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ИССЛЕДОВАНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК КИСЛОТОУПОРОВ 
НА ОСНОВЕ ОТХОДОВ ЦВЕТНОЙ МЕТАЛЛУРГИИ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ РЕГРЕССИОННОГО АНАЛИЗА

Приведены результаты исследования зависимости между физико-механическими свойствами кис-
лотоупоров на основе глинистой части хвостов гравитации циркон-ильменитовых руд и содержани-
ем в кислотоупорах хвостов обогащения полиметаллических руд, глиноземсодержащего шлама от 
отработки алюминия и его сплавов. Модель зависимости строится на основании результатов фак-
тического эксперимента и аналитически описывает взаимосвязь результатов опытов. Приведенный 
регрессионный анализ позволяет получить математические модели, делающие возможным пред-
сказание свойств керамических масс в точках, не вошедших в серию эксперимента. На разработан-
ные составы получен патент 2385304. Фазовый состав показал наличие в кислотоупорах муллита и 
корунда, которые улучшают показатели изделий.
Ключевые слова: кислотоупоры, глинистая часть хвостов гравитации циркон-ильменитовых 
руд (ГЦИ), хвосты обогащения полиметаллических руд, глиноземистый шлам от отработки алю-
миния и его сплавов, регрессионный анализ.

ВВЕДЕНИЕ

П редставленная статья является продол-
жением работ [1–4] по использованию 

алюмосодержащих нанотехногенных отходов 
в составах керамических масс для получения 
кислотоупоров.

Поскольку в настоящее время природные 
сырьевые ресурсы истощены, необходимо во-
влекать отходы в производственный оборот 
для изготовления керамических материалов. 
При этом исключаются затраты на геологораз-
ведочные работы, строительство и эксплуата-
цию карьеров, освобождаются значительные 
земельные участки от воздействия негатив-
ных антропогенных факторов. К примеру, 
комплексный подход к глубокой переработке 
вторичного сырья в США, Японии, Германии, 
странах Западной Европы позволил создать 
экологически чистые технологии, произвести 
структурную перестройку ряда отраслей про-
мышленности. Однако для России это пока 
дело будущего. Доля использования отходов в 
качестве вторичного сырья в России очень низ-
кая и не превышает 11 %.

На конференции ООН «Рио+20» в 2012 г. 
было признано, что обеспечение длительно-

го благополучного развития возможно лишь 
на основе принципов «зеленой» экономики. 
Принципы «зеленой» экономики предполагают 
производство различного рода очистного обо-
рудования, утилизацию вторичных ресурсов и 
отходов, оказание экологических услуг и пр. [5]. 
Очевидно, что вряд ли возможно мирное сосуще-
ствование «зеленой» экономики и природноре-
сурсной («коричневой») экономики. Например, 
обеспечение экономического роста сегодня 
связано с ростом загрязнения и деградации 
среды, исчерпанием природных ресурсов, нару-
шением баланса биосферы, изменением клима-
та, что ведет к ухудшению здоровья человека и 
ограничивает возможности дальнейшего разви-
тия. Это означает, что решение крайне важной 
задачи повышения благосостояния населения 
не обеспечивает необходимого качества жизни. 
«Зеленая» экономика определяется структура-
ми ООН как экономика, которая повышает бла-
госостояние людей, обеспечивает социальную 
справедливость и при этом существенно сни-
жает риски для окружающей среды и ее дегра-
дации. Важными чертами такой экономики яв-
ляется эффективное использование природных 
ресурсов, сохранение и увеличение природно-
го капитала, уменьшение загрязнения, низкие 
углеродные выбросы, а также предотвращение 
утраты экосистемных услуг и биоразнообразия.

В производстве керамических материалов 
рациональное использование топлива, сырья 
и других материальных ресурсов становится 
решающим фактором ее успешного развития 
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в условиях проводимой экономической рефор-
мы. Кроме того, использование отходов про-
изводств в керамических материалах способ-
ствует решению задач «зеленой» экономики. 
В связи с этим применение в керамических 
материалах отходов производств приобретает 
особую актуальность [2, 3].

Цель настоящей работы: 
– получение кислотоупоров на основе отхо-

дов цветной металлургии без применения тра-
диционных природных материалов; 

– исследование регрессионным методом 
влияния содержания хвостов обогащения по-
лиметаллических руд, глиноземсодержащего 
шлама от отработки алюминия и его сплавов 
на физико-механические и химические показа-
тели кислотоупоров на основе глинистой части 
хвостов гравитации циркон-ильменитовых руд 
(ГЦИ);

– исследование фазового состава кислото-
упоров, полученных на основе отходов цветной 
металлургии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе в качестве глинистой со-
ставляющей для получения кислотоупоров ис-
пользовали ГЦИ [1–3, 6, 7], которая образует-
ся после дезинтеграции и грохочения руды в 
виде пульпы влажностью 37–45 %. Цвет ГЦИ 
от светло-желтого до розового, плотность 2,36-
2,42 г/см3; ГЦИ, по существу, представляет 
собой тугоплавкую глину, но имеет сложный 
минеральный состав, включающий, в отличие 
от традиционных тугоплавких глин, более 10 
минералов и повышенное содержание окси-
да железа (Fe2O3 > 5 %); число пластичности 
22–25 [6, 7]. Химический состав исследуемых 
компонентов приведен в табл. 1.

Хвосты обогащения полиметаллических 
руд использовали в качестве отощителя и ча-
стично в качестве плавня (5 ≤ R2O ≤ 10 %) для 
снижения температуры обжига. Хвосты обога-
щения полиметаллических руд — это пустая 
порода Новолениногорского месторождения 
полиметаллических руд, искусственно полу-

ченный методом флотации песок, частицы ко-
торого имеют остроугольную форму. Насыпная 
плотность 1100–1200 кг/м3, истинная плот-
ность 2,64–2,75 г/см3, остаток на сите № 008 
40–42 %, органические примеси отсутствуют, 
огнеупорность 1250–1300 °С. Минеральный со-
став представлен следующими минералами, 
мас. %: кварц 50, полевой шпат 42, оксиды же-
леза 3, каолинит 5. Химический состав приве-
ден в табл. 1.

Глиноземсодержащий шлам от отработки 
алюминия и его сплавов образуется в резуль-
тате процесса травления сплавов концентриро-
ванным раствором, состоящим из едкого натра с 
небольшим количеством специальных веществ. 
После регенерации щелочей из отработанных 
травильных растворов осаждается осадок — 
глиноземсодержащий шлам, концентрирую-
щийся на дне ванны и постепенно кристаллизу-
ющийся. Шлам после осаждения направляется 
на обезвоживание на фильтр-пресс и далее на 
утилизацию. Имея повышенное содержание 
Al2O3, шлам способствует повышению проч-
ности, кислотостойкости и термостойкости 
керамических кислотоупоров. Отличительной 
особенностью глиноземсодержащего шлама 
от отработки алюминия и его сплавов явля-
ется высокая степень дисперсности. По это-
му признаку она не имеет себе равных среди 
порошкообразных материалов, получаемых 
механическим измельчением [8, 9]. Высокая 
степень дисперсности придает шламу устойчи-
вую коагуляционную структуру, типичную для 
всех гелей. Положительным следствием высо-
кой дисперсности шлама (9000–10000 см2/г) 
является большая его пластичность (>10), 
что позволяет использовать для производства 
кислотоупоров малопластичные каолиновые 
глины. Химический состав шлама представлен 
в табл. 1. Глиноземсодержащий шлам от отра-
ботки алюминия и его сплавов относится к на-
нотехногенному сырью. Эффект от внедрения 
наночастиц принципиально выражается в том, 
что в системе появляется не только дополни-
тельная граница раздела, но и носитель кван-
тово-механических проявлений. Присутствие в 

Таблица 1. Химический состав исходных компонентов

Компонент
Содержание, %

SiO2 Al2O3 СаО МgО Fe2O3 R2O Δmпрк

ГЦИ 58,74 21,39 1,76 1,22 6,21 1,82 7,34
Хвосты обогащения полиметалличе-
ских руд

74,72 9,19 1,45 1,85 4,44 6,93 1,42

Глиноземсодержащий шлам от 
отработки алюминия и его сплавов

2,30 58,80 4,80 1,40 3,80 4,80 22,80



ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

56 ¹ 9 2015ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

системе наночастиц способствует увеличению 
объема адсорбционно и хемосорбционно связы-
ваемой ими воды и уменьшению объема капил-
лярно-связанной и свободной воды, что приво-
дит к повышению пластичности керамической 
массы и прочности [6–9].

Для изучения влияния хвостов обогащения 
полиметаллических руд (Х2) и глиноземсодер-
жащего шлама от отработки алюминия и его 
сплавов (Х3) на физико-механические показа-
тели кислотоупоров исследованы составы, при-
веденные в табл. 2. Для производства керами-
ческих материалов используют шихту с числом 
пластичности, как правило, 11–12. Меньшее 
число пластичности керамической шихты при-
водит к появлению трещин на плитках после 
формования и при этом изделия имеют низкую 
механическую прочность. Поэтому использо-
вание в керамических массах глинистой части 
хвостов гравитации в количестве менее 45 % 
нецелесообразно (см. табл. 2) [14].

Керамическую массу готовили пластиче-
ским способом при влажности 20–24 %, из мас-
сы формовали квадратные плитки типа ПК-1, 
которые высушивали до остаточной влажности 
не более 5 %, а затем обжигали при 1250 °С. В 
табл. 3 приведены физико-механические пока-
затели кислотоупорной плитки. Как видно из 
табл. 2 и 3, с повышением в керамической мас-
се содержания хвостов обогащения полиметал-
лических руд и глиноземсодержащего шлама 
все физико-механические свойства образцов 
улучшаются. При проведении экспериментов 
такие факторы, как давление прессования и 
температура обжига, оставались постоянными 
и поэтому на полученные результаты не вли-
яли. Таким образом, определяющим фактором 

качества образца является процентное содер-
жание отходов цветной металлургии. 

В настоящей работе использовали регрес-
сионный анализ, который является основным 
методом современной математической ста-
тистики для выявления скрытых и неявных 
связей между данными наблюдений [10, 11]. 
Метод позволяет получить знания о ранее не-
известных связях и закономерностях и подо-
брать обоснованные уравнения. Подобранные 
модельные уравнения весьма полезны для 
определения состава керамической массы, 
обладающей наилучшими свойствами. Регрес-
сионный анализ проводили в четыре этапа: 
на первом этапе анализировали влияние со-
держания хвостов обогащения полиметалли-
ческих руд и глиноземсодержащего шлама 
на морозостойкость кислотоупоров, на вто-
ром — на предел прочности при изгибе, на 
третьем — на термостойкость, на четвертом — 
на кислотостойкость. В табл. 4 приведены зна-
чения параметров линейных функций Yi, где 
i = 1, ..., 4, и величин регрессионного анализа 
для всех четырех этапов исследования.

Для нахождения уравнения регрессии 
Y = b0 + b1X1 + b2X2 (1)

применили метод наименьших квадратов. По-
лучены следующие модельные уравнения:
для морозостойкости
Y1 = 106,79 – 0,53X1 + 2,11X2, (2)

для предела прочности при изгибе 
Y2 = 36,83 – 0,17X1 + 1,17X2, (3)

для термостойкости
Y3 = 1 + 0X1 + 0,5X2, или Y3 = 1 + 0,5X2,  (4)

Таблица 2. Составы керамических масс

Компонент
Содержание отходов, мас. %, в составе

1 2 3 4 5 6 7
ГЦИ — Х1 80 70 65 60 55 50 45
Хвосты обогащения полиметаллических 
руд — Х2

5 10 12 15 17 20 22

Глиноземсодержащий шлам от отработ-
ки алюминия и его сплавов — Х3

15 20 23 25 28 30 33

Число пластичности 20 18 17 15 13 12 11

Таблица 3. Физико-механические свойства образцов разных составов (см. табл. 2)

Показатели 1 2 3 4 5 6 7
Морозостойкость, циклы 132 148 151 153 155 158 165
Предел прочности при изгибе, МПа 51 61 63 64 66 68 71
Термостойкость, теплосмены 9 11 12 13 15 16 18
Кислотостойкость, % 97,3 97,8 98,0 98,1 98,3 98,4 98,8
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для кислотостойкости
Y4 = 95,65 – 0,06X1 + 0,13X2. (5)

Для оценки величины корреляции экспери-
мента с моделью определили коэффициент де-
терминированности R2, получаемый при срав-
нении фактических и предсказанных значений 
Y. Известно, что R2 при расчетах нормируется 
от 0 до 1. Если он близок к единице, то уравне-
ние регрессии лучше описывает фактические 
данные и факторы сильнее влияют на резуль-
тат. При значении R2, близком к 0, уравнение 
регрессии плохо описывает фактические дан-
ные и факторы оказывают слабое воздействие 
на результат. Для уравнений (2)–(5) можно 
сделать вывод, что имеется полная корреля-
ция модели с экспериментом. Значения коэф-
фициентов детерминированности приведены в 
табл. 4. 

Для оценки статистической надежности 
уравнения регрессии использовали критерий 
Фишера. Определили наблюдаемое значение 
F-критерия по формуле 

( )2

2
1 ,

1
n mRF

R m
− −

=
−

где m = 2; n = 7 (см. табл. 4). 
Затем определяли табличное значение по 

таблицам распределения Фишера для заданно-
го уровня значимости (α = 0,05). В нашем слу-

чае F табличное равно 6,94. Если наблюдаемое 
значение F-критерия меньше табличного, то 
уравнение в целом статистически незначимо, 
т. е. делается вывод о возможности случайного 
характера взаимосвязи между переменными. 
В противном случае с вероятностью 0,95 мож-
но утверждать, что коэффициент детермина-
ции статистически значим и найденная оценка 
уравнения регрессии статистически надежна. 
Таким образом, все уравнения регрессии (2)–(5) 
статистически надежны с вероятностью 0,95. 

Анализ модельных графиков полезен как 
при уточнении диапазонов состояния между 
опытами, так и для прогнозирования резуль-
татов, не вошедших в эксперимент. Графики 
полученных зависимостей и эксперименталь-
ные данные показаны на рис. 1. Приведенный 
регрессионный анализ позволил получить ма-
тематические модели, делающие возможным 
предсказание свойств керамических масс в 
точках, не вошедших в серию эксперимента, а 
также определить область оптимальных с точ-
ки зрения использования отходов цветной ме-
таллургии.

Рентгенофазовый состав керамических 
составов 4–7 исследовали на дифрактоме-
тре ДРОН-6 с Со Кα-излучением при скорости 
вращения столика с образцом 1 град/мин. На 
рис. 2, а показан фазовый состав образцов со-
става 4. На дифрактограмме порошка состава 

Таблица 4. Значения величин регрессионного анализа для первых трех этапов

Значение

Для уравнения регрессии для

предела прочно-
сти при сжатии, 

МПа (Y1)

предела прочно-
сти при изгибе, 

МПа (Y2)
термостойкости, 

циклы (Y3)
кислотостой- 
кости, % (Y4)

Коэффициента b0 106,79 36,83 1 95,65
Коэффициента b1 –0,53 –0,17 0 –0,06
Коэффициента b2 2,11 1,17 0,50 0,13
Средней ошибки аппроксимации А, % 1,67 2,08 2,34 0,05
Стандартной ошибки (для оценки Y) S 3,34 1,98 0,50 0,07
Коэффициента детерминации R2 0,92 0,94 0,98 0,98
Границы интервала с надежностью 
95 % для b0:

нижняя 0,9 –44,6 –39,95 80,07
верхняя 212,7 118,3 41,95 111,23

Границы интервала с надежностью 
95 % для b1:

нижняя –11,6 –8,7 –4,27 –1,68
верхняя 10,5 8,3 4,27 1,57

Границы интервала с надежностью 
95 % для b2:

нижняя –8,5 –7,0 –3,6 –1,43
верхняя 12,7 9,3 4,6 1,69

F-наблюдаемое значение 26,24 29,37 113,43 127,82
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4 отмечаются характерные интенсивные ли-
нии муллита (0,1699, 0,188, 0,200, 0,211, 0,220, 
0,270 и 0,339 нм), кристобалита (0,173, 0,246, 
0,292 и 0,403 нм), кварца (0,181, 0,234 и 443 
нм), гематита (0,251 и 0,365 нм).

Муллит — единственное устойчивое со-
единение в системе Al2O3–SiO2. Силлиманит 
и андалузит (Al2O3 ⋅ SiO2) стабильны только в 
земной коре, а при нагревании распадаются на 
муллит и кремнезем [17–20]. Муллит — один 
из часто встречающихся минералов в обожжен-
ных керамических материалах. Высокие пока-
затели огнеупорности, плотности, химической 
стойкости и механической прочности привлек-
ли внимание исследователей как к получению 
синтетического муллита, так и к исследова-

нию его структуры [17–20]. Гематит является 
самым низкотемпературным оксидом железа, 
и поэтому он может образовываться в области 
низких температур (<500 °С) [21]. При 550 °С 
происходят потеря магнитных свойств и изме-
нение кристаллической решетки, что связано 
с переходом β-фазы в устойчивую α-форму. 
Гематит в керамических материалах способ-
ствует образованию железистого стекла, кото-
рое инициирует образование муллита [22–25]. 
Содержание кристобалита снижает механи-
ческую прочность изделий, а образование его 
из аморфного кремнезема, выделившегося в 
результате муллитизации, обусловливает про-
ницаемость изделий [26–28]. В связи с этим 
необходимо найти способы регулирования про-
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Рис. 1. Влияние содержания хвостов обогащения полиметаллических руд и глиноземсодержащего шлама на мо-
розостойкость (а), предел прочности при изгибе (б), термостойкость (в) и кислотостойкость кислотоупоров (г)



ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

59¹ 9 2015 ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

цессов фазообразования, происходящих при 
обжиге керамических изделий. В частности, 
найти способы устранения процесса формиро-
вания кристобалита в плотноспекшихся кера-
мических изделиях [26–28]. Объемный эффект 
при переходе α-кварца в α-кристобалит состав-
ляет 15,4 %, что способствует разрыхлению 
поверхности кристаллической решетки [21, 
26–28]. У разрыхленных и богатых дефектами, 
а также аморфных веществ твердофазные ре-
акции протекают быстрее благодаря ускорен-
ной самодиффузии и гетеродиффузии [21, 26–
28]. Кристаллизация кристобалита отмечается 
по трещинам и краям зерен кварца. Аморфный 
кремнезем, образующийся в образцах состава 
4 при муллитизации, растворяется в распла-
ве, содержание которого увеличивается при 
1250 °С. При дальнейшем повышении в соста-
вах керамических масс хвостов обогащения 
полиметаллических руд до 17 % и глиноземсо-
держащего шлама до 28 % (состав 5) заметного 
изменения не происходит, за исключением по-
вышения пиков муллита и кристобалита (рис. 
2, б). Увеличение содержания в составах кера-
мических масс хвостов обогащения полиметал-
лических руд до 20 % и глиноземсодержащего 
шлама до 30 % (состав 6) приводит к образова-
нию α-Al2O3 (рис. 2, в).

Несмотря на то что в литературе описа-
но большое количество полиморфных моди-
фикаций Al2O3, в настоящее время достовер-
но доказано существование только двух: α- и 
γ-модификаций [21, 29]. В составе неметалли-
ческих включений присутствует обычно вы-
сокотемпературная α-модификация, которая 
является аналогом природного минерала — 
корунда. Температура плавления корунда 
2050 °С, превращение низкотемпературной γ- 
в α-модификацию происходит при температу-
рах выше 1000 °С.

В публикации [30] указывается, что если 
в сырьевых материалах имеются примеси ще-
лочных и щелочноземельных оксидов, которые 
в первую очередь взаимодействуют с SiO2, вся 
система в процессе обжига будет обогащаться 
корундом и обедняться муллитом, так как часть 
SiO2, которая должна бы пойти на образование 
муллита, будет связана в стеклофазе и пойдет 
на образование кристобалита. Таким образом, 
в зависимости от содержания в исходной мас-
се Al2O3 и SiO2, количества и вида примесей и 
умышленно введенных добавок может суще-
ствовать бесчисленное количество вариантов 
составов муллитовой и муллитокорундовой ке-
рамики. Понятно, что температура спекания 
и свойства при этом будут меняться в крайних 
случаях весьма существенно [30]. Корунд в от-

личие от муллита незначительно повышает 
термостойкость, но в то же время существенно 
увеличивает механическую прочность и моро-
зостойкость кислотоупоров.

При дальнейшем повышении содержания 
в составах керамических масс хвостов обога-
щения полиметаллических руд до 22 % и гли-
ноземсодержащего шлама до 33 % (состав 7) 
заметного изменения не происходит, за исклю-
чением повышения пиков корунда (рис. 2, г).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследована зависимость между физико-меха-
ническими свойствами керамических матери-
алов на основе ГЦИ и содержанием в матери-
алах хвостов обогащения полиметаллических 
руд, глиноземсодержащего шлама от отра-
ботки алюминия и его сплавов. Модель зави-
симости строится на основании результатов 
фактического эксперимента и аналитически 
описывает взаимосвязь результатов опытов. 
Приведенный регрессионный анализ позволя-
ет получить математические модели, делаю-
щие возможным предсказание свойств кера-
мических масс в точках, не вошедших в серию 
эксперимента.

Исследования показали, что использование 
алюмосодержащих нанотехногенных сырьевых 
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