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КерамИчеСКИе пропаНТы На оСНоВе прИроДНого 
алюмоСИлИКаТНого Сырья КазахСТаНа

Исследована возможность получения керамических пропантов на основе природного алюмосиликатного 
сырья Казахстана. Показано, что аркалыкские огнеупорные глины и краснооктябрьские бокситы являют-
ся высокоосновным алюмосиликатным сырьем с содержанием Al2O3 48,3 и 62,0 % (на прокаленное веще-
ство) соответственно. Бокситы характеризуются высоким содержанием примесей железа (22,3 %). Изучено 
влияние содержания краснооктябрьского боксита и предварительной термообработки сырья на процессы 
спекания и упрочнения керамических композиций при спекающем обжиге в интервале 1350‒1500 °С. Уста-
новлено, что оптимальной для получения облегченных керамических пропантов является сырьевая смесь, 
состоящая из огнеупорной глины с добавкой 20‒30 % боксита. Показана эффективность термообработки 
сырья при 1000 °С для повышения плотности и прочности керамических образцов. Получены для нефтега-
зодобывающей промышленности облегченные алюмосиликатные пропанты со свойствами, удовлетворяю-
щими требованиям ГОСТ Р 51761‒2013 на алюмосиликатные пропанты.
Ключевые слова: алюмосиликатный пропант, огнеупорная глина, высокожелезистый боксит, 
муллитообразование, спекание, предел прочности при сжатии.

ВВЕДЕНИЕ

Большую часть производимых в мире огнеу-
порных и керамических изделий составляют 

алюмосиликатные материалы, сочетающие в себе 
высокую огнеупорность, коррозионную стойкость 
и повышенную прочность. Алюмосиликатная 
керамика применяется во многих отраслях про-
мышленности: в черной и цветной металлургии, в 
стекольной и цементной отраслях, в строительной 
индустрии, в машиностроении [1‒11].

Нетрадиционное применение алюмосиликат-
ная керамика получила в нефтегазодобывающей 
промышленности в качестве пропантов [12‒14].

При разработке трудноизвлекаемых нефтяных 
скважин применяют метод гидроразрыва пласта 
(ГРП), суть которого заключается в искусственном 
создании новых и расширении имеющихся в пласте 
трещин. В образованные трещины жидкостями раз-
рыва транспортируется искусственно полученный 
зернистый материал (пропант), закрепляющий тре-
щины в раскрытом состоянии после снятия избы-
точного давления. В результате этого значительно 
повышается нефтеизвлечение за счет приобщения 
к выработке слабо дренируемых зон и пропласт-
ков. С использованием технологии ГРП добиваются 
увеличения дебита углеводородов в несколько раз, 
продолжительность эффекта может сохраняться 
от 2 до 5 лет. Выбор того или иного вида пропантов 

зависит от особенностей месторождения, глубины 
скважины и нефтеносного пласта, от способа осу-
ществления ГРП.

Керамические пропанты обладают термокор-
розионной стойкостью и высокой механической 
прочностью при малом размере зерен (0,2‒1,0 
мм). Они разнообразны по составу: высокоглино-
земистые, алюмосиликатные, магнезиальноси-
ликатные и др. По плотности различают плотные, 
средней плотности и легкие пропанты. Пропан-
ты могут быть получены практически из любого 
природного и техногенного сырья [12‒20].

Наиболее востребованными в современных 
условиях являются коррозионно-стойкие облегчен-
ные пропанты с высокой прочностью. Применение 
их не требует использования дорогостоящих жид-
костей разрыва пласта с высокой вязкостью, что де-
лает процедуру ГРП экономически выгодной.

Целью данной работы являлось получение 
керамических пропантов из природного алюмо-
силикатного сырья Казахстана

МЕТОДИКИ эКСПЕРИМЕНТА 
И ИСхОДНыЕ МАТЕРИАЛы
В работе в качестве алюмосиликатного сырья были 
использованы огнеупорная глина Аркалыкского и 
боксит Краснооктябрьского месторождений.

Исследование химического и минерально-
го составов исходных материалов и структурно-
фазовых преобразований при термообработке 
керамических композиций на их основе проводи-
ли с привлечением химического, рентгенострук-
турного и микроскопического методов анализа. 
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Образцы керамики изготовляли с применением 
приемов, принятых в технологии керамических и 
огнеупорных материалов.

Определение технических свойств керами-
ки проводили по следующим стандартам: ГОСТ 
2409‒80 «Материалы и изделия огнеупорные. 
Метод определения водопоглощения, кажущейся 
плотности, открытой и общей пористости», ГОСТ 
4071‒80 «Изделия огнеупорные. Метод опреде-
ления предела прочности при сжатии», ГОСТ Р 
51761‒2013 «Пропанты алюмосиликатные».

Микроскопические исследования проб про-
водили с использованием микроскопов МИН-8 и 
OLYMPUS в проходящем свете в иммерсионной 
среде и в полированных шлифах в отраженном 
свете с помощью программы «StreamBasic R».

Рентгеноструктурный анализ исходного сы-
рья и синтезированных композиций проводили 
на дифрактометре «D8 Advance» (BRUKER), Cu Кα-
излучение.

Химический анализ применяемых материа-
лов проведен в специализированной лаборатории 
по сертифицированным методикам на современ-
ном оборудовании. Химический состав исходных 
материалов приведен в табл. 1.

Химический и минеральный составы алюмо-
силикатного сырья детально изучены и представ-
лены в работе [20].

Огнеупорная глина по химическому составу от-
носится к высокоосновному сырью с содержанием 
Al2O3 в прокаленном состоянии 48,3 мас. % и средним 
содержанием красящих оксидов (Al2O3 + TiO2) 4,6 
мас. %. По минеральному составу глина представля-
ет собой полиминеральное сырье с преимуществен-
ным содержанием каолинита (межплоскостное рас-
стояние d равно 0,715, 0,484, 0,357, 0,224) и примесью 

гиббсита (d равно 0,484, 0,436, 0,238, 0,192). В грубо-
дисперсной части в качестве непластичной примеси 
фиксируется наличие кварца (d равно 0,245, 0,224) и 
гематита (d равно 0,269, 0,251, 0,168).

Бокситы. Краснооктябрьский боксит по хи-
мическому составу является высокоосновным 
сырьем, а по минеральному ― гематит‒гиббсит‒
каолинитовой породой. Основной минерал ― 
гиббсит (d равно 0,719, 0,484, 0,437, 0,318, 0,205), 
примеси ― каолинит (d равно 0,715, 0,484, 0,357, 
0,205), гематит (d равно 0,367, 0,269, 0,251, 0,184), 
кварц (d равно 0,338, 0,246, 0,188).

Огнеупорную глину в исследованных ком-
позициях использовали в качестве основного 
компонента, боксит добавляли для увеличения 
количества глинозема, нейтрализующего отрица-
тельное разупрочняющее действие кристобалита, 
образующегося при полиморфном превращении 
примесного кварца и кристаллизации аморфного 
кремнезема, выделяющегося из структуры каоли-
нита. Введение боксита в состав шихты позволяет 
увеличить содержание муллита в структуре обо-
жженного материала, что должно благоприятно 
сказаться на упрочнении керамики.

Высокое содержание железистых примесей 
(см. табл. 1) в данном случае может обусловливать 
хорошее спекание керамических композиций с 
их участием и формирование прочных структур.

эКСПЕРИМЕНТАЛьНАЯ чАСТь 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛьТАТОВ ИССЛЕДОВАНИй
С целью определения интервала спекания и опти-
мальной температуры обжига сырья исходные 
материалы были обожжены при температурах 
1200‒1500 °С. Состав и свойства обожженного 
сырья приведены в табл. 2.

Таблица 1. химический состав исходных материалов, мас. %
Материал SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO K2O Na2O TiO2 Δmпрк

Боксит:
природный
прокаленный

Глина огнеупорная:
природная
прокаленная

7,6
9,7

37,2
44,5

47,8
62,0

40,4
48,3

17,3
22,3

1,93
2,3

< 0,1
0,1

< 0,1
0,1

1,14
1,4

0,83
0,9

0,03
‒

0,32
‒

0,03
‒

0,12
‒

3,5
4,5

2,7
3,2

22,5
‒

16,40
‒

Таблица 2. Состав и свойства обожженных керамических образцов из боксита и огнеупорной глины
Температура 
обжига, °С Линейная усадка, % Водопоглощение, % Кажущаяся плотность, 

г/см3
Предел прочности при 

сжатии, МПа
Краснооктябрьский боксит

1200
1300
1350
1400
1450

13,9
15,2
18,8
19,1
18,7

19,2
12,4
5,4
2,7
0,8

2,58
2,67
2,98
3,10
2,89

53,1
67,3
145,1
190,5
150,7

Аркалыкская глина
1200
1300
1350
1400
1450
1500

11,4
14,0
17,2
18,4
18,5
18,8

15,8
9,2
6,4
5,8
3,6
0,9

2,43
2,57
2,60
2,65
2,67
2,70

47,3
51,0
65,3
96,7
120,6
145,0
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Наибольшее уплотнение образцов керамики 
из боксита происходит при температуре обжига 
1400 °С. Керамические образцы, обожженные при 
1450 °С, имеют стекловидный блеск, являющий-
ся признаком пережога. Образцы претерпевают 
значительную усадку, обладают низким водопо-
глощением (0,8 %) и прочностью несколько мень-
шей, чем у образца, обожженного при 1400 °С 
(150 МПа). Следовательно, для получения плотной 
прочной керамики на основе боксита оптималь-
ной температурой обжига является 1400 °С.

Образцы из огнеупорной глины спекаются 
при более высокой температуре, которая состав-
ляет 1450‒1500 °С. После обжига при максималь-
ной температуре образцы имеют водопоглощение 
0,9 %, предел прочности при сжатии 135 МПа. 
Керамику на основе аркалыкской глины следует 
обжигать при 1500 °С.

Согласно требованиям стандарта на алюмо-
силикатные пропанты сырье должно содержать 
не менее 50 % Al2O3 и не более 8 % Fe2O3. Для 
определения оптимального состава шихты нами 
был сделан расчет химического состава иссле-
дуемых композиций на основе аркалыкской ог-
неупорной глины и краснооктябрьского боксита 
в соотношении от 0 до 100 (табл. 3).

Результаты расчета (см. табл. 3) показывают, 
что согласно требованиям стандарта для получе-
ния алюмосиликатных пропантов пригодны сы-
рьевые смеси (композиции) огнеупорной глины и 
боксита от АБ10 до АБ30 (см. табл. 3).

Оценку влияния количественного содержа-
ния краснооктябрьского боксита на процессы 
спекания и упрочнения керамической компози-
ции на основе аркалыкской глины проводили пу-
тем обжига образцов, полученных из полусухих 
порошков методом прессования на гидравли-
ческом прессе под давлением 15 МПа, в темпе-
ратурном интервале 1350‒1450 °С с выдержкой 
при максимальной температуре в течение 1 ч. 
Результаты экспериментов представлены в табл. 4 
и на рис. 1.

Экспериментальные данные показывают, 
что оптимальными для получения облегченных 
пропантов на основе алюмосиликатного сырья 
Казахстана являются композиции на основе 
огнеупорной глины с добавкой 20‒30 % высоко-
железистого боксита (см. табл. 4). Температура 
спекающего обжига образцов керамики при этом 
снижается с 1450‒1500 до 1400 °С. Полученные 
образцы керамики имеют водопоглощение 1,9‒0,9 %, 
предел прочности при сжатии 165‒190 МПа.

Таблица 3. химический состав композиций на основе огнеупорной глины и боксита
Шифр 

композиции*
Содержание боксита, 

мас. %
Содержание оксидов, мас. %

SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 СаО MgO K2O Na2O
Исходное сырье

А
Б

‒
100

44,53
9,70

48,5
62,0

3,20
4,5

2,30
22,4

0,85
1,4

0,1
0,1

0,38
‒

0,14
‒

Композиции с добавкой боксита
АБ10
АБ20
АБ30
АБ40
АБ50
АБ60
АБ70

10
20
30
40
50
60
70

41,2
37,6
34,26
30,62
27,3
23,6
20,24

49,8
51,14
52,43
53,82
55,3
56,7
57,89

3,3
3,5
3,59
3,74
3,79
3,93
4,11

4,3
6,3
8,25
10,32
12,13
14,32
16,26

0,9
0,95
1,0
1,07
1,13
1,18
1,23

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

0,30
0,30
0,27
0,25
0,18
0,15
0,12

0,10
0,11
0,10
0,08
0,07
0,06
0,05

* А ― аркалыкская глина, Б ― краснооктябрьский боксит.
Таблица 4. Состав и свойства образцов керамики на основе огнеупорной глины и боксита после спе-
кающего обжига в интервале 1350‒1450 °С

Шифр 
образца

Свойства керамики

линейная усадка, % водопоглощение, % кажущаяся плотность,
 г/см3

предел прочности при 
сжатии, МПа

Температура обжига 1350 °С
А100
АБ10
АБ20
АБ30

17,2
18,1
18,7
18,7

6,4
6,2
3,3
2,5

2,60
2,65
2,67
2,68

65,3
103,7
120,5
130,9

Температура обжига 1400 °С
А100
АБ10
АБ20
АБ30

18,4
18,7
18,7
18,8

5,8
4,9
1,9
0,9

2,68
2,72
2,73
2,76

96,7
132,1
165,7
190,4

Температура обжига 1450 °С
А100
АБ10
АБ20
АБ30

18,4
18,5
18,7
18,7

3,6
3,1
0,9
0,9

2,68
2,71
2,72
2,74

120,6
148,9
163,4
175,7
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Анализ полученных данных позволил про-
гнозировать оптимальные параметры (состав и 
температуру обжига) технологии керамических 
пропантов на основе аркалыкской глины с добав-
кой 20‒30 % высокожелезистого краснооктябрь-
ского боксита для получения керамических про-
пантов с планируемым пределом прочности при 
сжатии, позволяющим пропантам выдерживать 
разрушающее давление не менее 52 МПа.

Одним из путей активации процесса упроч-
нения керамических материалов является пред-
варительная термообработка сырьевых компо-
нентов, которая проводится с целью удаления 
химически связанной воды, разрушения кри-
сталлической решетки каолинита и приведения 
компонентов в химически активное состояние за 
счет повышения поверхностной энергии дефект-
ной структуры материала.

Выбор температур предварительной термооб-
работки сырья был сделан на основании резуль-
татов рентгенофазового анализа проб исходной 
огнеупорной глины, термообработанных при 800, 
900, 1000, 1200 °С. Начало образования муллита 
было отмечено на дифрактограмме пробы гли-
ны, термообработанной при 900 °С. Интенсивное 
муллитообразование отмечено в пробе после про-
каливания при 1200 °С.

Оптимальную температуру термоактивации 
сырья выбирали из двух величин ― 900 и 1000 °С. 
Согласно данным рентгенофазового анализа в 

пробах, обожженных при 900 и 1000 °С, отмече-
но разрушение структуры каолинита (основного 
минерала глины) и появление муллитовой фазы. 
Термообработанное сырье представлено крип-
токристаллическим материалом, что является 
предпосылкой для интенсивного муллитообра-
зования и хорошего спекания керамики в после-
дующем спекающем обжиге.

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРы ТЕРМООБРАБОТКИ 
СыРьЯ НА СВОйСТВА КЕРАМИКИ
Была проведена предварительная термообра-
ботка сырьевой смеси из аркалыкской глины 
с добавкой 30 % краснооктябрьского боксита в 
температурном интервале 900‒1000 °С. Термооб-
работку сырья проводили в свободно насыпанном 
состоянии. Термообработанную смесь измельча-
ли мокрым помолом в мельнице до прохождения 
шликерной массы через сито 0,063 мм. Массу 
выпаривали, сушили при 105‒110 °С и просеи-
вали через сито 0,063 мм. Из полученного сухо-
го порошка с применением связующего в виде 
0,5 %-ного раствора карбоксиметилцеллюлозы 
(КМЦ) были сформованы образцы-цилиндры диа-
метром 36 мм на гидравлическом прессе под дав-
лением 15 МПа.

Образцы керамики после спекающего об-
жига подвергали испытаниям для опреде-
ления свойств, характеризующих процесс 
спекания (табл. 5). Влияние температур пред-
варительной термообработки сырьевой смеси 
900 и 1000 °С на процесс спекания образцов 
керамики почти одинаково. Показатели водо-
поглощения и предела прочности при сжатии 
мало различаются.

Фазовый состав и структуру керамических 
образцов изучали с помощью рентгенофазового 
и микроскопического методов анализа продук-
тов обжига при 1400 °С (рис. 2, 3). На дифрак-
тограмме продуктов обжига установлены рент-
геновские рефлексы, характерные для муллита, 
однако присутствуют также кварц, оксиды же-
леза, шпинели сложного состава (см. рис. 2).

Изучение образцов из предварительно тер-
мообработанной при 1000 °С смеси огнеупорной 
глины и боксита с помощью электронного микро-
скопа показало, что при повышении температуры 
спекающего обжига с 1350 до 1400 °С структура 
керамики уплотняется (см. рис. 3).

Интенсивное спекание образцов керамики 
происходит вследствие увеличения количества 

Рис. 1. Влияние количественного содержания боксита в 
композициях с аркалыкской глиной на их спекание при 
обжиге в интервале 1350‒1450 °С. Зависимость предела 
прочности при сжатии (а) и водопоглощения (б) от со-
держания боксита в композиции. Температура обжига 
указана на кривых, °С

Таблица 5. Свойства алюмосиликатной композиции на основе термоактивированной смеси огнеупор-
ной глины и боксита в соотношении 70:30 после спекающего обжига при 1400 °С

Температура 
термоактивации, 

°С

Свойства образцов
линейная 
усадка, %

открытая 
пористость, %

водопоглощение, 
%

кажущаяся 
плотность, г/см3

предел прочности 
при сжатии, МПа

900
1000

2,2
1,6

6,3
5,4

2,3
1,8

2,65
2,67

135,7
141,6
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силикатного расплава с участием оксидов же-
леза и других примесных минералов сырья, 
что способствует рекристаллизации муллита и 
выделению новых железосодержащих фаз при 
охлаждении образцов после обжига. На рис. 3 
хорошо видны светлые игольчатые выделения 
железосодержащих минералов, появившиеся в 
результате распада твердых растворов.

Таким образом, установлено, что для по-
лучения пропантов с планируемым пределом 
прочности на сжатии не менее 52 МПа сле-
дует использовать термообработанную при 
1000 °С сырьевую смесь огнеупорной глины с 
добавкой 20‒30 % боксита. Оптимальная тем-
пература обжига керамических пропантов 
1400 °С.

Керамические пропанты на основе алюмоси-
ликатного сырья Казахстана получали по техно-
логической схеме, включающей термообработку 
сырья при 1000 °С с целью полного разложения 
исходных минералов, мокрый помол до размера 
частиц менее 0,063 мм, обезвоживание шликера, 
сушку, смешивание и гомогенизацию компонен-
тов. Пропанты получали из порошков с примене-
нием в качестве связующего 1,5 %-ного раствора 
КМЦ в лабораторных условиях в турболопаст-
ном грануляторе. 
Г р а н у л и р о в а н и е 
проводили до полу-
чения гранул с на-
сыпной плотностью 
0,9‒1,0 г/см3 в сухом 
состоянии. Количе-
ство связующего со-
ставляло 20‒30 %. 
Гранулы-пропанты 
сушили до остаточ-
ной влажности 1‒3 % 
с последующим про-
межуточным фрак-
ционированием ма-
териала. Спекающий 
обжиг гранул прово-
дили при 1400 °С.

О б о ж ж е н н ы е 
гранулы-пропанты 
фракционировали 
в соответствии с 
ГОСТ Р 51761‒2013 

Рис. 2. Дифрактограмма композиции на основе огнеу-
порной глины с добавкой 30 % боксита, термообработан-
ной при 1000 °С, после спекающего обжига при 1400 °С: 
● ― муллит, ▲ ― корунд, ■ ― гематит, □ ― кварц

Рис. 3. Микроструктура образцов керамики на основе смеси огнеупорной глины с до-
бавкой 30 % боксита, термообработанной при 1000 °С, после спекающего обжига при 
температуре, °С: а ― 1300; б ― 1400

на алюмосиликатные пропанты, затем были 
определены их свойства. Составы и свойства 
опытных гранул-пропантов приведены в табл. 6.

Таблица 6. Состав и свойства керамических пропантов на основе аркалыкской глины и красноок-
тябрьского боксита, обожженных при 1400 °С

Шифр 
состава

Соотношение 
глина/боксит

Температура 
обжига, °С

Свойства проппанта Содержание оксидов в проппанте, мас. %
насыпная 

плотность, г/см3
доля разрушенных 

гранул*, % Al2O3 Fe2O3

А
АБ10
АБ20
АБ30

100/0
90/10
80/20
70/30

1500
1450
1380
1350

1,56
1,58
1,61
1,63

24,5
24,0
19,1
15,6

48,5
49,8
51,14
52,43

2,3
4,3
6,3
8,25

* Согласно требованиям ГОСТ Р 51761‒2013 доля разрушенных гранул при сжимающей нагрузке 52 МПа для фракции 
16‒20 не должна превышать 25 %.
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Для определения сопротивления пропантов 
раздавливанию были испытаны гранулы фрак-
ции 16‒20*.

Результаты исследований свидетельствуют 
о том, что все испытанные составы композиций 
пригодны по прочности для получения алюмоси-
ликатных пропантов со свойствами, удовлетворя-
ющими требованиям указанного выше стандар-
та, однако пропанты, полученные из огнеупорной 
глины или с добавкой 10 % боксита не удовлетво-
ряют по содержанию оксида алюминия. Опытные 
пропанты, полученные из аркалыкской глины с 
добавкой 20‒30 % краснооктябрьского боксита 
по всем параметрам удовлетворяют требовани-
ям стандарта на облегченные алюмосиликатные 
пропанты. 

На рис. 4 представлены натурные образцы 
гранул пропантов фракций 12‒18 и 16‒20.

Фазовый состав и структура опытных алюмо-
силикатных пропантов были изучены рентгено-
фазовым и микроскопическим (РЭМ) методами 
анализа (рис. 5).

Таким образом, установлено, что для полу-
чения керамических пропантов на основе казах-
станского сырья со свойствами, соответствующи-
ми требованиям ГОСТ Р 51761‒2013 на данную 
продукцию, необходимо применение шихты на 

основе аркалыкской глины с добавлением 20‒30 % 
краснооктябрьского боксита.

ЗАКЛЮчЕНИЕ
Изучено влияние предварительной термообра-
ботки природного алюмосиликатного сырья Ка-
захстана на процессы спекания и упрочнения 
керамики на его основе. Установлено, что опти-
мальной температурой термоподготовки сырья 
является 1000 °С.

Изучено влияние количественного содер-
жания краснооктябрьского боксита на свойства 
алюмосиликатной керамики из аркалыкской ог-
неупорной глины. Для получения облегченных 
алюмосиликатных пропантов оптимальными 
являются композиции из аркалыкской глины с 
добавкой 20‒30 % краснооктябрьского боксита.

Получены облегченные алюмосиликатные 
пропанты на основе казахстанского сырья со 
свойствами, удовлетворяющими требованиям 
ГОСТ Р 51761‒2013 на алюмосиликатные пропан-
ты.
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