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анаЛитичеСКий анаЛиЗ ВЛияния 
аЛюМоСодержащеГо нанотехноГенноГо Сырья 
на поКаЗатеЛи КиСЛотоупороВ

Результаты аналитического анализа влияния нанотехногенного отхода ― отработанного катали-
затора на кислотостойкость, прочность и термостойкость кислотоупорной плитки показали три 
основных участка структурной перестройки материала: повышения скорости роста показателей, 
постоянной скорости роста и участка с резко отрицательной динамикой роста. Структурные пере-
стройки, в результате которых улучшаются исследуемые показатели, связаны с образованием ново-
го минерала ― муллита; отрицательная динамика роста показателей связана с увеличением коли-
чества кристобалита, способствующего увеличению объема изделия на 15,4 %.
Ключевые слова: нанотехногенное сырье, отработанный катализатор ИМ-2201, глинистая 
часть хвостов гравитации циркон-ильменитовых руд (ГЦИ), кислотостойкость.

Настоящие исследования являются продол-
жением работ [1‒4], направленных на ис-

пользование алюмосодержащих нанотехноген-
ных отходов и отходов цветной металлургии 
в составах керамических масс для получения 
кислотоупоров. Для получения кислотоупоров в  
качестве глинистого компонента использовали 
отход цветной металлургии ― глинистую часть 
хвостов гравитации циркон-ильменитовых руд 
(ГЦИ) [5, 6], в качестве алюмосодержащего ото-
щителя ― отработанный катализатор ИМ-2201, 
представляющий собой высокоглиноземистые 
шламовые отходы нефтехимии Новокуйбышев-
ского нефтехимического комбината [2, 3, 7]. 
Шламовые отходы отличаются от высокодис-
персных порошкообразных материалов природ-
ного и техногенного происхождения нанораз-
мерностью, которая находится в пределах от 80 

до 3000 нм и зависит от условий образования от-
ходов. Для получения кислотоупорной плитки 
использовали отработанный катализатор с раз-
мерами частиц от 100 до 200 нм. Химический со-
став исходных компонентов приведен в табл. 1.

Для аналитической оценки влияния алю-
мосодержащего нанотехногенного сырья на 
кислотостойкость, прочность и термостойкость 
кислотоупоров исследовали составы 1‒10, при-
веденные в табл. 2. Керамическую массу гото-
вили пластическим способом при влажности 
22‒24 % (24 % для состава 1). Из массы формо-
вали квадратные плитки типа ПК-1 (размерами 
100×100×20 мм), которые высушивали до оста-
точной влажности не более 5 % и обжигали 
при 1300 оС. В табл. 3 приведены технические 
показатели плиток. Исследования показали, 
что увеличение содержания отработанного ка-

тализатора до 35 % (состав 7, см. табл. 2) спо-
собствует улучшению технических показателей 
кислотоупоров. 

Для аналитического анализа влияния со-
держания отработанного катализатора на ис-
следуемые показатели кислотоупорных плиток 
построена зависимость (рис. 1) процентной доли 

Таблица 1. Химический состав исходных компонентов, мас. %
Компонент SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 MgO CaO R2O Δmпрк

ГЦИ
Отработанный 
катализатор ИМ-2201

58,74
8,40

58,74
8,40

2,2
‒

6,33
0,75

1,22
14,5*

1,70
0,50

1,62
0,47

7,24
‒

* Указано содержание Cr2O3, мас. %.
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прироста Δу технических показателей плиток 
от содержания в них отработанного катализато-
ра х, % [8]: 
Δy = {[y(x)/y(0)] – 1}·100 %.                                  (1)

Например: y(x) = 98 %, y(0) = 97,7 %, отсюда 
Δy = {[(98/97,7)] – 1}·100 % = 0,3 %, т. е. прирост 
показателя составляет 0,3 % при введении в со-
став 10 % отработанного катализатора.

В табл. 4 и на рис. 1 указаны зависимости 
доли прироста показателей кислотоупорных 
плиток от содержания в них отработанного ка-
тализатора. Из рис. 1 видно, что наиболее вы-
сокий прирост кислотостойкости плиток (1,2 %) 
происходит с увеличением содержания  катали-
затора от 10 до 20 %. Дальнейшее увеличение 
количества катализатора до 35 % приводит к за-
медлению прироста кислотостойкости, а затем 
при увеличении содержания катализатора до 
50 % ― к снижению прироста. Максимальный 
прирост кислотостойкости плиток в интервале 
содержания катализатора от 10 до 30 % состав-
ляет 1,8 % (см. максимум на рис. 1).

 Прирост прочности кислотоупорной плит-
ки интенсивно происходит в интервале содер-
жания отработанного катализатора от 10 до 
15 % (см. рис. 1) и составляет 4 ‒ 0,5 = 3,5 %, 
а затем замедляется до содержания в керами-
ческих массах 35 % катализатора. При таком 
содержании отощителя отмечаются максимум 
прироста прочности 12 %, а затем его сниже-
ние (см. рис. 1). Максимальный прирост термо-
стойкости (33,3 %) кислотоупоров отмечается в 
интервале содержания отработанного катали-
затора 25‒30 % и в интервале 30‒35 % (тоже 
33,3 %, см. максимум на рис. 1); дальнейшее 
увеличение содержания катализатора приво-
дит к снижению прироста термостойкости. При 
содержании катализатора более 35 % все три 
показателя снижаются. Таким образом, опти-
мальное содержание отработанного катализа-
тора в керамических массах для производства 

Таблица 2. Составы керамических масс

Компонент
Содержание компонента, мас. %, в составе

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ГЦИ
Отработанный 
катализатор ИМ-2201

100
0

90
10

85
15

80
20

75
25

70
30

65
35

60
40

55
45

50
50

Таблица 3. Технические показатели кислотоупорных плиток
Параметр 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Кислотостойкость, % (y1)
Предел прочности при сжатии, 
МПа (y2)
Термостойкость, теплосмены (y3) 

97,7
88,0

6

98,0
88,5

7

98,4
91,3

8

98,9
93,4

9

99,2
95,7

11

99,5
98,2

13

99,5
98,3

14

99,4
98,0

13

99,2
97,5

12

99,0
97,0

11

Таблица 4. Зависимость доли прироста технологических показателей кислотоупорных плиток от со-
держания в них отработанного катализатора

Параметр
Содержание отработанного катализатора, %

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Кислотостойкость, % (y1)
Предел прочности при сжатии, 
МПа (y2)
Термостойкость, теплосмены (y3)

0,3
0,5

16,7

0,7
4,0

33,3

1,2
6,0

50,0

1,5
8,7

83,3

1,8
11,6

116,6

1,8
12,0

133,3

1,7
11,4

116,6

1,5
10,8

100,0

1,3
10,2 

83,3

Рис. 1. Зависимости прироста технических показателей 
кислотоупорных плиток от содержания в них отработан-
ного катализатора: 1 ― кислотостойкость; 2 ― предел 
прочности при сжатии; 3 ― термостойкость
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кислотоупоров на основе тугоплавкой ГЦИ не 
более 35 %.

Для лучшего описания этого явления тре-
буется еще одна перестройка графиков измене-
ния исследуемых показателей кислотоупорной 
плитки в зависимости от содержания в них от-
работанного катализатора. Построим график 
скорости роста исследуемых показателей, вы-
численных по формулам численного дифферен-
цирования:
V = {[y(xi + 1) ‒ y(xi)]/(xi + 1 ‒ xi)}·100 %,                (2)
где V ― скорость роста показателя y при увели-
чении содержания шлака х на i-м участке.

На основании проведенных исследований 
можно сделать вывод, что при содержании 
отработанного катализатора от 10 до 50 % и 
температуре обжига кислотоупоров 1300 оС 
происходят физико-химические процессы. На 
рис. 2 показан график скорости роста кисло-
тостойкости, предела прочности при сжатии и 
термостойкости кислотоупоров в зависимости 
от содержания в них отработанного катализа-
тора. Видно, что на графиках имеется не менее 
двух участков структурной перестройки. Для 
кислотостойкости первый участок начинается 
на уровне 10 %, заканчивается на уровне 20 % 
содержания катализатора и характеризуется 
как участок повышения скорости роста кисло-
тостойкости. Структурная перестройка связа-
на с образованием нового минерала, совершен-
ствованием его структуры или увеличением 
его количества. Как известно, повышению кис-
лотостойкости способствует муллит [1, 3, 6]. 
Согласно исследованиям Г. В. Бриндли и М. На-
кахиры [9], муллит 3Al2O3·2SiO2 образуется  при 
1300 оС. Введение в керамические составы до 
20 % алюмосодержащего отработанного ката-
лизатора способствует образованию и увеличе-
нию содержания муллита.

Второй участок при содержании катализа-
тора от 25 до 45 % характеризуется резко отри-
цательной динамикой роста кислотостойкости. 
Между участками при содержании катализатора 
20‒25 и 30‒45 % располагается участок  (25‒30 % 
катализатора)  постоянной скорости роста кис-
лотостойкости. Появление участка с резко отри-
цательной динамикой роста связано, очевидно, 
с тем, что катализатор имеет более высокую 
огнеупорность, чем ГЦИ: соответственно 1770 
и 1520 оС. При содержании отработанного ката-
лизатора более 35 % (составы 8‒10, см. табл. 2) 
температура обжига кислотоупоров 1300 оС, 
очевидно, недостаточна. Отрицательная дина-
мика роста кислотостойкости связана также с 
увеличением содержания кристобалита, кото-
рый способствует росту объема изделия на 15,4 % 
[10]. Огнеупорный материал ― отработанный 
катализатор не способен перевести 58,74 % SiO2, 
присутствующего в ГЦИ (см. табл. 1), в расплав. 

Для предела прочности при сжатии наблю-
даются четыре участка зависимости скорости 
роста прочности от содержания отработанного 
катализатора. Первый короткий участок струк-
турной перестройки начинается на уровне 10 % 
катализатора и заканчивается на уровне 15 %; 
второй короткий участок (от 15 до 20 % катали-
затора) показывает незначительное снижение 
скорости роста прочности; третий короткий 
участок от 20 до 30 % показывает увеличение 
скорости роста прочности (см. рис. 1). Это пери-
од постоянной скорости роста прочности, после 
которого начинается четвертый участок (от 30 
до 45 % катализатора), который, как и для кис-
лотостойкости, логично считать участком новой 
структурной перестройки с резко отрицатель-
ной динамикой роста прочности.  

Для термостойкости характерны два участ-
ка повышения скорости роста показателя при 
содержании отработанного катализатора 10‒15 
и 20‒25 %, связанных с образованием муллита, 
два участка постоянной скорости роста при со-
держании катализатора 15‒20 и 25‒30 % и один 
участок (30‒40 % катализатора) с резко отри-
цательной динамикой роста термостойкости. 
По-видимому, снижению скорости роста термо-
стойкости способствует присутствие кристоба-
лита. 

У всех трех исследуемых показателей можно 
назвать еще по одному участку с резко отрица-

Рис. 2. Зависимости скорости роста кислотостойкости 
(1), предела прочности при сжатии (2), термостойкости 
(3) кислотоупорных плиток от содержания в них отрабо-
танного катализатора
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тельной динамикой их роста: для кислотостой-
кости и прочности ― участок при содержании 
отработанного катализатора от 45 до 50 %, для 
термостойкости ― от 40 до 50 %.

ЗАКЛЮчЕНИЕ
Структурные перестройки, сопровождающиеся 
улучшением исследуемых показателей кисло-
тоупорных плиток, связаны с образованием в их 
структуре нового минерала  ― муллита. Появле-
ние участков с резко отрицательной динамикой 
роста показателей связано, очевидно, с тем, что 
отработанный катализатор имеет более высо-
кую огнеупорность, чем ГЦИ. При содержании 

в керамических массах более 35 % катализато-
ра температура обжига кислотоупоров 1300 оС, 
очевидно, недостаточна. Отрицательная дина-
мика роста показателей связана также с увели-
чением содержания кристобалита, который спо-
собствует увеличению объема изделия на 15,4 % 
[12]. Огнеупорный материал ― отработанный 
катализатор не способен перевести 58,74 % SiO2, 
присутствующего в ГЦИ, в расплав. 

У всех трех исследуемых показателей можно 
назвать еще по участку с резко отрицательной 
динамикой роста: для кислотостойкости и проч-
ности ― участок при содержании отработанно-
го катализатора от 45 до 50 %, для термостойко-
сти ― от 40 до 50 %.
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