интенсифицирует формирование желе-

зистого стекла, которое «цементирует» изделие. 

В процессе обжига в исследуемых образцах форми-

руется стеклофаза различного состава (в зависимо-

сти от температуры обжига), присутствие которой 

подтверждают ИК-спектры (рис. 4). Она активи-

зирует дефектность структуры при термообработ-

ке образцов, повышает количество механических 

напряжений, ослабляет решетку минералов (фаз) 

и даже может ее растворить, а также препятствует 

образованию некоторых фаз, например муллита 

[11; 31]. Начало кристаллизации структурно несо-

вершенного муллита активизирует обжиг при тем-

пературе более 1100 °С.

Сформировавшаяся стеклофаза даже при огра-

ниченном содержании способствует усилению 

спекания черепка — адгезии частицы керамиче-

ской массы в конгломерат, и может стимулировать 

процессы обжига керамики в целом.

Выводы

1. Выявлено, что термообработанные образцы 

из глинистых хвостов гравитации циркон-ильме-

нитовых руд при температурах 1250—1300 °С не 

удовлетворяют требованию ГОСТ 961-89 по кис-

лотостойкости. Введение в керамическую массу от 

20 до 40 % шамота заметно улучшает сушильные 

свойства полуфабриката (кроме показателя проч-

ности), а после обжига при 1300 °С они соответ-

ствуют всем нормативным требованиям для кис-

лотоупорной плитки. 

2. Установлено, что оптимальным является 

состав образца 4, так как он отвечают всем требо-

ваниям ГОСТ для кислотоупорной плитки. При 

этом следует учитывать еще и связующую способ-

ность (пластичность) глинистого связующего, так 

как при ее снижении число пластичности керами-

ческой массы становится менее 11 и на образцах 

при формовании появляются трещины.

3. Рентгеновские исследования показали, что в 

образцах составов 1 и 4 основные интенсивные ли-

нии принадлежат муллиту, кристобалиту, кварцу 

и гематиту, что подтверждают ИК-спектры. Также 

в них обнаружено наличие стеклофазы, которая 

негативно влияет на структуру минерала. 
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