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ПОЛУЧЕНИЕ ПИГМЕНТНОГО МАТЕРИАЛА В СИСТЕМЕ FeSO4 – CaO – H2O  
ДЛЯ ОКРАШИВАНИЯ СИЛИКАТНОГО КИРПИЧА 

Представлены результаты исследования способа получения железокальциевого пигментного 
материала, синтезированного термощелочной конверсией сульфата железа (II) в системе FeSO4 – 
CaO – H2O, включающей стадии активирования реакционной смеси, ее сушки и термообработки. 
Исследованы степень конверсии сульфата железа (II), состав и свойства пигментного материала, 
полученного при заданных соотношениях SO4

2― : Ca2+ : H2O = 1,00 : 1,05 : 9,00, температуре 
600°С. Описаны условия получения опытных образцов силикатного кирпича и представлены ре-
зультаты испытаний их прочности, морозостойкости и водопоглощения. Высказано предполо-
жение, что повышение прочности окрашенного силикатного кирпича обусловлено образованием 
железо- и сульфатсодержащих гидросиликатов кальция при взаимодействии компонентов сили-
катной смеси и пигментного материала. 
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OBTAINING OF PIGMENT MATERIAL IN THE SYSTEM FeSO4 – CaO – H2O 
FOR COLORING OF SILICATE BRICKS 

The results of a study of the method for the preparation of iron-calcium containing pigment materi-
al obtained by the thermal alkaline conversion of iron (II) sulphate in the FeSO4 – CaO – H2O system, 
which includes the steps of activating the reaction mixture, drying it and heat treatment are presented. 
The degree of conversion of iron (II) sulphate, the composition and properties of the pigment material 
obtained at specified SO4

2― : Ca2+ : H2O = 1,00 : 1,05 : 9,00,  temperature 600°С  ratios were studied. 
The conditions for obtaining samples of silicate bricks are described and the results of their tests of 
strength, frost resistance and water absorption are presented. It is suggested that an increase in the 
strength of colored silicate bricks is due to the formation of iron-containing hydrosilicates of calcium 
when the components of the silicate mixture and the pigment material interact. 
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Введение. Железооксидные пигменты нахо-
дят широкое применение в производстве окра-
шенных строительных материалов и изделий – 
искусственного камня, тротуарной плитки, си-
ликатного кирпича, черепицы, керамических 
глазурных покрытий. Качество таких пигмент-
ных материалов характеризуется стандартом 
EN 12 878 «Пигменты для строительных мате-
риалов на основе цемента и/или извести. Тех-
нические условия и методы испытания» [1]. 
Кроме того, одним из требований, предъявляе-
мых к пигментам, используемым в строитель-
ной области, является их стоимость, что обу-
словливает разработку экономичных способов 
их получения.  

Известно, что одним из основных сырьевых 
компонентов для получения железооксидных 
пигментных материалов является железный 
купорос. Согласно анализу известных данных, 
существует разный подход к переработке  
FeSO4 · 7H2O на железосодержащие пигменты. 
Описаны способы получения α-Fe2O3 как крас-

ного пигмента путем термического разложения 
FeSO4 · 7H2O [2], химического осаждения в 
системе FeSO4 – щелочной реагент – O2 – H2O c 
получением FeOOH и его термической дегид-
ратацией [3], кристаллизацией гематита в ще-
лочной среде при температуре 95–98°С в ре-
зультате гидролиза FeOHSO4 [4]. 

С целью упрощения процесса получения 
пигментных материалов для окрашивания 
строительных изделий и их удешевления рядом 
авторов предлагается использование пигмен-
тов-наполнителей. Так, автором [5] описан спо-
соб получения высокостойкого железокальцие-
вого пигмента-наполнителя путем нейтрализа-
ции железосодержащих отработанных раство-
ров, содержащих серную кислоту, кальцийсо-
держащим реагентом, в частности мелом, изве-
стью, мрамором. Процесс получения состоит из 
ряда стадий, таких как осаждение твердой фа- 
зы в виде гидратированного оксида железа и 
сульфата кальция, фильтрация, сушка, термо-
обработка осадка. 
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Ранее [6, 7] нами исследован процесс полу-
чения железокальциевого пигмента термоще-
лочной конверсией сульфата железа с исполь-
зованием в качестве щелочного реагента извес-
ти (СаО), получаемой термическим разложени-
ем СаСО3. Показаны влияние ряда факторов на 
формирование α-Fe2O3 при взаимодействии 
реагентов в системе FeSO4 – CaO – H2O и ма-
лярно-технические свойства образующегося 
железокальциевого пигментного материала.  

Целью работы на данном этапе является по-
лучение пигмента-наполнителя для окрашива-
ния силикатного кирпича на основе техниче-
ского железного купороса, мела и Н2О.  

Основная часть. Используемый железный 
купорос имел следующий состав, мас. %: 
FeSO4 – 47,8; H2SO4 – 1,2; кристаллизационная 
Н2О – 47,3; свободная Н2О – 3,7. Содержание 
CaCO3 в меле составляет 98,5 мас %, размер час-
тиц не превышал 0,16 мкм. Исследовано влияние 
мольного соотношения SO4

2― : Ca2+, SO4
2― : H2O, 

температуры, стадии активации реакционной 
смеси путем ее механической обработки в про-
цессе образования железо-, кальцийсодержащих 
фаз, в частности α-Fe2O3, CaSO4.  

Полученный при выбранных условиях пиг-
ментный материал использовали для приготов-
ления силикатного кирпича на основе извести и 
песка. Силикатная смесь состояла из од- 
ной части известково-песчаного вяжущего и 
3,5 части кварцевого песка-заполнителя. Со-
держание пигментного материала составляло 
1,0–3,0% от массы сухой силикатной смеси.  

При исследовании процесса получения 
пигмента-наполнителя и окрашенного силикат-
ного кирпича использовали комплекс химиче-
ских и физико-химических методов анализа для 
определения химического, фазового состава, 
дисперсности, малярно-технических свойств 
пигментного материала, прочности на сжатие, 
морозостойкости, водопоглощаемости, плотно-
сти силикатного кирпича. Влияние массового 
соотношения между компонентами, температу-
ры термообработки на фазообразование в сис-
теме FeSO4 – H2SO4 – CaCO3 – Н2О оценивали 
по степени конверсии сульфата железа, мето-
дика определения которой описана ранее [6]. 

Согласно экспериментальным данным, схе-
ма процесса получения пигментного материала 
путем щелочной конверсии сульфата железа в 
системе железный купорос – СаСО3 – Н2О 
включает ряд стадий, которые представлены на 
рис. 1. 

При смешении реагентов образуется мало-
сыпучий продукт, влажность которого определя-
ется соотношением SO4

2― : H2O. На стадии меха-
нической обработки и активации реакционной 
смеси протекают процессы растворения и гидро-

лиза FeSO4, окисления Fe (II) до Fe (III), кристал-
лизации CaSO4 · 2H2O, образования метастабиль-
ной фазы, включающей продукты гидролиза  
Fe (II) и Fe (III). Сушка и термообработка реак-
ционной смеси обусловлены удалением свобод-
ной, кристаллизационной, химически связанной 
H2O в виде OH-групп и формированием таких 
фаз, как CaSO4, α-FeOOH, γ-FeOOH, α-Fe2O3. 

 

 
Рис. 1. Схема процесса получения  

железокальциевого пигментного материала 

 
В табл. 1 представлены условия и результа-

ты исследования пигментного материала, полу-
ченного согласно схеме (рис. 1) в системе же-
лезный купорос – мел – вода. 

Как следует из представленных данных, в ре-
зультате щелочной и термощелочной конверсии 
сульфата железа, происходящей на стадиях ак-
тивации реакционной массы, сушки и термооб-
работки, достигается высокая степень конверсии 
(98,59%) FeSO4 и формируются кристалличе-
ские фазы, такие как гематит, преимущественно 
γ-Fe2O3, и сульфат кальция (табл. 1). При этом 
преобладающий размер частиц твердой фазы 
находится в пределах от 15,9–19,3 мкм и состав-
ляет свыше 50%, что дает основания предполо-
жить образование агрегатов, состоящих из кри-
сталлитов сульфата кальция, поверхность кото-
рых покрыта высокодисперсным оксидом желе-
за, что подтверждается данными электронной 
микроскопии (рис. 2). Среди агрегатов, как вид-
но из рис. 2, четко прослеживаются вытянутые 
призматические кристаллиты, характерные, по 
всей вероятности, для сульфата кальция.  

Смешение реагентов 

Механическая  
обработка смеси 

Сушка 

Термообработка смеси 

Железный 
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Мел H2O 
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Таблица 1  
Состав и свойства железокальциевого пигмента-

наполнителя, полученного в системе  
FeSO4 – CaCO3 – H2O 

У
сл
ов
ия

  
по
лу
че
ни
я 

Мольное соотношение  
SO4

2― : Ca2+ : H2O 
1,00 : 1,05 : 9,00

Продолжительность меха-
нической обработки, мин 

4 

Температура сушки, ,˚С  90 
Температура  

термообработки,°С 
600 

Р
ез
ул
ьт
ат
ы

  
ис
сл
ед
ов
ан
ия

 

Степень конверсии, % 98,5 

Фазовый состав 
α-Fe2O3 
γ-Fe2O3 
CaSO4 

Дисперсность, мкм 

0,05–5,00 
(23,56%) 

5,0–10,0 (17%) 
10,0–20,0 (59%)

20,0–50,0 
(0,44%) 

Укрывистость, г/м2 23 
 
Наличие частиц с размером 0,05–5,00 мкм 

относится, скорее всего, к железосодержащей 
фазе в виде оксидов α-Fe2O3, γ-Fe2O3. Кроющая 
способность исследуемого образца соответст-
вует требуемой укрывистости для природных 
пигментных материалов и материалов, содер-
жащих, кроме хромофора, наполнители. 

 

а 

б 

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки  
поверхности железокальциевого пигмента 

 при увеличении:  
а – × 1000; б – × 2000 

Укрывистость таких пигментных материа-
лов может достигать 40,0 г/м2. Согласно полу-
ченным данным, на дисперсность образующих-
ся продуктов и, следовательно, укрывистость 
влияет мольное соотношение компонентов, в 
частности SO4

2― : H2O. Установлено, что с по-
вышением содержания воды в исследуемой 
системе от 38 до 44 мас. % происходит сдвиг 
размера частиц твердой фазы в сторону более 
низких значений, которые составляют 11,1–
12,9 мкм.  

Такое же влияние оказывает и повышение 
температуры термообработки реакционной 
смеси. Так, с ростом температуры от 400 до 
600°С размер частиц снижается на 20–25 % и, 
следовательно, повышается укрывистость. 

С использованием полученного железокаль-
циевого пигмента были изготовлены опытные 
образцы силикатного кирпича, которые подвер-
гались гидротермальной обработке в лабора-
торном автоклаве по следующему режиму: 
подъем давления пара – 1 ч, изотермическая 
выдержка при избыточном давлении 0,8 МПа – 
6 ч, снижение давления до атмосферного – 1 ч. 

Результаты определения прочности на сжа-
тие опытных образцов силикатного кирпича 
приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2  

Прочность на сжатие образцов  
силикатного кирпича 

С
од
ер
ж
ан
ие

  
ж
ел
ез
ок
ал
ьц
ие
во
го

 п
иг
м
ен
та

 
в 
об
ра
зц
е,

 м
ас

. %
 

П
ло
тн
ос
ть

, к
г/
м

3  

Прочность, МПа 

вы
су
ш
ен
но
го

 п
ос
ле

  
ги
др
от
ер
м
ал
ьн
ой

  
об
ра
бо
тк
и 

по
сл
е 

8 
ци
кл
ов

 з
ам
ор
аж

и-
ва
ни
я-
от
та
ив
ан
ия

 

по
сл
е 

15
 ц
ик
ло
в 
за
м
ор
а-

ж
ив
ан
ия

-о
тт
аи
ва
ни
я 

0* 1990 17,4 12,0 7,6 
1,0 2020 25,5 24,0 19,7 
1,5 2090 26,3 27,0 21,2 
3,0 2070 28,2 31,0 26,4 

0* – контрольный образец. 
 
Данные по морозостойкости были получе-

ны с помощью ускоренной методики. Замора-
живание образцов осуществляли в водонасы-
щенном состоянии до –60°С, а оттаивание в 
ванне с водой в течение 24 ч до +20°С. 

Согласно экспериментальным данным, на-
блюдается увеличение прочности на сжатие ок-
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рашенного силикатного кирпича по сравнению с 
контрольным образцом (табл. 2) на 62%. Сни-
жение прочности силикатного кирпича без пиг-
мента после 8 циклов замораживания – оттаива-
ния составляет 44%, в то время как у образца с 
максимальным содержанием пигмента наблюда-
ется прирост прочности. После 15 циклов замо-
раживания – оттаивания контрольный образец 
разрушился, а с максимальным содержанием 
пигмента снижение прочности на сжатие окра-
шенных образцов составляет 6,4%. 

Повышение прочности на сжатие образцов 
силикатного кирпича, полученного введением 
в его состав железокальциевого пигментного 
материала, может быть обусловлено тем, что 
оксид железа участвует в образовании железо-
содержащих гидросиликатов кальция сложно-
го состава. Так, рентгенограммы неокрашен-
ного и окрашенного силикатного кирпича за-
метно отличаются интенсивностью пиков ги-
ролита 2CaO · 3SiO2 · H2O, гидроксида каль-
ция, кварца и других соединений. Примеча-
тельно появление на рентгенограмме окра-
шенного образца Fe2(SO4)3, 2CaO · Fe2O3 × 
× 3SiO2 · H2O, низкоосновного гидросиликата 
кальция 4СaO · 3SiO2 · H2O. 

Полученные результаты дают основание 
полагать, что в системе протекает химическое 
взаимодействие между компонентами силикат-
ной смеси и пигментного материала с образо-
ванием железо- и сульфатсодержащих гидроси-
ликатов кальция, которые повышают прочность 
структуры. 

Изучение водопоглощения исследуемыми 
образцами показало, что оно для контрольных 
и окрашенных образцов находится примерно на 
одном уровне (9,6–9,9 %). 

Заключение. Разработан способ получения 
железокальциевого пигмента-наполнителя пу-
тем термощелочной конверсии железного ку-
пороса в системе FeSO4 – CaCO3 – H2O и состав 
силикатного кирпича на основе данного мате-
риала. Анализ продуктов гидратации силикат-
ного кирпича, окрашенного пигментным мате-
риалом, свидетельствует о том, что железо-
кальциевые пигментные материалы не являют-
ся инертными, а участвуют в процессе гидро-
силикатного твердения с образованием же-
лезо- и сульфатсодержащих гидросиликатов 
кальция, которые обусловливают повышение 
прочности в 1,2–1,5 раза по сравнению с неок-
рашенным образцом. 
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