
ISSN 2079-0821 

Вісник Національного технічного університету «ХПІ»  

Серія: Хімія, хімічна технологія та екологія, № 1 2019 19 

 

УДК 666.291 doi: 10.20998/2079-0821.2019.01.04 

 

С. І. АВІНА, Г. С. ПРИВАЛОВА, О. В. КОБЗЄВ, В. Д. ШТЕПА 

 

ОДЕРЖАННЯ ТА ВЛАСТИВОСТІ КЕРАМІЧНИХ ПІГМЕНТІВ НА ОСНОВІ ВІДПРАЦЬОВАНИХ 

КАТАЛІЗАТОРІВ 
 
Представлені основні результати досліджень впливу складу вихідної шихти і температури випалу на інтенсивність кольору пігменту, а та-

кож чистоти тону при використанні в якості вихідної сировини відпрацьованого нанесеного кобальт (II, III) – хром (ІІІ) оксидного каталіза-

тора окиснення амоніаку до нітроген (ІІ) оксиду. Підкреслено небезпеку хромоофорних оксидів для навколишнього довкілля та безпосере-
дньо організму людини. Обґрунтовано необхідність переробки та утилізації відпрацьованих каталізаторів як техногенної відходів. 

Виявлено необхідність повної переробки нанесених каталізаторів з метою не тільки вилучення металів, а й утилізації керамічної складової. 

Запропоновано використання нанесених відпрацьованих каталізаторів для синтезу керамічних пігментів. В результаті собівартість синтезо-
ваного продукту знижується та одночасно сприяє частковому вирішенню питань утилізації промислових відходів і охорони навколишнього 

довкілля. З використанням відпрацьованого каталізатора були виготовлені зразки пігментів зі структурою муліту. За даними рентгеностру-

ктурного аналізу в складі пігментів були ідентифіковані фази муліту, корунду та шпінелі CoAl2O4. Встановлено, що хром (III) оксид не ви-
діляється у вільному стані, а вбудовується в структуру муліту. В ході досліджень встановлено, що інтенсивність забарвлення зростає з під-

вищенням температури синтезу та концентрації іонів двовалентного кобальту. Чистота тону в отриманих зразках керамічних пігментів 

мулітового складу залежить від концентрації іонів Со2+. Розроблені пігменти витримують температуру до 1473 К та можуть бути рекомен-
довані для виробництва лакофарбових матеріалів. Доведено доцільність використання техногенних відходів, які містять хромофорні окси-

ди, для отримання керамічних пігментів. Запропонований спосіб утилізації відпрацьованого нанесеного кобальт (II, III) – хром (ІІІ) оксид-

ного каталізатора дозволяє частково вирішити екологічну проблему зниження кількості відходів, які містять високотоксичні з'єднання 
кобальту та хрому, з одночасним отриманням синьо-зеленого пігменту. 
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ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА КЕРАМИЧЕСКИХ ПИГМЕНТОВ НА ОСНОВЕ ОТРАБОТАННЫХ 

КАТАЛИЗАТОРОВ 

 
Представлены основные результаты исследований влияния состава исходной шихты и температуры обжига на интенсивность цвета пигме-

нта, а также чистоты тона при использовании в качестве исходного сырья, отработанного нанесенного кобальт (II, III) - хром (ІІІ) оксидного 

катализатора окисления аммиака до оксида азота (II). Подчеркнута опасность хромофорных оксидов для окружающей среды и непосредст-
венно организма человека. Обоснована необходимость переработки и утилизации отработанных катализаторов в качестве техногенного от-

ходов. Выявлена необходимость полной переработки нанесенных катализаторов с целью не только извлечения металлов, но и утилизации 

керамической составляющей. Предложено использование нанесенных отработанных катализаторов для синтеза керамических пигментов. В 
результате себестоимость синтезированного продукта снижается и одновременно способствует частичному решению вопросов утилизации 

промышленных отходов и охраны окружающей среды. С использованием отработанного катализатора были изготовлены образцы пигмен-

тов со структурой муллита. По данным рентгеноструктурного анализа в составе пигментов были идентифицированы фазы муллита, корун-
да и шпинели CoAl2O4. Установлено, что оксид хрома (III) не выделяется в свободном виде, а встраивается в структуру муллита. В ходе ис-

следований установлено, что интенсивность окраски возрастает с повышением температуры синтеза и концентрации ионов двухвалентного 

кобальта. Чистота тона в полученных образцах керамических пигментов муллитового состава зависит от концентрации ионов Со2+. Разра-
ботанные пигменты выдерживают температуру до 1473 К и могут быть рекомендованы для производства лакокрасочных материалов. Дока-

зана целесообразность использования техногенных отходов, содержащих хромофорные оксиды для получения керамических пигментов. 

Предложенный способ утилизации отработанного нанесенного кобальт (II, III) - хром (ІІІ) оксидного катализатора позволяет частично ре-
шить экологическую проблему снижения количества отходов, содержащих высокотоксичные соединения кобальта и хрома, с одновремен-

ным получением сине-зеленого пигмента. 

 Ключевые слова: катализатор; отходы; керамический пигмент; синтез; муллит; хромофорный оксид; шпинель 

 

S. I. AVINA, G. S. PRYVALOVA, O. V. KOBZEV, V. D. SHTEPA 

 

OBTAINING AND PROPERTIES OF CERAMIC PIGMENTS ON THE BASIS OF SPENT CATALYSTS 

 
The main results of studies of the influence of the composition of the initial mixture and the firing temperature on the color intensity of the pigment, 

as well as the purity of the tone when using as a raw material, spent deposited cobalt (II, III) - chromium (III) oxide oxidation catalyst of ammonia to 

nitric oxide (II) are presented . The danger of chromophore oxides for the environment and the human body itself is underlined. The necessity of 
recycling and disposal of spent catalysts as industrial waste is grounded. The necessity of complete processing of supported catalysts with the aim of 

not only extracting metals, but also utilizing the ceramic component has been revealed. The proposed use of deposited spent catalysts for the synthesis 

of ceramic pigments. As a result, the cost of the synthesized product is reduced and at the same time contributes to the partial resolution of issues of 
industrial waste disposal and environmental protection. Using spent catalyst samples were made pigments with the structure of mullite. According to 

the X-ray diffraction analysis of the pigments, the phases of mullite, corundum and spinel CoAl2O4 were identified. It is established that chromium 

(III) oxide is not released in a free form, but is embedded in the structure of mullite. In the course of the research, it was established that the color 
intensity increases with an increase in the synthesis temperature and the concentration of divalent cobalt ions. The purity of the tone in the obtained 

samples of ceramic pigments of mullite composition depends on the concentration of Co2+ ions. Developed pigments withstand temperatures up to 

1473 K and can be recommended for the production of paints and varnishes. The expediency of using technogenic wastes containing chromophore 
oxides for the production of ceramic pigments has been proved. The proposed method of utilization of spent deposited cobalt (II, III) - chromium (III) 

oxide catalyst allows to partially solve the environmental problem of reducing the amount of waste containing highly toxic cobalt and chromium 

compounds, while at the same time obtaining a blue-green pigment. 
 Keywords: catalyst; waste; ceramic pigment; synthesis; mullite; chromophore oxide; spinel. 
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Вступ. На даний час все більшої актуальності 

набувають проблеми зниження витрат на виробницт-

во продуктів народного господарства, комплексної 

переробки сировинних матеріалів та створення 

безвідходних енерго- та ресурсоощадних технологій.  

Активне використання каталізаторів у хімічній 

промисловості призводить до зростання кількості 

шкідливих та токсичних відходів (відпрацьовані 

каталізатори, шлами, шлаки та ін.).  

Попадання іонів важких металів (нікелю, хрому, 

кадмію, цинку, міді, олова та інших) до ґрунту та води 

викликає антропогенні геохімічні аномалії гідросфері, 

негативно впливає на рослинний та тваринний світ. 

Крім токсичності важкі метали мають також канцеро-

генну дію.  

Наприклад, оксид кобальту та ванадію належать до 

другого класу небезпеки і викликають зміни в кровообігу, 

дихальних шляхах, органах травного тракту, серцево-

судинній, нервовій та ендокринній системах, при 

попаданні на шкіру викликають алергічну реакцію, 

підвищення вмісту еритроцитів в крові. Оксиди хрому та 

заліза належать до третього класу небезпеки, мають 

мутагенні, канцерогенні і алергенні властивості [1].  

Таким чином, все вищесказане наштовхує на 

думку про доцільність утилізації техногенних відхо-

дів, які містять полівалентні елементи. 

Відпрацьовані каталізатори є техногенними від-

ходами, які можуть бути сировиною для інших ви-

робництв, але існуючі технології засновані насам-

перед на вилученні металів та їх вторинному 

використанні [2–5].  

В разі переробки відпрацьованих нанесених 

каталізаторів залишається велика кількість силікат-

ного матеріалу, використання якого у виробництві 

керамічних матеріалів та пігментів є обґрунтованим 

та економічно доцільним [6-7].  

Виробництво керамічних пігментів шляхом ви-

сокотемпературного випалу з хімічно чистих 

компонентів обумовлює їх високу вартість. Крім того, 

в Україні недостатньо виробників даного виду 

продукції, внаслідок чого ринок заповнюється 

імпортними пігментами більш високої вартості. 

Аналіз основних досягнень та літератури. Ве-

лику кількість каталізаторів для процесів крекінгу, 

гідроочищення та інших хімічних перетворень з ме-

тою зниження собівартості та підвищення експлуа-

таційних характеристик виготовляють нанесенням 

активної каталітичної маси на природні або 

синтетичні носії.  

Авторами [8] запропоновано використання носіїв 

НИАП-18 та НИАП-03-1 для кобальт (ІІ, ІІІ) – хром 

(ІІІ) оксидного каталізатора окиснення амоніаку до 

нітроген (ІІ) оксиду у виробництві нітратної кислоти з 

метою зниження вмісту активних компонентів зі збере-

женням активності каталізатора на рівні 96–97 %. 

У роботі [9] показано, що активоване вугілля, 

модифіковане малеїновим ангідридом, є перспек-

тивним носієм оксидних каталізаторів окиснення СО. 

При нанесенні на поверхню модифікованого активо-

ваного вугілля активної фази Cu-Co-Fe-оксидного 

каталізатора утворюються каталітично активні систе-

ми з температурами 100 % перетворення СО 465–

468 К. 

Досліджено вплив хімічної природи носія Ni-, 

Co- та Fe-вмісних каталізаторів, нанесених методом 

просочення, на структуру вуглецевих нанотрубок, 

синтезованих з етилену . Показано, що на каталіза-

торах, нанесених на оксид магнію утворюються 

вуглецеві нанотрубки з найменшими значеннями 

діаметрів та найбільш однорідні за діаметрами та 

морфологією, що обумовлено сильною взаємодією 

металу з носієм [10]. 

Авторами у роботі [11] вивчено каталітичну 

активність алюмомарганцевих каталізаторів у реакції 

глибокого окиснення метану. Показано, що регулю-

ючи умови синтезу каталізаторів, природу носія і 

модифікуючих добавок, можна підвищити конверсію 

метану без істотної втрати їх активності при високо-

температурному прожарюванні. 

Найбільше поширення отримало використання 

алюмосилікатів [12-17] через їх доступність та 

фізико-хімічні властивості. 

Собівартість керамічних пігментів визначається 

в першу чергу вартістю сировинних матеріалів, особ-

ливо оксидів, які обумовлюють забарвлення пігменту. 

Тому, вирішуючи проблему утилізації техногенних 

відходів, які містять хромофори, ми знижуємо 

вартість пігменту та як наслідок фарби на його основі. 

Авторами [18] запропоновано використання 

нефелінового шламу та відпрацьованого СВД 

каталізатора для отримання надглазурної фарби і 

керамічного пігменту коричнево-оливкової гами. 

Дослідження [19] довели доцільність викори-

стання відходів (шлами, шлаки, відпрацьовані 

каталізатори та ін.) з вмістом оксиду алюмінію більше 

25 % у виробництві керамічних матеріалів.  

У роботі [20] отримано керамічні пігменти на 

основі мінералів діопсиду та граната з використанням 

відходу шкіряного виробництва, який містить 

хром (ІІІ) оксид, та відпрацьованого алюмокобальт-

молібденового каталізатору окиснення сірчистого га-

зу у коксохімічному виробництві в якості джерела 

хромофорних оксидів. 

Робота, спрямована на зниження матеріальних і 

енергетичних витрат виробництва керамічних пігмен-

тів за рахунок використання дешевих сировинних 

матеріалів, а також підвищення екологічної безпеки, є 

актуальною.  

Постановка завдання. Мета роботи полягала у 

дослідженні можливості отримання термостійких 

керамічних пігментів мулітового складу з викори-

станням відпрацьованого каталізатора з урахуванням 

вмісту оксидів SiO2 та Al2O3. 

Виклад основного матеріалу. 

У якості об’єкту дослідження обрано 

відпрацьований нанесений неплатиновий каталізатор 

окиснення амоніаку до нітроген (ІІ) оксиду [21]. 

Хімічний склад каталізатора, % мас.: Al2O3 – 83,9, 

Co3O4 – 12,1, Cr2O3 – 4,0.  

Каталізатор містить структуроутворюючий ок-

сид Al2O3 та оксиди кобальту та хрому, які входять до 

складу великої кількості пігментів. За умови додаван-
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ня до шихти SiO2 та Al2O3 у певній кількості 

відбувається утворення пігментів структури муліту 

(3Al2O3·2SiO2). На даний час пігменти відповідного 

складу синтезують з використанням чистих оксидів [22]. 

Для утворення пігментів такого складу були 

підібрані відповідні співвідношення компонентів, які 

наведені в табл. №1. 

Зразки пігментів відповідно містять у своєму 

складі наступну кількість Со3О4, %: 1 – 2,52; №2 – 

5,70, №3 – 8,53. 

Одержання шихти проводили сумісним мокрим 

помелом в кульовому млині до розміру частинок 0,5-

1 мкм. Випал отриманих зразків проводили за темпе-

ратур: 1273 К, 1373 К та 1473 К з витримкою протя-

гом 1 години. 
Таблиця 1 – Компонентний склад пігментів 

№ 

пігменту 

Вміст основних компонентів, % 

Каталізатор SiO2 Al2O3 

1 20,81 24,4 50,79 

2 47,14 30,1 22,76 

3 70,5 29,5 — 

 

Отримані зразки пігментів мають блакитно-

зелене забарвлення. Зміна забарвлення синтезованих 

пігментів залежить від температури синтезу та спів-

відношення вихідних компонентів. З підвищенням 

температури синтезу та концентрації іонів Со
2+

 інтен-

сивність кольору пігменту підвищується. Найбільш 

високу інтенсивність має пігмент № 3, який випалю-

вали за температури 1473 К. 

Для встановлення фазового складу пігментів, 

отриманих за температури 1473 К, виконували дослі-

дження на рентгенівському дифрактометрі ДРОН-3. 

Умови зйомки дифрактограм: випромінювання СuКα, 

напруга на трубці – 35 кВ, струм трубки – 25 mА. Іде-

нтифікацію фазового складу дисперсних фаз за одержа-

ними дифрактограмами здійснювали відповідно до карто-

теки Американського Товариства випробування 

матеріалів АSТМ [23]. Точність встановлення певної 

фази становила від 2 до 5 %.  

Рентгенограми пігментів, синтезованих за 

Т = 1473 К, представлені на рис. 1–3. 

 
Рисунок 1 – Рентгенограма пігменту №1: 

1 –  муліт 3Al2O3·SiO2, 

2 – корунд Al2O3,  3 – шпінель CoAl2O4 

 
Рисунок 2 – Рентгенограма пігменту №2: 

1– муліт 3Al2O3·SiO2, 2 – корунд Al2O3, 3 – шпінель CoAl2O4 

 
Рисунок 3 – Рентгенограма пігменту №3: 

1 – муліт 3Al2O3·SiO2, 2 – корунд Al2O3, 

3 – шпінель CoAl2O4 

 

На основі проведеного аналізу графічних даних 

встановлено, що в пігментах утворюється структура, 

яка містить муліт та корунд, а також шпінель 

CoAl2O4. Рентгенограми зразків показали, що за умо-

ви підвищення вмісту хромофорних оксидів в пігмен-

тах відбувається зниження інтенсивності дифракцій-

них рефлексів. Таке явище пов’язане з порушенням 

симетрії кристалічної решітки за умови вбудовування 

іонів-хромофорів в структуру та утворення твердих 

розчинів. Припускається, що процес ізоморфного 

входження іонів-хромофорів в мулітову структуру ві-

дбувається в позиціях Al
3+

 (r = 0,053 нм). Даний про-

цес більш активно перебігає за участю Сr
3+

 (r = 

0,053 нм), ніж Со
2+

 (r = 0,072 нм) через більш близько 

розташовані іонні радіуси та однакове значення заря-

ду. За результатом аналізу Cr2O3 не виділяється у ві-

льному вигляді, а вбудовується в структуру муліту. За 

даними автора [24] максимальна розчинність Cr2O3 в 

муліті за температури 1873 К складає 10 % мас. 

Кольорові характеристики керамічних пігментів, 

синтезованих за Т = 1473 К, наведені в таблице 2.  

 
Таблиця 2 – Кольорові характеристики керамічних  

пігментів 

№  

пігменту 

Координати 

кольору 
Довжина 

волни, λ, нм 

Чистота 

тону, 

Р, % х у z 

1 0,27 0,26 0,47 488 5 

2 0,26 0,22 0,52 482 12 

3 0,24 0,20 0,56 480 20 

 

Чистота тону в отриманих зразках керамічних пі-

гментів мулітового складу залежить від концентрації 

іонів Со
2+

 та складає 20 % для зразка №3. 

Висновки. Отримані результати показали мож-

ливість використання нанесеного кобальт (ІІ, ІІІ) – 

хром (ІІІ) оксидного каталізатора окиснення амоніаку 

до нітроген (ІІ) оксиду для отримання керамічних пі-

гментів. Синтезовані пігменти витримують темпера-

туру випалу до 1473 К, їх можна рекомендувати для 

отримання підглазурних та надглазурних керамічних 

фарб, кольорової глазурі, для фарбування будівельних 

матеріалів. Завдяки використанню доступної сирови-

ни підприємства керамічної галузі зможуть впровади-

ти випуск декоративної будівельної кераміки. 
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