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Анализ экспериментальных данных, полученных методом 
диффузного рассеяния рентгеновских лучей (РМУ), пока-
зывает, что с увеличением содержания ЗЛФ (золы легкой 
фракции) в керамических массах до 50% обеспечивается 
улучшение характеристик пористой структуры керамиче-
ских плиток: снижается общая пористость, повышается од-
нородность микропор по размерам, уменьшаются их общий 
объем и значение эффективного радиуса. Дальнейшее уве-
личение содержания ЗЛФ приводит к ухудшению не толь-
ко параметров пористой структуры при температуре обжи-
га 1050°С, но и физико-механических показателей плиток. 
Преимуществом метода РМУ является получение количе-
ственных экспериментальных результатов на образцах без 
нарушения их структуры.
Ключевые слова: глинистая часть «хвостов» гравита-
ции, зола легкой фракции, микропористость, метод диф-
фузного рассеяния.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в Казахстане ЗШО (золошлаковые от

ходы) практически не используются и в большинстве слу
чаев загрязняют окружающую среду [1, 2, 3]. Золоотвалы 
не просто загрязняют воздушный и водный бассейны, но 
и способствуют изменению химико-минерального соста
ва почв далеко не в лучшую сторону [4, 5, 6]. При высыха
нии золоотвалов на их поверхности образуется пыль, кото
рая даже при слабом ветре отрицательно влияет не толь
ко на продуктивность сельскохозяйственных угодий, но 
и на здоровье людей [7, 8, 9]. При сильном ветре превы
шение предельно допустимой концентрации золы в воз
духе может наблюдаться на расстоянии до четырех кило
метров от кромки отвала. Загрязняющие вещества могут 
проникать в подземные воды, а с ними – в реки и водое
мы [10, 11, 12].

Зола, полученная после сжигания жидкого и особен
но твердого топлива, является многотоннажным отходом 
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энергетики и требует обязательной утилизации. Имеются 
данные, что тепловые электростанции в 2-4 раза сильнее 
загрязняют среду радиоактивными веществами, чем АЭС 
такой же мощности [13].

Производство керамических материалов – одна из са
мых материалоемких отраслей народного хозяйства, поэ
тому рациональное использование топлива, сырья и дру
гих материальных ресурсов становится решающим факто
ром ее успешного развития в условиях проводимой эко
номической реформы [10, 11, 12, 13].

Целями работы являются:
– получение керамического материала на основе отхода 

цветной металлургии – глинистой части «хвостов» гравита
ции циркон-ильменитовых руд, используемой в качестве 
связующей, и отхода энергетики – золы легкой фракции, 
используемой в качестве отощителя и плавня без приме
нения природных традиционных материалов; 

– исследование влияния золы легкой фракции на 
физико-механические показатели керамического мате
риала;

– исследование влияния золы легкой фракции на ми
кропористость керамического материала методом диф
фузного малоуглового рассеяния.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 
Формирование структуры керамических плиток при об

жиге исследовалось с применением методов малоугло
вого диффузного рассеяния рентгеновских лучей (РМУ) 
[14]. Для исследования методом РМУ от обожженных ке
рамических плиток с помощью алмазного диска отпили
вали пластинки толщиной 0,3 мм. Пластинки отмывались 
в спирте и сушились в вакуумном шкафу. Преимущество 
метода РМУ – получение диффузной картины малоугло
вого рассеяния без разрушения структуры образцов. Кол
лимация рентгеновского пучка – щелевая. Ширина пуч
ка (перед детектором) – 0,05, высота – 100·10-3 м. Расстоя
ние между входной щелью и образцом 250·10-3 м, источ
ник излучения – CuKa. Режим работы трубки – напряже
ние 35 кВ, ток – 20 мА. Перемещение детектора в непре
рывном режиме работы – со скоростью 2,0 угл. мин/мин. 
При ступенчатом режиме работы регистрация проводи
лась через каждые 2 мин по автоматической записи на 
ЭВМ «ИСКРА –108Д». Давление в рабочем объеме пристав
ки – не более 13,3 Па.

СЫРЬЕВЫЕ МАТЕРИАЛЫ
Зола легкой фракции. В настоящей работе в качестве 

отощителя (для снижения сроков сушки) и в качестве плав
ня (для снижения температуры обжига) использовалась 
зола легкой фракции (ЗЛФ), которая уносится водой на 
периферию золоотвала как наиболее легкий компонент. 
В работах [13, 15, 16] было показано образование ЗЛФ, 
которая получается в результате пылевидного сжигания 
углей и куда она поступает после сжигания, химический 
состав ЗЛФ представлен в табл. 1.

Глинистая часть «хвостов» гравитации циркон-
ильменитовых руд. В качестве связующего (глинистого 
компонента) для получения керамических плиток исполь
зовалась глинистая часть «хвостов» гравитации циркон-
ильменитовых руд (ГЦИ) [19, 20, 21], которая является от
ходом цветной металлургии, химический состав представ
лен в табл. 1.

Минералогический состав ГЦИ, который представлен 
следующими минералами, мас. %: каолинит – 43-48, ги
дрослюда + монтмориллонит – 8-12, кварц – 13-16, поле
вой шпат – 18-20, кальцит – 2, циркон – 2, ильменит – 3, 
оксиды железаи – 3, содержание органических приме
сей – 0,8-0,98. 

Технология производства. Приготовление керамиче
ской массы по составам, представленным в табл. 2, осу
ществлялось по традиционной технологии следующим 
образом: совместный помол всех компонентов по сухо
му способу в лабораторной шаровой мельнице до остат
ка на сите № 0063 1-2%. 

Затем полученная шихта увлажнялась до влажности 6-8%. 
Из нее прессовались плитки размером 100×100×10 мм. По
сле сушки до остаточной влажности не более 1,5% плитки 
обжигались в лабораторной печи по методу скоростного 
режима обжига, температура обжига – 1050оС. Физико-
механические показатели фасадных плиток представле
ны в табл. 3.

Фасадные плитки по физико-механическим показате
лям должны удовлетворять следующим требованиям: 
водопоглощение менее – 10%; морозостойкость – более 
50 циклов. Фасадные плитки исследуемых составов удо
влетворяют требованиям ГОСТа (см. табл. 3). Как следует 
из табл. 3, с увеличением в составах керамических масс 
ЗЛФ до 50% физико-механические показатели улучшаются, 
а дальнейшее увеличение приводит к снижению.

Таблица 1 
Химический состав исследуемых отходов

Table 1. Chemical composition of the studied waste

Компонент
Содержание оксидов, мас. %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO R2O П.п.п.

ЗЛФ 58-59 21-22 5-5,5 3-4 1-1,5 8-9 0,5-1
ГЦИ 58-59 23-24 5-6 1-2 1-1,5 17-8,5-2 -

Таблица 2 
Составы керамических масс

Table 2. Compositions of ceramic masses

Компоненты
Содержание компонентов (мас. %)

1 2 3 4 5 6 7
Глинистая часть «хвостов» гравитации циркон-ильменитовых руд (ГЦИ) 90 80 70 60 50 40 30
Зола легкой фракции (ЗЛФ) 10 20 30 40 50 60 70
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ИССЛЕДОВАНИЕ МИКРОПОРИСТОСТИ
Для керамических материалов характерно содержа

ние пор размером порядка 10-1000·10-7 м [20, 21, 22, 23]. 
В связи с этими структуру фасадных плиток изучали с 
применением метода диффузного малоуглового рассе
яния рентгеновских лучей (РМУ). Преимуществом этого 
метода является также получение количественных экс
периментальных результатов на образцах без наруше
ния их структуры.

Как известно, всякое рентгеновское рассеяние под ма
лыми углами свидетельствует о той или иной неоднород
ности строения исследуемого вещества, о наличии флук
туации плотности на расстоянии 20-1000·10-10 м [20, 21, 
22, 23]. В керамических материалах такая неоднородность 
в основном обусловлена разной плотностью твердых фаз 
и пористостью. Плотность фаз [(кг/м3)·10-3]: муллит – 3,05; 
кварц – 2,65; кремнеземистое стекло – 2,49-2,60; кристо
балит – 2,27-2,35; поры – 1,29 (за плотность пор принята 
плотность воздуха). Наибольшее различие по плотности 
относительно твердых фаз имеют поры.

Максимальный размер пор, участвующих в рассеянии 
рентгеновских лучей, ограничен верхним пределом раз
решения экспериментальной установки и составляет 
для применяемой в работе аппаратуры 800·10-10 м. Это 
позволяет исследовать поры в интересующей нас об
ласти распределения.

В непрерывном режиме работы прибора получены 
рентгенограммы, по которым построены графики lgI∞ – 
ϕ2, где ϕ = 2sinθ (см. рисунок). 

Угловой коэффициент α  = ∆ lgI/ϕ 2 позволяет 
определить радиус инерции в исследуемом интервале: 
Ro = 0,644 .

В ступенчатом режиме работы рентгеновского прибора 
получены дискретные значения Ro и их относительное 
содержание. По распределению содержания пор 
определены эффективные средние радиусы инерции пор: 

,	

где Roi – i-й радиус инерции пор, f = DI/Roi – функция от
носительного содержания пор с i-м радиусом.

Таблица 3
Физико-механические показатели фасадных плиток

Table 3. Physical and mechanical characteristics of facade tiles

Показатели
Составы

1гци 4 5 6 7

Водопоглощение, % 8,0 5,84 5,54 5,15 5,17
Механическая прочность при изгибе, МПа 30,8 34,6 35,2 36,2 36,0
Плотность, г/см3:

– средняя 2,19 2,15 2,13 2,13 2,12
– истинная 2,68 2,56 2,54 2,54 2,52

Пористость, %:
– открытая 17,52 12,55 11,58 10,87 10,62
– закрытая 0,8 4,02 4,52 3,03 3,98
– общая 18,32 16,02 16,10 14,0 14,60

ТКЛР·10-6/оС 7,96 6,93 6,73 5,55 6,17
Кислотостойкость, % 86,48 90,48 91,42 92,96 92,76
Морозостойкость, циклы 470 480 485 494 495
Истираемость, г/м2 0,15 0,01 0,09 0,08 0,08
Термостойкость, циклы 2 3 4 4 3

Малоугловые рентгенограммы керамических образцов при 
температуре обжига 1050°С: I – интенсивность;  
ϕ – угол рассеяния, рад; 1 – состав № 1ГЦИ ; 2 – 4; 3 – 6; 4 – 7; 5 – 5

Fig. Small-angle radiographs of ceramic samples at a firing 
temperature of 1050°С: I –  intensity; ϕ – scattering angle, rad; 
1 – composition: № 1GCI ; 2 – 4; 3 – 6; 4 – 7; 5 – 5

Данные рисунка (зависимость lgI∞ от ϕ2) показывают 
зависимость характера пористой структуры в образце 
от температуры обжига. Изменение параметров микро
пористости керамического образца объясняется раз
личными процессами, происходящими в обжигаемом 
материале. Увеличение кривизны на кривых зависимо
сти lgI∞ – ϕ2 (см. рисунок) свидетельствует об уменьше
нии однородности пор по размерам.

Интенсивное образование расплава и снижение его вяз
кости происходят при увеличении ЗЛФ в составах до 50%. 
При увеличении содержания ЗЛФ до 50% уменьшается эф
фективный средний радиус микропор Rэф (табл. 4).

При увеличении содержания ЗЛФ в составах керами
ческих масс до 50% микропористая структура становит
ся однороднее, о чем свидетельствует уменьшение кри
визны зависимости lgI∞ – ϕ2 (см. рисунок). Приближение 
логарифмической кривой к началу координат показы

lgI∞

ϕ2 рад2 (10-6)
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вает уменьшение общего объема микропор. Дальней
шее увеличение содержания ЗЛФ в составах керамиче
ских масс приводит к увеличению среднеэффективно
го радиуса инерции микропор Rэф и увеличению их об
щего объема (см. табл. 4).

Анализ экспериментальных данных, полученных мето
дом диффузного рассеяния рентгеновских лучей (РМУ), 
показывает, что с увеличением содержания ЗЛФ до 50% 
обеспечивается улучшение характеристик пористой 
структуры плиток. Снижается общая пористость. По
вышается однородность микропор по размерам, умень
шаются их общий объем и значение эффективного ра
диуса. Дальнейшее увеличение содержания ЗЛФ при
водит к ухудшению параметров пористой структуры и 
физико-механических показателей плиток при темпе
ратуре обжига 1050оС (см. табл. 4).

Таким образом, анализ экспериментальных данных 
показывает, что введение в составы керамических масс 
золы легкой фракции значительно улучшает физико-
механические показатели фасадных плиток. Увеличе
ние в составах керамических масс золы легкой фракции 
до 50% обеспечивает улучшение характеристик пори
стой структуры изделий. 

ВЫВОДЫ
1. Получены керамические фасадные плитки на 

основе глинистой части «хвостов» гравитации циркон-
ильменитовых руд и золы легкой фракции без приме
нения природных традиционных материалов.

2. Исследования показали, что глинистая часть «хво
стов» гравитации циркон-ильменитовых руд может ис
пользоваться для получения керамических плиток в ка
честве связующей, а зола легкой фракции – в качестве 
отощителя (для снижения сроков сушки) и в качестве 
плавня (для снижения температуры обжига).

3. Анализ экспериментальных данных, полученных 
методом диффузного рассеяния рентгеновских лу
чей (РМУ), показывает, что с увеличением содержа
ния ЗЛФ (золы легкой фракции) в керамических мас
сах до 50% обеспечивается улучшение характеристик 
пористой структуры керамических плиток: снижает
ся общая пористость, повышается однородность ми
кропор по размерам, уменьшаются их общий объем 
и значение эффективного радиуса. Дальнейшее уве
личение содержания ЗЛФ приводит к ухудшению не 
только параметров пористой структуры при темпера
туре обжига 1050оС, но и физико-механических пока
зателей плиток. 

4. Преимуществом метода РМУ является получение 
количественных экспериментальных результатов на об
разцах без нарушения их структуры.
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Abstract
The analysis of experimental data obtained by diffuse x-ray scattering 
(RMU) shows that with an increase in the content of ZLF (light fraction 
ash) in ceramic masses up to 50%, the characteristics of the porous struc
ture of ceramic tiles are improved: the overall porosity decreases, the 
uniformity of micropores in size increases, their total volume and the 
value of the effective radius decreases. Further increase in the content 
of ZLF leads to a deterioration not only of the parameters of the porous 
structure at the firing temperature of 1050oС, but also of the physical and 
mechanical characteristics of tiles. The advantage of the RMU method is 
to obtain quantitative experimental results on samples without disturb
ing their structure.

Keywords
Clay part of “tails” of gravity, Ash light fraction, Microporosity, Method 
of diffuse scattering.
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