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Многочисленные комплексные исследования гальва
нических шламов [1], а также синтез на их основе 
силикатных материалов различного назначения по
зволили предположить возможность использования 
данных отходов для синтеза жаростойких керамиче
ских пигментов. Так, присутствие в шламах §Ю2, 
А120 з, Сг20 з предполагает повышение стабильности 
цвета пигментов за счет снижения активности соеди
нений железа [2], наличие 2п0 оказывает минерали
зующее действие с одновременным осветлением цве
та пигмента [3], что способствует расширению цве
товой гаммы. Как известно, М§0 усиливает корич
невую окраску железистых пигментов за счет образо
вания феррит-шпинели, а СаО является желательной 
добавкой для расширения цветовой гаммы, так как 
придает пигменту сероватую окраску [2].

В качестве основы для синтеза пигментов была 
использована шихта, содержащая 50 — 60% (здесь и 
далее массовое содержание) гальванических шламов 
и 40 — 50% просяновского каолина. Минерализато
ром в части пигментов служил оксид цинка в коли
честве от 15 до 45%, а с целью расширения цветовой 
гаммы пигментов были применены добавки крася
щих оксидов (Ре20 3, Сг20 3, Мп02) в количестве от 5 
до 10% индивидуально или в различных сочетаниях с 
2п0 и друг с другом. Химический состав пигментов 
оптимальных составов приведен в табл. 1.

Синтез пигментов осуществляли следующим об
разом. Смесь исходных сырьевых материалов в за
данном соотношении тщательно перемешивали, из

мельчали мокрым помолом, высушивали в сушиль
ном шкафу и обжигали в лабораторной электриче
ской и газовой печах в фарфоровых тиглях в услови
ях слабоокислительной среды при температурах 900, 
1000, 1100 и 1200°С с выдержкой при максимальной 
температуре 1,5 — 3 ч.

Процессы, протекающие при термообработке 
проб пигментов, изучали с помощью термографиче
ского, рентгенографического и петрографического 
методов анализа.

Дериватограммы пигментов, приведенные на 
рис. 1, позволяют установить поведение пигментов 
при нагреве. Обнаружено, что эндоэффект в интер
вале температур 80 — .140°С связан с удалением физи
чески связанной влаги и потерей массы образца от 
1,4 до 2,0%. Смещение эндоэффекта в сторону высо
кой температуры обусловлено увеличенным содержа
нием шламов в составе шихты, которые характеризу
ются сравнительно прочной связью влаги в гидрат- 
ных оболочках вокруг частиц шлама, что обусловле
но высокой дисперсностью последних.

Для пигментов, содержащих Ре20 3 более 10%, 
характерен экзоэффект небольшой интенсивности 
в области температур 250 -  290°С, связанный, 
очевидно, с появлением у-Ре20 3. При температуре 
290 — 310°С у всех пигментов наблюдается экзоэф
фект, обусловленный выгоранием органических 
включений, содержащихся в гальванических шламах.

Эндоэффект в интервале температур 520 — 650°С 
с максимумом при 580 -  590°С обусловлен разло-

Т а б л и ц а  1
Массовое содержание,

ЗЮ2 АЪОз Ре2Оз РеО ТЮ2 Сг20з №0 СиО 2пО СаО М80 К20 Иа20 Мп02

П-1 3,17 9,00 19,97 0,11 0,06 15,57 0,14 2,06 40,37 8,05 0,61 0,26 0,63 —

П-2 33,70 25,27 6,77 0,20 0,11 12,31 0,23 3,48 0,71 14,31 1,22 0,60 1,09 —

П-3 3,09 10,79 13,69 0,11 0,06 15,32 0,13 2,02 45,43 7,89 0,60 0,25 0,62 —

П-4 3,87 30,99 14,64 0,14 0,07 5,38 0,16 2,52 30,53 9,87 0,75 0,31 0,77 —

П-5 32,16 22,45 10,37 0,31 0,17 0,85 0,36 5,56 1,11 22,33 1,79 0,83 1,71 —

П-6 6,90 _ 41,00 8,31 0,22 0,14 15,70 0,30 4,55 0,91 18,64 1,36 0,57 1,40 —

П-7 27,10 19,05 7,83 0,23 0,13 ' 5,52 0,27 4,20 0,84 16,63 1,37 0,54 1,29 15,00
П -11 21,69 22,25 19,45 0,28 0,16 0,77 0,33 5,05 1,01 20,06 1,64 0,76 1,55 5,00
П-22 24,92 18,47 18,34 0,24 0,12 0,69 0,30 4,65 0,92 18,49 1,49 0,69 1,43 9,25
П-33 32,20 10,83 9,38 0,27 . 0,16 0,77 0,32 5,01 17,53 19,95 1,30 0,74 1,54 —

ГГ-44 30,59 20,39 11,27 0,33 0,19 0,93 0,40 6,06 1,21 23,97 1,93 0,87 1,86 —
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Рис. 1. Термограммы синтезированных пигментов 
7 - П - 3 ;  2 — П-5; З - П - 6 ;  4 -  П-11; 5 - П - З З

жением каолинита с образованием метакаолини- 
та, потери массы при этом процессе составляют 
5,3 — 7,6%. При температуре 800 — 930°С наблюдает
ся также эндоэффект, вызванный разложением кар
бонатов и примесей сульфатов, присутствующих в 
гальванических шламах, с выделением С 02 и 803, 
отмечаются потери массы от 17 до 22%.

Для всех исследованных пигментов характерен 
экзоэффект при температуре от более 920 до 1000°С, 
обусловленный образованием твердых растворов.

Установлено, что температура термообработки 
пигментов при их синтезе является важным факто
ром, определяющим цвет пигментов. Оптимальная

Т а б л и ц а  2
Ц ветовой тон 

П игм ент (длина волны ), 
нм

Ч истота 
тона, %

Цвет

П-1 565 24 Темно-коричневый
П-2 504 12 Черно-коричневый
П-3 582 43 Коричнево-оранжевый
П-4 551 31 Светло-коричневый
П-5 580 31 Красно-коричневый
П-б 587 50 Зеленовато-коричневый
П-7 588 54 Пепельно-коричневый
П-11 564 24 Красно-коричневый темный
П-22 589 60 То же
П-33 553 36 Коричнево-горчичный
П-44 583 48 Красно-коричневый

Рис. 2. Спектральные характеристики пигментов 
1 -  П-4; 2 -  П-2; 3 -  П-22; 4 -  П-33; 5 -  П-3; 6 -  П-1; 
7 - П - 4 4 ;  Я - П - 6

температура термообработки должна препятствовать 
образованию бесцветных или слабоокрашенных со
единений (шпинелей, виллемита, ганита и др.), вы
зывающих значительное снижение интенсивности 
окраски. Нежелательно также образование значи
тельного количества стекловидной фазы, которая 
приводит к растворению цветонесущих кристалличе
ских фаз и затруднению процесса помола пигментов.

Оптимальная температура синтеза пигментов 
данной системы — 1100 — 1150°С с выдержкой при 
максимальной температуре 2,0 — 2,5 ч в слабо
окислительной среде, что' обусловливает наиболь
шую стабильность процесса образования цветонесу
щих фаз.

Кривые спектрального отражения пигментов 
снимали на автоматическом спектрофотометре 
СФ-18 в области длин волн от 400 до 750 нм (рис. 2) 
с последующим расчетом цветовых характеристик 
методом избранных ординат. Визуальное определе
ние цветовых характеристик пигментов проводили 
по 1000-цветному атласу ВНИИ им. Д. И. Менде
леева.

Рентгенофазовым и петрографическим анализом 
установлена взаимосвязь цветовых характеристик 
пигментов с их фазовым составом. Цветовые харак
теристики пигментов оптимальных составов приве
дены в табл. 2, а их штрихрентгенограммы — на 
рис. 3. Установлено, что для пигментов, содержащих 
шлам и каолин (составы П-5 и П-44), при оптималь
ной температуре обжига характерно наличие кри
сталлических фаз в виде геденбергита СаРе(8Ю3)2, 
маггемита у-Ре20 3, а также геленита Са2А128Ю7 и 
анортита СаА128120 8. Присутствующие кристалличе
ские фазы сообщают пигментам темно-коричневый 
цвет, его доминирующая длина волны составляет 
580 — 583 нм, чистота тона — 31 — 48%.

При температуре синтеза пигментов выше опти
мальной отмечается увеличение содержания геленита 
и анортита, при этом количество геденбергита и маг
гемита растет незначительно. При температуре 
1300°С интенсивность цветового тона снижается до
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Рис. 3. Штрихрентгенограммы синтезированных пигментов
1 — П-1; 2 — П-11; 2 — П-6; 4 — П-4; 5 — П-33; V/ — виллемит 2п28Ю4; Ф — фаялит Ре28Ю4; Г — герцинит РеА12С>4; 
О — ганит 2пА120 4; у-Р — маггемит у-Ре20 3; Б  — геденбергит СаРе(8Ю3)2; Мп — галаксит МпА120 4; а-(} — а-квард; Р — вюстит 
Ре20 3; С — геленит Са2А128Ю7; М — магнетит Ре30 4

522 — 525 нм, окраска пигмента становится зеленова
то-коричневой, чистота тона составляет 23 — 27%.

При введении в шихту 2п0 в качестве минерали
затора (составы П-4, П-33) окраска пигмента при 
оптимальной температуре синтеза становится более 
светлой: светло-коричневой или коричнево-горчич

ной. Преобладают кристаллические образования бес
цветного или слабо окрашенного в буроватый цвет 
виллемита 2п28Ю4 наряду с железосодержащими ин
тенсивно окрашенными фазами маггемита, фаялита 
Ре28Ю4 и вюстита РеО. Присутствует также ганит 
2 пА120 4. Количество цинксодержащих фаз увеличи
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вается пропорционально количеству введенного 
2п0, поэтому цвет пигмента становится более свет
лым. Доминирующая длина волны цвета для этого 
типа пигментов составляет 551 —553 нм, чистота 
цветового тона — 31 — 36%.

Для составов П-2 и П-6, содержащих наряду со 
шламом и каолином 10 и 15% Сг20 3, характерно не
значительное изменение цвета от темно-коричневого 
до черно-коричневого (П-2) и зеленовато-коричне
вого (П-6). Доминирующая длина волны составляет 
504 и 587 нм, а чистота тона — 12 и 50% соответст
венно. Кристаллические новообразования твердых 
растворов отвечают изоморфной смеси шлинелидов 
СаСг20 4 и СаРе20 4, а также присутствуют герцинит 
РеА120 4, геленит и маггемит.

Одновременное содержание в пигментах на осно
ве шламов и каолина добавок 2п0, Ре20 3, Сг20 3 в 
указанных соотношениях (составы П-1 и П-3) также 
придает пигменту окраску от коричнево-оранжевой 
до темно-коричневой. Более темным цвет становится 
с увеличением содержания Ре20 3. Чистота тона пиг
мента соответственно составляет 24 и 43% при доми
нирующей длине волны 565 и 582 нм. Основные 
кристаллические фазы, выявленные в пигментах: 
магнетит Ре30 4, маггемит, геденбергит, а также 
фаялит.

Влияние добавок Мп02 изучали совместно с до
бавками Ре20 3, вводимыми в основной состав (пиг
менты П-11 и П-22). Установлено образование шпи- 
нелида марганца — галаксита МпА120 4 наряду с гер- 
цинитом, маггемитом и фаялитом. Доминирующая 
длина волны цвета пигментов — соответственно 564

Т а б л и ц а  3
Химическая стойкость, %

к 1 н. НС1 к 1 н. ЫаОН

П-1 97,6 98,7 Магнетит, маггемит, 
геденбергит

П-2 98,3 98,6 Однокальциевый феррит, 
кальциохромит, герцинит, 
геленит, маггемит

П-3 98,1 98,8 Фаялит, маггемит
П-4 96,8 97,4 Виллемит, вюстит, герцинит, 

фаялит, маггемит, ганит, 
а-кварц

П-5 99,6 99,7 Геденбергит, магнетит, гале
нит, анортит, альбит (при
меси)

П-6 97,9 98,9 Геленит, герцинит, маггемит, 
кальциохромит, однокаль
циевый феррит, а-кварц

П-7 96,9 98,8 Галаксит, герцинит, вюстит, 
фаялит, маггемит

П-11 98,6 99,0 Герцинит, галаксит, маггемит, 
фаялит

П-22 97,6 98,8 Герцинит, галаксит, фаялит, 
маггемит, вюстит

п-зз 97,0 98,3 Виллемит, фаялит, герцинит, 
маггемит, ганит, а-кварц

П-44 99,3 98,7 Геденбергит, маггемит, геле
нит, анортит

и 589 нм, чистота тона — 24 и 60%, цвет — красно
коричневый темный.

Таким образом, разработанные пигменты корич
невой цветовой гаммы характеризуются наличием 
цветонесущих фаз в виде твердых растворов, пред
ставленных силикатами островной (фаялит, вилле- 
мит, геленит), цепочечной (геденбергит) и каркасной 
(анортит) структур, а также сложных оксидов группы 
шпинелей (ганит, герцинит, галаксит, магнетит и 
др.) и простых оксидов (маггемит, вюстит), которые 
сообщают пигментам основные положительные ха
рактеристики: устойчивость окраски при высоких 
температурах, декоративность цветовых оттенков, 
высокую окрашивающую способность, а также тре
буемые физико-химические свойства.

Сравнение синтезированных пигментов с извест
ными [2 — 5] показывает, что они отличаются сни
женным содержанием красящих оксидов, в частно
сти Ре20 3, Сг20 3, Мп02, по сравнению с известными. 
Это может быть объяснено следующим. Известно, 
что энергия стабилизации кристаллическим полем у 
октаэдрических комплексов несколько выше, чем у 
тетраэдрических [6]. При переходе в стеклообразное 
состояние у всех пигментов формируются преимуще
ственно октаэдрические комплексы из добавок и мо
дификаторов. Однако в пигментах разработанных со
ставов образуются в основном тетраэдрические ком
плексы. Так, кристаллическая структура виллемита 
представлена кремнекислородными тетраэдрами, 
связанными посредством ионов цинка таким обра
зом, что образуются цинково-кислородные тетраэд
ры. Изолированными кремнекислородными тетраэд
рами представлена структура фаялита и виллемита, 
сдвоенными кремнекислородными тетраэдрами — 
геленит.

Твердые растворы типа шпинелей: алюмошпине- 
лиды (галаксит, ганит, герцинит), феррошпинелиды 
(магнетит, кальциоферрит) и хромшпинели (каль- 
циохромит) имеют плотнейшую упаковку ионов ки
слорода в плоскостях октаэдров и отличаются нахож
дением трехвалентных ионов в шестерном по верши
нам октаэдра, а двухвалентных — в четверном, но по 
вершинам тетраэдра, окружении ионами кислорода. 
Таким образом, в структуре синтезированных пиг
ментов преобладают тетраэдрические комплексы, у 
которых коэффициент экстинкции в 50 раз выше, 
чем у октаэдрических комплексов, что и обусловли
вает большую насыщенность их цвета при низком 
содержании указанных оксидов.

Исследованиями химической стойкости опреде
лены потери массы пигментов по отношению к воз
действию 1 н. НС1 и 1 н. ШОН. Результаты исследо
ваний, приведенные в табл. 3, показывают, что дан
ные характеристики определяются в значительной 
степени количеством и видом образующихся кри
сталлической и стекловидной фаз. Так, образующая
ся фаза веллимита наиболее существенно снижает 
кислотостойкость пигментов к 1 н. НС1 наряду с маг
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гемитом и вюститом. Наиболее устойчивыми к воз
действию 1 н. НС1 являются пигменты, содержащие 
геленит, геденбергит, магнетит, герцинит и др.; сред
нее положение в этом ряду занимают фаялит и га- 
лаксит, медленно реагирующие с НС1.

Щелочеустойчивость к 1 н. ИаОН всех пигментов 
более высокая по сравнению с кислотостойкостью, и 
она зависит от наличия кристаллических фаз ганита, 
герценита, виллемита, которые также несколько 
снижают этот показатель. Кислотостой кость синте
зированных пигментов к 1 н. НС1 находится в пре
делах 96,8 — 99,6%, а к 1 н. 1ЧаОН — на уровне 
97,4 -  99,7%.

Синтезированные пигменты опробованы для по
лучения цветных глазурных покрытий на основе 
прозрачной борно-щелочной глазури для майолико
вых изделий, глушеной глазури ЛГ-19 и фаянсовой 
глазури при температурах обжига соответственно 
960 — 980, 920 — 940 и 1100 — 1150°С. Количество 
введенного пигмента составляло 1 — 10%.

Получены цветные глазурные покрытия широкой 
цветовой гаммы коричневых оттенков, различной 
интенсивности. Наиболее насыщенные оттенки ха
рактерны для прозрачных майоликовой и фаянсовой 
глазурей при содержании пигментов 3 - 5 %.  Для 
глушеной глазури обеспечены более мягкие пастель
ные тона при оптимальных количествах пигментов 
5 — 7% в зависимости от требуемой интенсивности 
окраски. Наиболее чистый тон коричневых оттенков 
отмечен у пигментов П-1, П-4, П-11, П-22, П-33 
и П-44.

Синтезированные пигменты апробированы также 
как надглазурные краски по фарфору, фаянсу и май
олике. Для их получения использовали флюсы № 5 и

12 Дулевского красочного завода при соотношении к 
пигментам 1:4. Краски готовили помолом флюса и 
пигмента со скипидаром, вводимым в количестве 
40% (сверх 100%), до полного прохождения через 
сетку № 0057 (10858 отв/см2), а затем наносили на 
поверхность глазурованных изделий методом аэро
графии и ручной росписи с последующим обжигом 
при температурах 760, 790 и 810°С. Установлено, что 
надглазурные краски имеют хорошую укрывистость, 
блеск и разлив при температуре 790 — 810°С. Темпе
ратурный режим не влияет на окраску пигментов, 
которая остается устойчивой й чистого тона.

Разработанные пигменты прошли заводскую ап
робацию на участке фаянсовых изделий Научно-про
изводственного центра “АМГТЛ” (г. Минск), что дает 
возможность рекомендовать их для промышленного 
использования в производстве керамических изделий 
широкого ассортимента.
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