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КОМБИНИРОВАННЫЕ ОГНЕУПОРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
С ДОБАВКОЙ ТЕХНОГЕННЫХ ОТХОДОВ 
ДЛЯ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ АГРЕГАТОВ

Комбинированные огнеупорные материалы благодаря своим физико-механическим свойствам и высокой 
стойкости широко применяются в последнее время в металлургических агрегатах при резких изменени-
ях их температурного режима, а также при длительном простое или временном отключении.  Кремнезе-
мистый огнеупор может быть получен из глины, шамота с добавкой отходов кремниевого производства 
(микросилики), а также с добавкой отходов производства фтористого алюминия (кремнегеля). В ходе 
исследования подготовлены образцы огнеупоров с разным содержанием модифицирующих добавок тех-
ногенных отходов в виде микросилики и кремнегеля. Изучены физико-механические характеристики 
образцов. Рассмотрены примеры использования микросилики и кремнегеля и на основе полученных 
результатов предложен оптимальный состав, который обеспечивает высокую прочность и теплопро-
водность огнеупорного материала. Улучшенные характеристики позволяют предположить, что микро-
силика и кремнегель могут быть использованы в качестве сырья для изготовления комбинированных 
огнеупорных материалов. 
Ключевые слова: огнеупорный материал, микросилика, кремнегель, техногенные отходы, кри-
сталлическая фаза, модифицирующие добавки.

Кремнеземистые огнеупоры, выпускаемые 
обычно в виде формованных изделий, а так-

же сыпучих порошков (литейные изделия), обла-
дают превосходной термостойкостью к ударам, 
особенно в определенном температурном диа-
пазоне [1‒3]. Несмотря на небольшое сокраще-
ние их использования в последние десятилетия 
кремнеземистые огнеупоры по-прежнему ак-
туальны. Они используются в кровельных кон-
струкциях стекловаренных печей, в коксовых 
печах, для изготовления воздухонагревателей 
доменных печей, в некоторых конструктивных 
элементах  печей для обжига керамики, а также 
в печах по производству цветных металлов [4].

При анализе технических решений по веще-
ственному составу масс и способов получения 
огнеупоров обнаруживается отсутствие ком-
плексного решения по формированию тексту-
ры масс и структуры огнеупорного материала. 
Выдвигаются и предлагаются направления, 
касающиеся улучшения физико-технических и 

потребительских свойств огнеупоров за счет ис-
пользования исходных компонентов высокой чи-
стоты, введения различных добавок, связующих, 
а также нанодобавок оксидов, карбидов, углеро-
да. В многокомпонентных системах, содержа-
щих огнеупорный наполнитель разных фракций, 
углеродистый компонент, антиокислительную 
добавку, пластификаторы и другие ингредиен-
ты, возникают серьезные технологические про-
блемы с равномерным и воспроизводимым рас-
пределением этих ингредиентов в объеме смеси. 
По мере взаимодействия ингредиентов проис-
ходит изменение физико-химических свойств 
образующейся массы, что сопровождается суще-
ственными колебаниями в физико-технических 
показателях огнеупора [5].

Как известно, в последние годы объем миро-
вого производства технического (металлургиче-
ского) кремния составил около 2,8 млн т/год [6]. 
Потребление кремния, а также объем его миро-
вой торговли за последние 10 лет растут. В про-
цессе производства 1 т металлургического крем-
ния на предприятиях образуется 400‒450 кг 
кремниевой пыли (микросилики). Из-за отсут-
ствия газоочистных сооружений 30‒40 % ее вы-
брасывается через фонарные выбросы, другая 
часть осаждается на производственных террито-
риях и собирается в тару (типа биг-бэг). В насто-
ящее время в России не существует технологий 
полной утилизации и переработки микросилики 
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в производстве металлургического кремния; ее 
частичное использование в некоторых отраслях 
промышленности составляет не более 10 %. 

Сырье, необходимое для получения кремне-
геля, ― фтористый алюминий AlF3. В природе 
AlF3 не встречается, производится искусствен-
но разными способами. Он образуется также 
как сопутствующий продукт при переработке 
фторсодержащего сырья на заводах минераль-
ных удобрений. Потребность российского рынка 
в этом сырье обеспечивается отечественными 
компаниями, такими как «ФосАгро» и РУСАЛ. 
В настоящее время кремнегель практически не 
применяется и сбрасывается в отвалы или шла-
монакопители [7].

Утилизацию и использование отходов крем-
ниевого производства (микросилики), а также 
отходов производства фтористого алюминия 
(кремнегеля) следует рассматривать как важное 
направление получения материальных ресурсов 
и повышения экологической безопасности при-
легающих территорий.

МАТЕРИАЛЫ И ЭКСПЕРИМЕНТЫ
Оксид кремния в составе отходящих печных 
газов образуется в зоне высоких температур, 
частично улавливается на колошнике печи 
углеродом восстановителя; часть его выделяет-
ся с колошника печи. За пределами колошни-
ка температура отходящих печных газов резко 
снижается. Ниже 1100 °С происходит реакция 
диспропорционирования газообразного оксида 
кремния на твердые диоксид кремния и элемен-
тарный кремний; последний окисляется за счет 
атмосферного кислорода до образования твердо-
го диоксида кремния. В результате протекания 
этих реакций в отходящих печных газах образу-
ются мелкие частицы твердого диоксида крем-
ния. Совместно с оксидами других элементов 
(кальция, магния, алюминия, железа, титана, 
фосфора и т. д.), а также с мелкими углеродисты-
ми частицами образовавшийся диоксид кремния 
образует пыль, которая вместе с печными газами 
поступает на газоочистные установки и собира-
ется в рукавные фильтры. Предпринимались не-
однократные попытки окускования сухой пыли 
и возвращения ее в собственное производство 
в качестве источника кремния [8‒11]. Однако 
эти попытки из-за специфических условий вос-
становительных процессов при выплавке метал-
лургического кремния всегда приводили к ухуд-
шению технико-экономических показателей.

Известна мировая практика использования 
пыли газоочисток при производстве металлур-
гического кремния и других подобных сплавов, в 
качестве сырья в целом ряде производств, в виде 
товарного продукта ― микросилики  [12‒15]. 
Особенно широкое применение микросилика на-
ходит в строительной индустрии Европы и Аме-

рики с вовлечением ее в производство бетонов 
нового поколения со специальными свойствами 
[16‒18]. Следует выделить несколько объектов, 
построенных в последние годы с применением 
высокопрочных бетонов из микросилики: ком-
плекс высотных зданий в Чикаго; тоннель под 
Ла-Маншем; мост через пролив Нортумберленд 
в Канаде; норвежские морские буровые платфор-
мы в Северном море; торгово-рекреационный 
комплекс на Манежной площади; Ульяновская 
эстакада; шумозащитные стенки, эстакады 
и путепроводы МКАД; подземный комплекс 
«Парк-Сити» ММДЦ «Москва-Сити» [19, 20].

Кроме того, микросилика применяется в 
производстве сухих строительных смесей, удо-
брений в резинотехнической промышленности 
и в металлургии (в частности, как утеплитель 
сталеразливочных и промежуточных ковшей 
при разливке стали), как компонент при произ-
водстве огнеупорных изделий и масс [16, 20, 21]. 
Перспективным также является использование 
микросилики для получения диоксида кремния 
высокой чистоты. Многие аналитики и исследо-
ватели называют диоксид кремния «материалом 
двадцать первого века» с различной гаммой при-
менения в качестве наполнителя при производ-
стве резины, катализаторов, сорбентов, в элек-
тронной промышленности, в нанотехнологиях и 
т. д. [21]. Использование и очистка исходного ме-
таллургического отхода обеспечит значитель-
ный экономический и экологический эффект.

СВОЙСТВА МИКРОСИЛИКИ И КРЕМНЕГЕЛЯ
Результаты исследований отобранных образцов 
кремниевой пыли показали, что она  представля-
ет собой мелкие шарообразные частицы аморф-
ного кремния. По данным гранулометрическо-
го анализа, который был проведен на приборе 
Mastersizer-3000, размер большинства частиц 
микросилики не превышает 2 мкм, а средний 
размер частиц составляет около 1 мкм. Частиц 
размерами более 50 мкм в неуплотненной крем-
ниевой пыли практически нет. Ниже приведен 
гранулометрический состав пыли (после дли-
тельного хранения и процессов самокоагуляции):

Отдельные наночастицы <1 мкм……
Агломераты:
    мелкие,  >1 мкм…….......................
    средние, >10 мкм…….................…
    крупные, >45 мкм...........................

Не менее 63,5 %

Не более 30,0 %
Не более 5,0 %
Не более 1,5 %

Химический анализ микросилики прово-
дили с применением рентгенофлуоресцентно-
го спектрометра. Установлено, что кремниевая 
пыль содержит более 96 % SiO2 (табл. 1), коли-
чество которого почти аналогично количеству 
SiO2, присутствующего в кварце.

На анализаторе частиц Analysette 22 был про-
веден микроструктурный анализ микросилики 
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(рис. 1). Видно, что частицы микросилики облада-
ют выраженной рельефной структурой и высокой 
активной поверхностью. Внутренняя часть крем-
ниевой пыли является пористой, что способствует 
повышению удельной поверхности частиц. Высо-
кая удельная поверхность частиц может привести 
к появлению активной поверхности в процессе ре-
акций, при которых могут образовываться фазы с 
участием ускоренной кинетики. Углерода в микро-
силике выявлено не было. Частицы SiO2 с высокой 
удельной поверхностью влияют на модифицирова-
ние огнеупоров.

Результаты рентгенофазового анализа ча-
стиц микросилики показали, что в ней присут-
ствует аморфный кремний. Аморфные материа-
лы имеют внутреннюю структуру, выполненную 
из взаимосвязанных материалов, образующих 
структурный блок. Для определения химическо-
го состава кремнегеля использовали растровый 
электронный микроскоп JSM-6460 LV. В ходе об-
работки результатов измерения был определен 
состав образца. Электронные изображения ча-
стиц кремнегеля показаны на рис. 2 [22]. Средний 
размер частиц составил 57,6 мкм.

В работе использовали также обожженную ог-
неупорную глину с высоким содержанием кремния 
и глинозема. После сушки глинистые материалы 
восстанавливают свои когезионные свойства и свя-
зывают все компоненты композиции вместе. Хими-
ческий состав глины, мас. %: SiO2 53,45, Al2O3 33,21, 
Na2O 1,28, K2O 0,72, MgO 0,69, Fe2O3 0,42, TiO2 0,07.

ПОДГОТОВКА ОБРАЗЦОВ К ИССЛЕДОВАНИЯМ
Образцы 1‒6 готовили из смеси кварца, микро-
силики (и кремнегеля), глины и шамота (табл. 2). 
Размер частиц исходных материалов, мкм: кварц  
90, микросилика 1, кремнегель 60, глина 160, ша-
мот 1000. В шихту добавляли небольшое количе-
ство воды (15‒20 %), полученную массу укладыва-
ли в прямоугольную форму размерами 40×10 мм 
и прессовали под давлением 120 МПа. Образцы 
сушили в электрической воздушной печи при 
120 °С в течение 1 сут с последующим спеканием 
в печи (4 ч) и далее при 1200 °С (5 ч). Период за-
мачивания сухой смеси выдерживали 2 ч, после 
чего охлаждали до комнатной температуры (8 ч).

Для исследования характеристик спеченных 
образцов использовали рентгеноструктурный 
анализ (скорость сканирования 5 град/мин в диа-

пазоне от 10 до 100 °С), сканирующую электрон-
ную микроскопию (микроскоп EVO 18-2045, Karl 
Zeiss, Германия). Пористость и насыпную плот-
ность измеряли методом Архимеда по ASTM C20 
[23], линейную усадку ― по ASTM C356-10 [24], 
предел прочности при сжатии ― по ASTM C133 
[25]. Теплопроводность образцов измеряли мето-
дом горячей поперечной проволоки [26].

Таблица 1. Химический состав микросилики

Вещество Массовая 
доля, % Вещество Массовая 

доля, %
SiO2

CaO
K2O

Na2O
Fe2O3

Al2O3

Не менее 96
Не более 0,5
Не более 0,4
Не более 0,1
Не более 0,1
Не более 0,4

MgO
P2O5

Cl
H2O
SiC
Ссвоб

Не более 0,2
‒
‒

Не более 0,3
‒
‒

Таблица 2. Состав исследуемых образцов, %*

Образец Кварц Микросилика/
кремнегель

1
2
3
4
5
6

50
40
30
20
10
0

0
10
20
30
40
50

* Во всех образцах содержалось 40 % глины и 10 % ша-
мота.

Рис. 1. Микроструктура микросилики

Рис. 2. Электронные изображения частиц кремнегеля

Спектр O, % F, % Mg, % Al, % Si, % S, % Ca, % Cu, % Ba, %
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13

58,36
59,11
59,20
59,04
59,55
61,53
63,23
57,16
53,98
64,20
60,86
60,75
71,32

5,44
13,79
10,17
10,04
10,20
11,63
12,29
11,23
10,55
7,53
9,46
11,84

‒

‒
‒
‒

0,14
‒
‒
‒

0,06
‒
‒
‒
‒

1,49

0,19
0,36
0,21
0,81
0,25
0,29
0,26
1,28
5,61
15,44
7,28
0,26
1,09

35,62
26,69
30,42
29,65
29,99
26,56
24,22
24,55
14,07
12,46
21,48
27,14
26,10

‒
0,04

‒
‒
‒
‒
‒

1,46
3,94

‒
0,27

‒
‒

‒
‒
‒

0,18
‒
‒
‒

0,12
0,38

‒
‒
‒
‒

0,39
‒
‒

0,14
‒
‒
‒
‒

0,12
0,37

‒
‒
‒

‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒

4,12
11,35

‒
0,64

‒
‒
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РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Результаты измерения открытой пористости и 
насыпной плотности спеченных образцов пока-
заны на рис. 3.

При замене кварца микросиликой (крем-
негелем) происходят значительное снижение 
пористости и повышение насыпной плотности 
образцов. Замена  в тугоплавком образце обыч-
ного источника кремния на активный приводит 
к уменьшению пространства между частица-
ми и микропорами, в результате чего образцы 

лучше уплотняются при спекании. Линейная 
усадка образцов показана на рис. 4. Видны сни-
жение пористости и уменьшение доли пустот за 
счет увеличения числа поверхностных контак-
тов и пространства между частицами в процес-
се спекания, а также за счет того, что аморф-
ный кремний, присутствующий в микросилике 
(кремнегеле), при спекании образцов  перехо-
дит в кристаллическую форму. 

Образцы показали очень хороший предел 
прочности при сжатии (рис. 5). Увеличение σcж 
можно наблюдать при замене кварца на микро-
силику (кремнегель) от 10 до 30 %; дальнейшее 
увеличение прочности незначительно. Это объ-
ясняется тем, что после уплотнения материала 
за счет удаления пор микросилика (кремне-
гель) и кварц переходят  в одну и ту же кристал-
лическую фазу, что в дальнейшем практически 
не приводит к упрочнению образцов. 

Как известно, теплопроводность особенно 
важна для огнеупоров, работающих при значи-
тельных температурных перепадах [26]. Тепло-
проводность образцов измеряли при 250, 650 и 
850 °C (рис. 6). Теплопроводность огнеупоров за-
висит в основном от их химического и минераль-
ного составов, температуры службы, а также от 
присутствия в их составе стеклофазы.

Один из способов передачи тепла через 
твердое тело заключается  в передаче энергии 
между вибрирующими атомами. При низких 
температурах (до 400 °C) энергия проходит пре-
имущественно через материал, называющийся 
фононом, посредством колебания кристалли-
ческой решетки со скоростью звука. В общем 
случае с повышением температуры наблюдает-
ся уменьшение фононной проводимости в кри-
сталлических материалах, а рассеивание уве-
личивается. При более высоких температурах 
фононная проводимость, называемая излуче-
нием, становится преобладающим механизмом 
передачи энергии.Рис. 3. Открытая пористость и насыпная плотность 

опытных образцов, спеченных при 1200 оС

Рис. 4. Линейная усадка опытных образцов, спеченных 
при 1200 оС

Рис. 5. Предел прочности при сжатии σсж опытных об-
разцов, спеченных при 1200 оС
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Увеличение теплопроводности с ростом 
температуры измерения наблюдалось во всех 
образцах. Замена кварца на микросилику 
(кремнегель) в огнеупорном материале не ока-
зывает никакого значимого влияния на тепло-
проводность. Тем не менее удаление пор и уве-

личение компактности частиц 
приводят к увеличению тепло-
проводности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Высокопрочный огнеупорный ма-
териал был подготовлен с исполь-
зованием отходов кремниевого 
производства ― микросилики, а 
также отходов производства фто-
ристого алюминия ― кремнеге-
ля. Частичная замена кварца на 
микросилику и кремнегель обе-
спечивает лучшее уплотнение 
материала и его более высокую 
прочность. В результате умень-
шения пористости теплопровод-
ность материала также немного 

увеличилась. Использование в огнеупорном 
материале около 30 % отходов микросилики и 
кремнегеля  показало, что эти компоненты мо-
гут быть использованы в качестве добавки при 
получении кремнеземистых огнеупоров для 
металлургических агрегатов.

Рис. 6. Теплопроводность опытных образцов, измеренная при 250, 650 
и 850 °C
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