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Основным резервом расширения сырьевой
базы производства безобжиговых огнеупоров
(жаростойких бетонов) и модифицированных
керамических изделий являются высокоглино�
земистые шламовые отходы, образующиеся на
металлургических, авиационных и других про�
изводствах.

Данные шламы образуются в результате
обработки сплавов алюминия концентрирован�
ными растворами, состоящими из едкого натра с
небольшим количеством специальных веществ.
При действии щелочи на сплав (на поверхности
сплава всегда находится пленка глинозема) слой
оксида растворяется, образуя алюминаты. Алю�
миний, лишенный защитной пленки, взаимодей�
ствует с водой, вытесняя из нее водород. Образу�
ющийся гидроксид алюминия реагирует с избыт�
ком щелочи. В результате в растворе образуется
соль – тетрагидроксоалюминат натрия, осажда�
ющийся на дно ванны [1]. Данные процессы мож�
но представить в виде суммарной реакции [2]:

( )[ ] ↑+→++ 242 3HOHAl2NaO6H2NaOH2Al .
После регенерации щелочей из смеси осаж�

дается осадок – шлам, концентрирующийся на
дне ванны и постепенно кристаллизующийся.
Среди этих шламов могут различаться осадки с
большим содержанием щелочных оксидов
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(шлам до регенерации щелочей) и с малым (пос�
ле регенерации), но обычно имеют место их сме�
си. Кроме продуктов указанных реакций, шлам
содержит примеси сплавов. Среднее значение
химического состава представлено в таблице 1.

По способу образования, значениям удель�
ной поверхности и размеру частиц данный
шлам можно отнести к нанотехногенному сы�
рью. Исследования по определению нанораз�
мерности шлама щелочного травления алюми�
ния были проведены в научно�исследователь�
ском институте ядерных исследований в 2010 г.
(г. Гатчина, Ленинградская область).

Исследования образцов шлама с целью оп�
ределения размерности его частиц были прове�
дены методом малоуглового рассеяния нейтро�
нов на дифрактометре «Мембрана�2».

Исследования показали, что глиноземсо�
держащий шлам, как и другие шламовые отхо�
ды, отличается от высокодисперсных порошко�
образных материалов природного и техноген�
ного происхождения наноразмерностью, кото�
рая находится в пределах от 20 до 80 нм и зави�
сит от условий образования [3].

Положительным результатом высокой дис�
персности шламов является их большая плас�
тичность.

Таблица 1. Химический состав шлама щелочного травления алюминия
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Ориентируясь на высокую степень диспер�
сности шлама и на его средний химический со�
став, можно прогнозировать, что введение 5–
15% наноразмерного продукта позволит про�
вести модификацию структуры безобжиговых
огнеупоров (жаростойких бетонов) и снизить
содержание дорогостоящего, весьма дефицит�
ного высокоглиноземистого сырья.

Как известно жаростойкие бетоны на гид�
равлических вяжущих дают сильное падение
прочности в интервале температур 800–1000 °С.
Поэтому использовался известный способ по�
вышения прочности бетонов как снижение во�
доцементного фактора [4].

Поскольку добавка суперпластификатора
С�3 приготовлена на органической основе, то
заметного повышения прочности жаростойко�
го бетона на портландцементе не выявлено.

В связи с этим было выбрано новое нанотех�
ногенное сырьё в виде высокоглинозёмистого от�
хода, в частности шлама щелочного травления
алюминия. Химический состав шлама представ�
лен в основном тугоплавким оксидом, таким как
Аl2О3. В прокалённом состоянии (800 °С) содер�
жание оксида Аl2О3 в шламе достигает 84–94%.
Это обстоятельство, на наш взгляд, будет спо�
собствовать повышению физико�термических
свойств различных жаростойких вяжущих.

С добавкой шлама щелочного травления
алюминия были изготовлены составы жаро�
стойкого вяжущего на портландцементе с огне�
упорной глиной (рис. 1), с тонкомолотым ша�
мотом, с отработанным алюмохромистым ка�
тализатором нефтехимии ИМ�2201 и проведе�
ны испытания в различных режимах.

Химический состав некоторых огнеупор�
ных компонентов жаростойкого бетона приве�
ден в таблице 2.

Удельная поверхность отработанного ката�
лизатора составляет 5500–7500 см2/г, его огне�
упорность превышает 2000 °С.

Как показали исследования зависимости
изменения прочностных показателей жаро�
стойкого цементного камня (портландцементы
ПЦ400�Д0, ПЦ500�Д0 + отработанный алюмох�
ромистый отход) от введенного шлама носят па�
раболический характер с оптимумом в количе�
стве 10% (рис. 2).

В результате исследования также было за�
мечено полифункциональное действие шлама
на физико�технические показатели бетонных
смесей и жаростойких бетонов:

– снижение водоцементного отношения
растворных и бетонных масс;

– повышение реологических характерис�
тик – увеличение подвижности растворных и
бетонных смесей при меньшем расходе воды;

Таблица 2. Химический состав некоторых огнеупорных компонентов жаростойкого бетона
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Рисунок 1. График зависимости изменения
огнеупорности цементного камня на основе

портландцемента с огнеупорной глиной

Рисунок 2. Зависимости изменения прочностных
показателей жаростойкого цементного камня на

основе портландцемента после нормально�
влажностного твердения (НВТ); сушки (100 °С)

и обжига (800°С)
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– повышение физико�термических харак�
теристик вяжущего – при взаимодействии от�
дельных оксидов шлама, цемента и огнеупор�
ных компонентов образуются тугоплавкие ми�
нералы, то есть вещества с большей температу�
рой плавления.

Как известно, глинозёмистый цемент не тре�
бует применения тонкомолотой огнеупорной
добавки в составе жаростойкого бетона, поэтому
испытания по применению шламов щелочного
травления алюминия были проведены на образ�
цах мелкозернистого бетона на глинозёмистом
цементе в композиции с шамотным песком.

При введении в состав мелкозернистого
бетона на глинозёмистом цементе шлама в ко�
личестве 5–10% от массы цемента, также было
замечено снижение водоцементного отношения
и соответственно повышение прочностных по�
казателей.

Таким образом, добавка шлама щелочного
травления алюминия в количестве 5–10% от
массы глинозёмистого или портландского це�
ментов в составах жаростойких бетонов позво�
ляет повысить их первоначальные прочностные
характеристики (рис. 3).

Аналогичные исследования по изучению
положительного влияния структурно�химичес�
кой модификации фосфатными связками, по�
лученными на основе различных шламов, на
структуру и свойства обжиговых композитов
были проведены с алюмосиликатным и высо�
коглиноземистым огнеупорами.

Наилучшие результаты (предел прочнос�
ти при сжатии, термостойкость) были получе�
ны с применением связок на основе алюминат�
ных шламов. Это связано, по всей вероятности,
с размером ионного радиуса основного катиона
металла, образующего фосфатную связку. Ра�
диусы катионов в ангстремах, используемых в
применяемых связующих, следующие:

Са2+�1,04A; Сг3+� 0,64 A;
Мg2+� 0,74 A; А13+� 0,57 A.

Как видно, значение радиуса иона Аl3+ име�
ет минимальную величину. Это обстоятельство
положительно сказывается на динамике струк�
турно�химической модификации шамотного
огнеупора с применением алюмофосфатной
связки. Поэтому в дальнейших исследованиях в
качестве раствора�модификатора использова�
лась алюмофосфатная связка. Алюмофосфат�
ные связки готовились взаимодействием орто�

фосфорной кислоты определенной концентра�
ции и активного глиноземсодержащего шлама
щелочного травления алюминия Самарского
металлургического завода, состоящего в основ�
ном из гидрооксида алюминия Аl(ОН)3 .

На основе ортофосфорной кислоты и шла�
ма щелочного травления алюминия возможно
получение ряда алюмофосфатных связок
(АФС), которые образуются по следующим ре�
акциям:

( ) ( ) O3HPOHAlPO3HOHAl 2342433 +=+ ,
      21%            79%               85,5%           14,5%

алюмофосфатная связка (АФС�1)

( ) ( ) O6HHPOAlPO3HOHAl 2342433 +=+  ,
    34,6%         65,4%               68,4%          31,6%

алюмофосфатная связка (АФС�2)
Кислые алюмофосфатные связки (АФС)

типов Аl(Н2РО4)3 и Аl2(НРО4)3 оказались ре�
акционно�активными жидкостями�модифика�
торами не только для штучных керамических
шамотных огнеупоров типа ША и ШБ, но и
высокоглиноземистых муллитовых огнеупоров
типа МЛС�62, МКП�72 и МКС�72.

Процесс структурно�химической модифи�
кации заключался в нагнетании водораствори�
мых фосфатных связок в поры огнеупорных
композитов. При этом возможно использовать
практически все технологические приемы при
изготовлении так называемых бетонополиме�
ров (простое погружение образцов в емкость с
раствором�модификатором; погружение в ем�

Рисунок 3. Зависимости изменения прочностных
показателей жаростойкого цементного камня на

основе глиноземистого цемента после нормально�
влажностного твердения (НВТ); сушки (100 °С)

и обжига (800 °С)
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кость с раствором с одновременным вакууми�
рованием). В процессе исследований фиксиро�
валась глубина пропитки образцов 5x5x5 см
штучных огнеупоров, выпиленных из целых ке�
рамических изделий (кирпичей). Глубина про�
питки фиксировалась на обожженных образцах
после испытаний их на прочность при сжатии.
Испытанные на сжатие образцы имели кони�
ческую форму, а появление темно�серой окрас�
ки внутренней структуры говорит об образова�
нии фосфатов соответствующих металлов. На�
личие фосфатов устанавливалось качественным
анализом проб, взятых из зон внутренней струк�
туры обожженных образцов темно�серой окрас�
ки. Результаты экспериментов по химической мо�
дификации шамотного и высокоглиноземистого

керамических огнеупоров с помощью АФС�1
представлены в таблице 3.

Как видно из таблицы, прочность и плот�
ность шамотного и высокоглиноземистого ог�
неупоров при высоких температурах обжига
повышаются. Это связано с химической актив�
ностью жидкости�модификатора АФС�1, спо�
собствующей при высоких температурах обра�
зованию в пористой структуре огнеупорной ке�
рамики стабильных алюмофосфатов, облада�
ющих повышенной тугоплавкостью.

Технология использования шлама в каче�
стве корректирующих добавок доступна для
внедрения на предприятиях любой мощности,
в том числе малых, и не требует капитальных
финансовых затрат.

20.01.2013

Таблица 3. Влияние пропитки алюмофосфатной связкой и последующего нагрева шамотного
и высокоглиноземистого огнеупоров на их физико�механические свойства
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