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Аннотация. Отходы от металлургических и сталелитейных предприятий составляют значительный объем 

и являются источником экологического загрязнения за счет склонности к выщелачиванию при хранении. Вме-

сте с тем такие отходы имеют потенциал применения в качестве фильтрующих сред для очистки промышлен-

ных сточных вод. В данной статье изложены результаты исследований зернистого фильтрующего материала, 

полученного из измельченных керамических форм, которые являются технологическими отходами литья по 

выжигаемым моделям на предприятии Южного Урала. Форма для литья изготовляется из местного шамотно-

каолинового сырья и прокаливается при температуре 900–1000 °С в течение 40–60 минут. При извлечении от-

ливки форма разбивается и выбрасывается в отходы. Утилизация этого отхода в качестве зернистого фильт-

рующего материала или адсорбента стала целью данного исследования. Для этого образцы подвергли дробле-

нию и рассеву, пробы материала испытали на соответствие требованиям к фильтрующим зернистым материа-

лам. Сорбционные свойства изучали на образцах двух фракций 0,315–0,8 мм и 0,63–1,4 мм. Химический состав 

пробы изучен методом энергодисперсионной спектрометрии, силикатный модуль материала составляет 0,75, 

что является характерной величиной для адсорбентов. Морфологический анализ поверхности зерен, выполнен-

ный с помощью метода растровой электронной микроскопии, показал высокую шероховатость и пористость 

материала, которая убывает с уменьшением размера зерна. Пробы материала показали высокую механическую 

стойкость. Однако установлена низкая химическая стойкость материала в кислой и щелочной средах. Инфра-

красная спектроскопия с преобразованием Фурье показала схожесть спектров образцов зернистого фильтрую-

щего материала, полученного из измельченных керамических форм и Сорбента АС, что позволяет относить их 

к одной группе – силикаты.  
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Abstract. Wastes generated by metallurgical and steelmaking plants constitute a significant volume and represent 

a source of environmental pollution due to their tendency to leach during storage. At the same time, such wastes have  
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Введение 

Месторождения ресурсов для производства тра-

диционных зернистых фильтрующих материалов 

(ЗФМ) истощаются [1, 2]. Сложный состав загрязне-

ний очищаемых вод требует синтеза новых адсор-

бентов [3]. В связи с этим поиск альтернативных 

ресурсов для производства ЗФМ и адсорбентов явля-

ется актуальной задачей. С другой стороны, отходы 

от металлургических и сталелитейных предприятий 

составляют значительный объем и являются источ-

ником экологического загрязнения. Например, на 

одну тонну производимой в России стали приходит-

ся 0,406 т твердых отходов [4]. 

Существует несколько подходов к проблеме 

утилизации производственных отходов [5, 6]: по-

лучение адсорбентов, коагулянтов, фильтрующих 

материалов, сырья для строительной отрасли [7], 

очистки воды на основе нанотехнологий [8] и др. 

Однако в большинстве случаев объемы накоплен-

ных отходов продолжают увеличиваться [5]. От-

ходы литейного производства склонны к выщела-

чиванию при хранении, что негативно влияет на 

окружающую среду. Применение отходов в каче-

стве фильтрующих материалов также может со-

провождаться их выщелачиванием, что требует 

тщательного анализа фильтратов [9] для оценки 

возможности применения отходов для производ-

ства фильтрующих материалов. Загрязнение под-

земных вод промышленными отходами приводит к 

необходимости удаления из них нефтепродуктов, 

азотных соединений, марганца, кремния, солей 

жесткости, фтора, сероводорода, железа и пере-

смотру (усовершенствованию) традиционных тех-

нологий очистки подземных вод [10]. 

Одной из передовых технологий производства 

отливок является литье по выжигаемым моделям. 

Эта технология реализована на одном предпри-

ятии Южного Урала. Форма для отливки стали 

изготавливается из кремнезоля и местного шамот-

но-каолинового сырья [11]. После отливки стали 

образуется бой керамических форм, который скла-

дируется как промышленный отход (рис. 1) далее 

по тексту отходы керамики (ОК). Технология ли-

тья по выжигаемым моделям считается перспек-

тивной [11], что может увеличить в будущем объ-

ем отходов литейных форм. 

Технология литья по выжигаемым моделям 

включает следующие этапы [11]: приготовление 

керамической суспензии; нанесение суспензии на 

модель и обсыпка огнеупорным материалом; суш-

ка нанесенного слоя при температуре 40–50 °С; 

формирование огнеупорных слоев в требуемом 

количестве; выжигание модели и прокалка формы 

при 900–1000 °С в течение 40–60 мин; заливка 

металлом. Для формовки используют водный рас-

твор кремнезоля, содержащий 30–35 % этилсили-

ката ЭТС-40 и 65–70 % наполнителя фракцией 10–

50 мкм. В качестве наполнителя применяют мул-

литизированный порошкообразный материал, по-

лученный термической обработкой местного ша-

мотно-каолинового сырья. 

potential for application as filtering media for the treatment of industrial wastewater. This article presents the results of 

studies of granular filtering material obtained from crushed ceramic molds, which are technological wastes from casting 

using burnt models at an industrial facility in the South Ural Region. The casting molds are made from local fireclay-

kaolin raw materials and are fired at a temperature of 900–1000 °С for 40–60 minutes. When the casting is removed, 

the mold is broken and discarded. The utilization of this waste as a granular filtering material or adsorbent is the prima-

ry objective of this study. For this purpose, the samples have been crushed and sieved, and the material samples have 

been tested for compliance with the requirements for granular filtering materials.  

The sorption properties are studied on samples of two fractions of 0.315–0.8 mm and 0.63–1.4 mm. The chemical 

composition of the samples are studied using energy-dispersive spectrometry; the silicate modulus of the material has 

been found to be 0.75, which is characteristic of adsorbents. Morphological analysis of the grain surface, performed us-

ing scanning electron microscopy, showed high roughness and porosity of the material, which decrease with decreasing 

grain size. The material samples showed high mechanical resistance. However, low chemical resistance of the material 

in acidic and alkaline environments has been observed. Fourier-transform infrared spectroscopy has shown the similari-

ty between the spectra of the granular filtering material samples obtained from crushed ceramic forms and those of Ab-

sorbent AS, indicating that they belong to the same group of materials – silicates. 

Keywords: casting mold waste, granular filtering material, adsorbent 
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Рис. 1. Крупный бой форм для литья 
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Похожим способом образуется метакаолин в 

процессе прокаливания каолина (оксида алюминия 

и оксида кремния) при температуре 700–1000 °C, а 

последующая гидротермальная обработка едким 

натром NaOH образует цеолит [12]. Значит, отхо-

ды литейных форм могут иметь свойства, прису-

щие алюмосиликатам и могут рассматриваться в 

качестве материала для производства цеолита. 

Целью данной работы является исследование 

возможности изготовления ЗФМ и адсорбентов из 

технологических отходов литья по выжигаемым 

моделям. Поставленная цель достигается решени-

ем комплекса задач [13] в отношении отходов ли-

тейных форм: изучение химического состава; про-

ведение гранулометрического анализа; изучение 

основных физико-химических свойств; изучение 

фильтрующих и сорбционных свойств. 

 

Материалы и методы 
Физические характеристики и физико-

химические показатели исследуемого материала 

определяли по ГОСТ Р 51641-2000 «Материалы 

фильтрующие зернистые. Общие технические ус-

ловия». Для получения усредненной пробы образ-

цы исследуемого материала отбирали в различные 

дни работы предприятия из нескольких партий 

литья в общем количестве 20 кг. Образцы дроби-

лись на истирателе дисковом ИД 200 с зазором 

между дисками 1,2 мм и рассеивались на комплек-

те сит, имеющих сетки по ГОСТ 6613-86 «Сетки 

проволочные тканные с квадратными ячейками. 

Технические условия». Фракция с каждого сита 

взвешивалась на лабораторных электронных весах 

М-ER 326 AFU. 

Для анализа поверхности зерна исследуемого 

материала применяли растровую электронную 

микроскопию высокого разрешения. Локальный 

анализ элементного состава пробы проведен мето-

дом энергодисперсионной спектрометрии (EDX). 

Анализ среднего химического состава пробы вы-

полнен методом спектрометрии с индуктивно-

связанной плазмой. Истинная плотность материала 

определялась с помощью гелиевого пикнометра 

AccuPyc 1340 (Micromeritics, США) с ячейкой 

10 см
3
, масса навески 9 г. Определение функцио-

нальных групп в химических соединениях образ-

цов выполнено с помощью метода инфракрасной 

спектрометрии с преобразованием Фурье. 

Используемые измерительные приборы и 

оборудование: комплекс сканирующей электрон-

ной микроскопии Jeol JSM 700IF, EDS Oxford 

INCA X-max 80, WDS Oxford INCA WAVE, EBSD 

и HKL, спектрометр эмиссионный OPTIMA 

2100DV Perkin Elmer, США, в качестве фонового 

раствора применяли воду глубокой очистки, полу-

ченную на приборе Simplicity UV, Фурье-

спектрометр инфракрасный ФСМ2201 в диапазоне 

4000–400 см
–1

 с разрешением 4 см
–1

. При Фурье-

спектрометрии каждый образец был смешан с 

бромидом калия в соотношении 1:10 по массе, из-

мельчен и спрессован в таблетку. Данные спектра 

обработаны с помощью программного обеспече-

ния FSpec и MATLAB. 

 

Результаты и обсуждение 

Гранулометрический состав исследуемого ма-

териала представлен на рис. 2, а его физические 

характеристики – в табл. 1. Более 50 % отсева при-

 
Рис. 2. Результаты ситового анализа отходов форм литья: 1 – исходная проба 

после рассева на ситах 0,315–2,0; 2 – после рассева на ситах 0,315–0,8;  
3 – после рассева на ситах 0,63–1,4 

Таблица 1 
Физические характеристики материала 

№ п/п Показатель Единицы измерения Значение 

1 Эквивалентный диаметр, dэкв мм 0,52 

2 Коэффициент неоднородности, Кн – 5,6 

3 Коэффициент неоднородности, R – 0,58 

4 Плотность г/см
3
 2000 

5 Насыпная плотность г/см
3
 1100 
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ходилось на фракцию менее 0,63 мм. Это значит, 

что при серийном производстве может наблюдать-

ся большая потеря материала в виде отходов. 

Предпочтительная фракция зернистой загрузки 

для фильтров – 0,5–2,0 мм [1, 2]. Проба материала, 

полученная дроблением на дисковом истирателе 

отходов литейных форм, имела d10 = 0,23 мм, 

d80 = 1,21 мм, коэффициент неоднородности 

(Кн = d80/d10) Kн = 5,3, эквивалентный диаметр 

dэкв = 0,52 мм и коэффициент неоднородности 

(R = d20/dэкв) R = 0,58. Рекомендуется [1] загружать 

фильтры зернистым фильтрующим материалом с 

коэффициентом неоднородности Kн ≤ 2, коэффи-

циент неоднородности R для нисходящего фильт-

рования рекомендуется R˂1. Для удовлетворения 

этому требованию материал рассеяли на средне-

зернистую (рис. 2, кривая 2) и крупнозернистую 

(рис. 2, кривая 3) загрузки, крупные и мелкие 

фракции удалили [2]. Тогда для фракции 0,315–0,8 

мм коэффициенты неоднородности составили 

K = 1,45 и R = 0,9, а для фракции 0,63–1,4 мм 

K = 1,73 и R = 0,8. 

Средний химический состав отходов форм 

для литья представлен в табл. 2 в сравнении с 

глауконитом Каринского месторождения [14] и с 

товарным продуктом Сорбентом АС [15]. Эле-

ментный состав этих материалов определялся ме-

тодом энергодисперсионной спектрометрии (EDX) 

и представлен в табл. 3.  

В отходах литьевых форм преобладают диок-

сид кремния (40,1 %) и оксид алюминия (51,7 %), 

их соотношение составляет величину силикатного 

модуля менее единицы (0,75). 

На рис. 3 представлены микрофотографии 

отходов литейных форм фракций 0,315–0,8 мм и 

0,63–1,4 мм соответственно. Морфологический 

Таблица 2 
Средний химический состав исследуемого материала, масс. % 

Материал SiO2 Al2O3 FeO Fe2O3 K2O MgO Остальное Ʃ 
SiO2/ 

(Al2O3+ Fe2O3) 

ОК 40,1 51,7 – 1,52 0,09 0,35 6,24 100,0 0,75 

Глауконит 70,8 4,02 1,43 10,1 3,60 1,87 8,18 100,0 5,01 

Сорбент АС 78 7 – 5 – 0,5 9,5 100,0 6,5 

 
Таблица 3 

Элементный состав исследуемых материалов 

Материал 
Элементы в весовых % 

Ʃ 
O Mg Al Si K Ca Fe Ti 

ОК 39,12 0,12 24,42 32,82 0,7 0,12 2,02 0,68 100,00 

Глауконит 37,23 1,66 6,02 38,22 3,02 1,18 12,67 – 100,00 

Сорбент АС 39,73 0,82 4,26 49,40 1,22 0,68 3,89 – 100,00 

 

 

Рис. 3. Морфология поверхности материала:  

А, Б, В – фракция 0,315–0,8 мм; Г, Д, Е – фракция 0,63–1,4 мм 
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анализ описывает размер, форму и пространст-

венную организацию поверхности материала и 

представляется тремя уровнями организации [16]: 

первый уровень – увеличение в 500 раз; второй 

уровень – в 5000 раз; третий уровень – в 10000 

раз. Для среднезернистой фракции 0,315–0,8 мм 

на первом уровне организации (рис. 3А) поверх-

ность зерна шероховатая, имеет углубления 10–

50 мкм, в которых при дальнейшем увеличении 

просматриваются фрагменты, соответствующие 

второму уровню организации частиц. Второй 

уровень (рис. 3Б) представлен частицами остро-

конечной неправильной формы размерами 1–

5 мкм, выступающими над поверхностью основ-

ного тела зерна материала, которая рассечена 

трещинами размером до 5 мкм. На третьем уров-

не организации (рис. 3В) отчетливо видны тре-

щины на поверхности основного тела зерна мате-

риала, их ширина достигает 0,5 мкм, просматри-

вается глубина 0,1–0,3 мкм, выступающие на по-

верхности частицы размерами 1–5 мкм приобре-

тают объемный вид, между ними присутствуют 

частицы ещѐ меньшего размера 0,1–1 мкм. Име-

ются поры различных размеров, образованные 

трещинами в пластинчатых элементах материала.  

Для крупнозернистой загрузки фракции 0,63–

1,4 мм на первом уровне организации (рис. 3Г) 

поверхность зерна более шероховатая, чем 

на рис. 3А, имеет углубления 10–50 мкм, в кото-

рых при дальнейшем увеличении просматривают-

ся элементы, соответствующие второму уровню 

организации частиц. Второй уровень (рис. 3Д) 

представлен частицами остроконечной неправиль-

ной формы размерами 1–5 мкм, за частицами не 

просматривается базовая поверхность, как на 

рис. 3Б. На третьем уровне организации (рис. 3Е) 

выступающие на поверхности частицы размерами 1–

5 мкм приобретают объемный вид, между ними 

присутствуют частицы ещѐ меньшего размера 0,1–

1 мкм. Имеются поры различных размеров, обра-

зованные соединением между собой пластинчатых 

элементов и трещинами. 

При сравнении микроснимков поверхности 

зерен разной крупности в одной кратности уве-

личения заметно, что поверхность крупного зер-

на плотнее усеяна кристаллами и чешуйками 

различной формы, чем поверхность среднего 

зерна. Вероятно, при дроблении материала про-

исходила его деструкция с частичной потерей 

элементов с поверхности. Из рис. 3 видно, что 

второй (Б, Д) и третий (В, Е) уровни организа-

ции очень схожи, т. е. третий уровень повторяет 

второй, следовательно, материал имеет два 

уровня организации [16]. 

В табл. 4 представлены результаты испытания 

отходов литейных форм на химическую стойкость 

и механическую прочность. 

Исследуемый материал химически стоек в ней-

тральной среде (раствор 3) и может использоваться 

при очистке природных вод. В кислой и щелочной 

среде наблюдается разрушение материала, что ука-

зывает на непригодность исследуемого материала 

для очистки промышленных стоков. 

На рис. 4 представлен ИК-спектр исследуе-

мых образцов ОК и Сорбента АС. Средний хи-

мический состав образцов, представленных в табл. 

2, показывает для ОК содержание SiO2 – 40,1 %, 

Al2O3 – 51,7 %, для Сорбента АС SiO2 – 78 %, 

Al2O3 – 7 %. Из химического состава следует, что в 

образцах не присутствуют группировки C-H, S-H, 

N-H, Cl-H и F-H, кроме OHn-группировок [17]. 

Первая группировка характеризуется полосами 

поглощения в диапазоне 3300–3650 см
–1

, вторая 

группировка характеризуется полосами погло-

щения в диапазоне 1000–1250 см
–1

, третья груп-

пировка характеризуется полосами пропускания 

Таблица 4 
Химическая стойкость и механическая прочность отходов литейных форм 

№ 

п/п 
Показатель Значение 

1 Химическая стойкость в модельных растворах 

Раствор Норма 

по ГОСТ Р 

51641-2000 
1 2 3 4 5 

1.1 Прирост окисляемости, мг/дм
3
 0,67 0,96 1,44 0 0 Не более 10 

1.2 
Прирост массовой концентрации кремниевой 

кислоты в пересчете на кремний, мг/дм
3
 

1,79 11,68 1,41 0,24 0 Не более 10 

1.3 Прирост сухого остатка, мг/дм
3
 116,4 0 0 28,8 30,8 Не более 20 

1.4 

Прирост суммарной массовой концентрации 

алюминия и железа в пересчете на оксиды (III), 

мг/дм
3
 

6,10 1,62 0,01 0,03 0 Не более 2,0 

2 Механическая прочность 

2.1 Измельчаемость, % 0,28 0,38 0,33 0,43 0,34 Не более 4 

2.2 Истираемость, % 0,04 0,07 0,05 0,05 0,04 Не более 0,5 

Примечание. 1 – раствор соляной кислоты, 2 – раствор гидроксида натрия, 3 – раствор хлористого 

натрия, 4 – раствор гипохлорита кальция, 5 – вода дистиллированная. 
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в диапазоне 800–1000 см
–1

. В первом диапазоне 

наблюдаются валентные колебания связанной 

молекулы воды, H-O-H и Si-OH. Во втором диа-

пазоне наблюдаются деформационные колебания 

Si-O. Третий диапазон – это деформационные 

колебания Al-O и Al-OH. Кроме того, есть от-

дельные пики деформационных колебаний OH 

при волновых числах 1650 и 450 см
–1

. Схожесть 

кривых спектра и различие в площадях под кри-

выми в диапазоне от 1200 до 4000 см
–1

 обоснова-

но присутствием диоксида кремния, который 

поглощает инфракрасное излучение. Существен-

ное различие спектров в диапазоне 800–1000 см
–1

 

обусловлено содержанием в образцах Al2O3. 

 

Выводы 
В работе изучена возможность изготовления 

из отходов литейных форм зернистого фильт-

рующего материала для очистки воды. Получены 

фракции 0,315–2,0, 0,315–0,8 и 0,63–1,4 мм, опре-

делены их физико-химические показатели. 

На основании исследования сделаны следующие 

выводы: 

1. Отходы литейных форм хорошо поддаются 

дроблению на дисковом истирателе. При зазоре 

между дисками, равном 1,2 мм, более 50 % отсева 

приходилось на фракцию менее 0,63 мм. Это зна-

чит, что при серийном производстве могут наблю-

даться большие потери материала. 

2. Наилучшие характеристики имеют фракции 

0,315–0,8 мм – K = 1,45, R = 0,9 и 0,63–1,4 мм – 

K = 1,73, R = 0,8. Оба образца подходят для нисхо-

дящего фильтрования. 

3. Силикатный модуль 0,75˂1 характеризует 

исследуемый материал как потенциальный адсор-

бент. Морфологический анализ поверхности зерен 

фракций 0,315–0,8 мм и 0,63–1,4 мм показал два 

уровня организации. На первом уровне присутст-

вует шероховатость поверхности. На втором уров-

не присутствуют поры между частицами на по-

верхности. 

4. Полученный из отходов литейных форм 

образец фракции 0,315–2,0 мм показал высокую 

механическую прочность и низкую химическую 

стойкость в кислой и щелочной среде. Материал 

может использоваться для фильтрования ней-

тральных водных сред. 

5. ИК-спектры показали схожесть спектров 

образцов ОК и Сорбента АС, что подтверждает их 

алюмосиликатную природу 

Таким образом, отходы литейных форм могут 

использоваться как фильтрующая среда и имеют 

потенциал применения в качестве адсорбента по-

сле дополнительных исследований. 

 

 
Рис. 4. Инфракрасные спектры пропускания для ОК и Сорбента АС 
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