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Ц иркон — важнейший минерал циркония и 
основа цирконовых концентратов, содер-

жащих до 99 % ZrSiO4. Мировое производство 
цирконовых концентратов в последние 5 лет 
превышает 1 млн т/год; в 2013 г. оно состав-
ляло 1,2 млн т (www.cmmarket.ru). Цирконовые 
концентраты являются широко востребован-
ным сырьем для огнеупорной и керамической 
промышленности, на долю которой в структуре 
мирового потребления концентрата приходит-
ся более 60 % [1]. Ведущие мировые производи-
тели огнеупоров по керамической технологии 
выпускают цирконовые огнеупоры марок ZPR, 
ZS 1300, ZS 835 и др. («SEPR Group», Франция), 
ZETTRAL 65GS («RHI Group», Австрия). Извест-
ны также материалы цирконового состава, про-
изводимые фирмой SEPR в виде гранул разме-
рами от 0,4 до 2,5 мм (марка ER 120). Такие 
гранулы используются в качестве мелющих 
тел бисерных мельниц. Цирконовые огнеупо-
ры, получаемые по керамической технологии 
и характеризующиеся высокими физико-хими-
ческими и коррозионными характеристиками, 
широко применяются в металлургии и стекло-
варении, особенно при варке малощелочных 
спецстекол и стекловолокна. О получении 
цирконовых материалов методом плавления 
и кристаллизации из расплава имеются край-
не ограниченные сведения. Одной из причин 
трудности получения плавленого циркона (в 
первую очередь это касается плавленолитых 
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материалов) является сложность плавления 
и литья высоковязких расплавов с повышен-
ным содержанием кремнезема. Другая причи-
на — отсутствие в России плавильных установок 
с высокими энергетическими возможностями, 
позволяющих осуществлять перегрев расплава 
и слив его в форму. Создание модернизиро-
ванной электродуговой установки ЭДП-600М 
со сдвигающимися электродами [2] позволи-
ло приступить к экспериментальным работам 
по плавлению тугоплавких оксидных матери-
алов, в том числе циркона. На первом этапе 
исследований определяли технологичность 
плавления цирконового концентрата и воз-
можность получения плавленых материалов в 
виде отливок или гранул. В качестве сырьевых 
материалов использовали цирконовый концен-
трат марки КЦЗ. Химический состав концен-
трата по ТУ У 14-10-015–98, %: 65,0 ZrO2, 32,5 
SiO2, 1,8 Al2O3, 0,4 TiO2, 0,15 Fe2O3, 0,1 MgO, 
0,1 CaO.

Экспериментальные работы показали, 
что большое содержание кремнезема в цир-
коновом концентрате требовало форсирован-
ного режима при его плавлении и значитель-
ного перегрева расплава, обеспечивающего 
слив его в литейную форму. Для увеличения 
электропроводности и снижения вязкости 
расплава отдельные плавки осуществляли с 
использованием шихты с добавкой 2 % каль-
цинированной соды. Полученный в печи 
расплав, температура которого составляла 
1900–1950 °С, заливали в литейные графи-
товые формы размерами 145 × 200 × 300 мм. 
Образцы плавленых материалов характери-
зовались высокой кажущейся плотностью 
(4,0 г/см3) и низкой открытой пористостью 
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(< 1 %). По результатам рентгенофазового 
анализа кристаллическая фаза синтезирован-
ных материалов представлена моноклинной 
модификацией ZrO2. Об этом свидетельствует 
характерная рентгенограмма плавленого цир-
конового концентрата, на которой все характе-
ристические пики принадлежат моноклинной 
модификации ZrO2 — бадделеиту (рис. 1).

По данным петрографического анализа 
структура плавленого циркона является двух-
фазной и состоит из кристаллов бадделеита 
со средними размерами 30–50 мкм и стекло-
видной фазы, занимающей около 40 об. % (рис. 
2, а). Испытания образцов плавленого цирко-
на в расплавах алюминия и его сплавов при 
800–850 °С показали, что образцы характери-
зуются нулевыми значениями смачиваемости 
и разъедания в расплаве. Однако в расплавах 
хрустального и боросиликатного стекла Е сте-
пень коррозии синтезированных материалов 
при 1450 °С находится на уровне 0,8 мм/сут, 
что является значительным и препятствует 
использованию их при производстве исследуе-
мых расплавов стекол. 

Использование для плавления шихт на ос-
нове цирконового концентрата с добавками 
3–5 % соды позволило значительно повысить 
технологичность электроплавки и литья рас-
плава с получением плавленых бадделеито-
кремнеземистых материалов (БКМ). По дан-
ным петрографического анализа структура 
плавленого циркона с повышенным содержа-
нием Na2O состоит из кристаллов бадделеита 
округлой формы (рис. 2, в) и дендритов разме-
рами до 50 мкм (рис. 2, г), разобщенных сте-
клофазой. Структурные особенности БКМ с 
повышенным содержанием Na2O послужили 
основанием для получения технического ZrO2 
для производства огнеупоров методами грави-
тационного обогащения и гидрометаллургии. 
Кроме того, исследовали гранулированные ма-
териалы, применяемые за рубежом в качестве 

теплоизоляции для печных агрегатов. Грану-
лированный материал получали по технологии 
диспергирования цирконового расплава возду-
хом со сливом его в металлический контейнер 
с водой. При этом выход гранул мелких фрак-
ций (< 1,6 мм) составил 75 %, внешний вид гра-
нул показан на рис. 3, а. Структура плавленых 
материалов представлена мелкими кристалла-
ми бадделеита в виде зерен и дендритов разме-
рами 1–3 мкм, разобщенных стеклофазой.

Для производства цирконистых огнеупоров 
(цирконовых, бадделеитовых, плавленолитых 
бадделеитокорундовых) используют два вида 
дефицитного сырья — циркон и диоксид цир-
кония. При этом высокая цена диоксида цир-

Рис. 2. Структура: a — плавленый цирконовый концен-
трат; б — БКМ (85 % ZrO2, 10 % SiO2); в, г — БКМ (60 % 
ZrO2, 30 % SiO2, 4 % Na2O): 1 — бадделеит; 2 — стекло-
фаза

Рис. 1. Рентгенограмма плавленого цирконового кон-
центрата
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кония, обусловленная степенью его чистоты 
(99,0 % ZrO2), ограничивает ассортимент огне-
упорной продукции на его основе. В ряде слу-
чаев экономически целесообразным является 
выпуск огнеупорных материалов из сырья, со-
держащего 85–95 % ZrO2 и 3–10 % SiO2 [3, 4].

Плавка циркона c различными восстанови-
телями в электродуговой печи позволяет сни-

Рис. 3. Гранулы плавленого циркона (а) и агломераты 
БКМ (85 % ZrO2, 10 % SiO2) (б)

1 2 3 4 5 6

а

б

зить в нем содержание SiO2 более чем в 2 раза и 
получить сырьевые полуфабрикаты типа БКМ, 
содержащие более 80 % ZrO2. При использова-
нии углеродистого восстановителя (литейный 
кокс состава, %: 94,3 углерод, 0,8 зола, 4,8 лету-
чие) были получены БКМ с содержанием SiO2 
10 %; продукт в виде агломератов размерами 
10–15 мм показан на рис. 3, б. Значительное 
снижение количества стеклофазы в результа-
те обескремнивания циркона наглядно видно 
по структуре плавленого материала (см. рис. 
2, б). В структуре этого материала бадделеит 
присутствует в виде скелетных кристаллов и 
зерен овальной и округлой формы размерами 
до 80 мкм; средний размер 20–30 мкм. При 
регулировании содержания восстановителя в 
шихте возможно получение плавленых БКМ с 
содержанием SiO2 до 5 %. Продукт может быть 
использован также в качестве сырья вместо 
диоксида циркония в производстве плавлено-
литых огнеупоров БК-37 и БК-41 [5]. Задача 
следующего этапа исследований — разработка 
технологии получения технического диоксида 
циркония с содержанием ZrO2 не менее 95 %, 
предназначенного для использования в произ-
водстве плавленолитых и спеченных огнеупо-
ров, абразивов и ферросплавов. Для получения 
диоксида циркония с содержанием 99 % ZrO2 
плавленый технический диоксид циркония 
предложено подвергать дополнительной ги-
дрометаллургической обработке. 
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