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ПОЛУЧЕНИЕ ГИДРОГРАНАТСОДЕРЖАЩИХ ПИГМЕНТОВ ИЗ КРАСНЫХ ШЛАМОВ
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Красный шлам, который является отходом при производстве глинозема из бокситов, рассматривался как сырье для полу
чения различных пигментных материалов. Предложены технические решения по переработке красного шлама с получением 
железооксидных пигментов через стадию образования железистых гидрогранатов на примере красного пигмента. Исследо
вание гидрогранатсодержащих пигментов включало определение гранулометрического, химического и минералогического 
составов, физико-химических и физико-механических свойств. Основными фазами в пигменте являются гидрогранат 
андрадитового типа, катоит и канкринит. Показано, что полученные пигменты состоят из отдельных шарообразных частиц 
и их агрегатов крупностью до 20-30 мкм, соотношение a-Fe,0. и 8-FeOOH в красном пигменте составляет 7:3, что и при
дает ему данный цвет. Свойства получаемого пигмента по основным параметрам — гранулометрическим характеристикам, 
светостойкости, маслоемкости, укрывистости, красящей способности, диспергируемости — не уступают существующим 
аналогам. Полученный пигмент может быть применен для окрашивания различных строительных материалов — бетона, 
тротуарной плитки, черепицы и т. п. Эффективность предлагаемых технических решений заключается в возможности 
получать пигменты с заданными физико-химическими свойствами из отходов глиноземного производства, в том числе, 
регулируемыми цветовыми характеристиками. Данные технические решения, с учетом химического состава и физических 
свойств исходных компонентов, позволяют создать такое производство, при котором различные виды пигментов можно 
выпускать на одной унифицированной линии химического оборудования.
Ключевые слова: красный шлам, пигменты, гидрогранаты, укрывистость, светостойкость, маслоемкость.

Введение
Железооксидные пигменты представляют собой 

природные или искусственные материалы, окрас кото
рых определяется присутствием в их составе оксидов 
и гидроксидов железа. Почти все соединения железа 
окрашены: желтые пигменты являются гидратами 
оксида железа (II), красные — оксидом железа (III), 
черные — оксидом железа (II, III), а коричневые — 
гидратированным оксидом железа ( II)  или смесью 
желтых и красных пигментов. Мировой рынок по
требления железооксидных пигментов составляет 
более 1,5 млн. тонн в год. Железооксидные пигменты 
используются в лакокрасочных, строительных мате
риалах, в производстве пластмассы, бумаги, стекла, 
керамики, кормов, удобрений, косметики, реактивов 
и т. д. [1]—[3].

Природные пигменты получают из горных по
род, содержащих окрашенные минералы. Природные 
железооксидные пигменты по сравнению с синтетиче
скими обладают более низкой стоимостью, высокой 
прочностью, химической и антикоррозионной стойко
стью. Однако существенным недостатком природных 
железооксидных пигментов является недостаточная 
яркость, невысокая красящая способность, наличие по
сторонних абразивных примесей, узкий спектр цвета. 
Синтетические железооксидные пигменты получают 
химическим путем из различных железосодержащих

отходов промышленности. Синтетические пигменты 
отличаются от природных более высоким содержанием 
оксидов железа, высокими дисперсностью и красящей 
способностью. Недостатком синтетических железо
оксидных пигментов является высокая цена, что при
водит к значительному удорожанию лакокрасочной 
продукции и окрашенных изделий [1]—[3].

Общим недостатком существующих технологий 
производства природных и синтетических железо
оксидных пигментов является сложность аппара
турно-технологической схемы, которая в основном 
базируется на использовании кислых сред, что ведет 
к большим капитальным затратам на строительство 
и эксплуатацию производств. При этом, для получе
ния каждого вида пигмента с определенной окраской 
и потребительскими свойствами, по сути, требуется 
индивидуальная технология со своим аппаратурным 
оформлением и параметрами эксплуатации, соответ
ствующей инфраструктурой, включая природоохран
ные объекты. В результате, строительство рудников 
и предприятий по производству пигментов требует 
больших инвестиционных затрат, которые в конечном 
итоге отражаются на стоимости выпускаемой продук
ции. В результате пигменты являются дорогостоящей 
продукцией, которая впоследствии увеличивает стои
мость лакокрасочных материалов и других материалов 
и изделий, требующих окраски.
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Как альтернатива, в качестве сырья для получения 
пигментов могут рассматриваться красные шламы 
глиноземного производства и другие полупродукты и/ 
или отходы, образующиеся при переработке бокситов 
в различных технологических вариантах [4]—[7]. Так, 
красный шлам, богатый оксидом железа, полученный 
при производстве глинозема, может быть использован 
в качестве пигментирующего материала для керами
ческих глазурей. Он используется непосредственно 
или после прокаливания при относительно низких 
температурах в качестве пигмента в производстве 
строительных материалов [8]. Красный железооксид
ный пигмент из красного шлама может быть получен 
из фракции шлама = 0,02-0,045 мм путем прокалки 
при 500-1000 °С [9], при недостатке кислорода при по
хожих условиях получается черный пигмент [10], [11], 
при прокалке в воздухе при 220-280 °С —  коричне
вый [12]. Данные технологии достаточно громоздки 
и требуют использования дорогостоящих реагентов.

Цель исследований являлось разработка новых 
технологических решений по получению железооксид
ных пигментов через стадию получения железистого 
гидрограната с существенным упрощением аппара
турно-технологической схемы и возможностью пере
рабатывать в товарные продукты отходы глиноземного 
производства.

Общая химическая формула силикатного гидрогра
ната: X3Y2 (Si04) 3-х (04Н4) х, где X и Y — катионы 
[13], [14]. В позиции X могут быть Na, Mg, Са и др., 
в позиции Y —  Al, Fe, Mg, Ti и др. Кроме того, может 
иметь место взаимное замещение (Si04) 4- и (04Н4) 
4- [15], [16]. Во многих разновидностях гидрограната 
с изоморфным замещением всегда имеет место твер
дый раствор. Гидрогранат, который может быть полу
чен из красных шламов, имеет химическую формулу 
близкую к СаЗ [Al, Fe] 2 (Si04) 3-х  (04Н4) х при изо
морфном замещении А1 и Fe. Этот силикатный гидро
гранат представляет собой твердый раствор андрадит- 
гроссулярного гидрограната, не содержащий катионы 
натрия и с незначительным содержанием алюминия, 
в зависимости от степени замещения железа [17].

Материалы и методы
В качестве железосодержащего сырья для полу

чения железооксидных пигментов были использованы 
красные шламы Павлодарского алюминиевого за
вода АО «Алюминий Казахстана». Химический со
став красного шлама, % мае.: Na20  12,2; А 1,0,22,1; 
Si02 17,9; СаО 0,8; ТЮ23,17; Fe20325,4; п. п. п. 17,03. 
Фазовый состав, % мае.: 31,1 — гематит; 46,3 — со
далит; 13,7 — кварц; 3,1 — анатаз. Для приготовления 
растворов и технологических смесей использовали 
реактивы NaOH (ГОСТ Р 55064-2012), СаО («хч»), 
А1 (ОН) з («ч»).

Для синтеза пигмента готовили шихту из красного 
шлама ПАЗа с влажностью 40%, NaOH и СаО. Соот
ношение компонентов шихты подбиралось из расчета 
связывания при последующем обжиге А1,03 шлама 
в алюминат натрия, SiO, —  в ортосиликат кальция, 
ТЮ2 —  в перовскит, Fe20 3 —  в феррит натрия, S 0 3 —

в сульфат натрия, удаления СО, в газовую фазу. Шихту 
сушили при 105 °С и подвергали обжигу в муфельной 
печи при 950 °С в течение 30 минут. Полученный 
клинкер измельчали в шаровой мельнице и выщела
чивали в алюминатном высокомодульном растворе 
содержащим, г/дм3: 280,0 № ,Оку; 13,2 А1203 при Ж: 
Т = 3:1 и температуре 100 °С в течение 3 часов в при
сутствии СаО. Дозировку СаО осуществляли из рас
чета получения в твердой фазе определенной доли 
железистого гидрограната. Твердую фазу промывали 
горячей водой (80 °С) до достижения pH 6,5-7,0*.

Химический анализ образцов был выполнен 
на атомно-эмиссионном спектрометре с индуктивно
связанной плазмой OPTIMA-2000DV (PerkinElmer, 
США). Потери при прокаливании определяли по ГОСТ 
23581.13-79.

Кажущуюся плотность (насыпной вес) образ
цов пигментов определяли по ГОСТ 21119.6-92 
(ИСО 787-11-81). Истинную плотность измеряли 
методом одноточечного БЭТ-анализа на приборе 
«СОРБТОМЕТР-М» (ЗАО «Катакон», Россия). pH 
водной суспензии определяли в соответствии с ГОСТ 
21119.3-91 (ИСО 787-9-81).

Рентгеновские экспериментальные данные полу
чены на аппарате Bruker D8 Advance (Германия) на из
лучении СиКа (36 кВ на 25 мА). Обработка полученных 
данных дифрактограмм, расшифровка проб, поиск фаз 
и количественный анализ осуществлялась с помощью 
программы Search/match с использованием базы по
рошковых дифрактометрических данных PDF-2.

ИКС-анализ получен на ИК-Фурье спектрометре 
Avatar-370 Csl (Termo Nicolet, США) с приставкой 
Avatar Diffuse Reflectance в спектральном диапазоне 
4000-400 см'1.

Микрофотографии были сделаны на растровом 
низковакуумном электронном микроскопе с термо
эмиссионным катодом JEOL SM 6610LV (LaB6) фирмы 
JEOL (Япония).

Методом Мессбауэровской спектроскопии про
водили определение соотношения различных форм 
окисленного железа в пигменте. Использовали спек
трометр МС-1104Ет (Россия) с радиоактивным ис
точником Со-57.

Исследование гранулометрического состава пиг
ментов проводили на анализаторе размеров частиц 
Photocor Compact (Россия, ISO 22412:2008). Для уточ
нения распределения частиц по размерам образцы 
пигментов подвергались ситовому анализу на цикло- 
сайзере фирмы Warman.

Определение содержания водорастворимых ве
ществ и pH водной вытяжки проводили по ГОСТ 
21119.2-75 (ИСО 787-3-79, ИСО 787-8-79) «Общие 
методы испытаний пигментов и наполнителей». Опре
деление маслоемкости пигментов проводили согласно 
ГОСТ 21119.8-75 (ISO 787-5-80). Определение укры- 
вистости проводили согласно ISO 6504-3:2019.

Обсуждение результатов
Химический состав полученного красного пиг

мента, % мае.: Fe,03 — 25,3; А1,03 — 5,1; SiO, — 17,8;
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2 Theta-Scale
Щ ы  373 Q lron  Hydroxide Oxide - Fe1 833<
□Andradrte (hydrated) - Ca3(FeO. DKatoite. silcian- Ca2AI2(Si04)( 
□Cancrinite. syn - Na7 262(CO3)0

Рис. 1. Рентгенограмма красного пигмента

ТЮ2 — 3,2; CaO — 35,5; N a,0  —  1,5; ппп — 17,1. 
Кажущаяся плотность 0,9 г/см3, истинная плотность 
2,61 г/см3, pH водной суспензии 9,8 ед. Рентгенограм
ма полученного пигмента представлена на рис. 1.

Результаты расчета фазового состава красного 
пигмента по данным рентгеновского анализа пред
ставлены в табл. 1.

В ИК-спектре красного пигмента (рис. 2) имеют 
место полосы при волновых числах 3606, 1100, 1029, 
996,685,618, 566, 532,460,438 см-1, соответствующие 
каркасному силикату, которые согласно рентгенофа
зовому анализу можно отнести к соединению Na8 
(Al6Si60 24) S-H20 . Возможно, присутствует гематит 
a-Fe203 (539 см 1)- Полоса при 855 см'1 соответствует 
валентным колебаниям изолированных тетраэдров 
Si04 гранатов и гидрогранатов. Возможно, присутству
ет гроссуляр— Са3А1, [SOJ 3— 968, 855,618, 539 см 1.

Таким образом, методами рентгенофазового 
и ИК-спектрального анализа определено присутствие 
в красном пигменте гидрограната андрадитового типа, 
канкринита, гидроксида и/или оксида трехвалентного 
железа и катоита.

Проведенные исследования дисперсности пиг
мента показали, что в образцах красного пигмента

4000 '  3000 2000 '  '  1000 '  500

Wavenumber, nm

Рис. 2. ИК-спектр красного пигмента

доля частиц крупностью 0,166-0,159 мкм составляет 
13,5%, частиц крупностью 29-23 мкм — 83,2%.

Электронно-микроскопические исследования 
показали (рис. 3), что полученный пигмент состоит 
из отдельных шарообразных частиц и их агрегатов 
крупностью до 20-30 мкм. Основной размер пер
вичных частиц пигментов меньше 2 мкм, но сильная

Таблица 1. Результаты расчета фазового состава красного пигмента по данным рентгеновского анализа

Н аим ен овани е Ф орм ула %

А н д р а д и т  ги д р а т н ы й C a 3 (F e 087A l0,13) 2 (S iO 4) |6 5 ( O H ) 54 3 8 ,8

К а н к р и н и т N a 7,262 ( С ° , )  0,«2A l6S i6O 24 2 9 ,2

Г и д р о к с и д  ж е л е з а F e m 3 ( O H ) 05O 25 17,2

К а г о и т  с и л и к а т н ы й C a 3A l2 ( S i 0 4) (О Н ) 8 14,8
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Таблица 2. Показатели качества гидрогранатового красного пигмента

П оказатель Ги дрогранатовы й  пигм ен т Ж ел езоокси дн ы й  пигм ент, м арка  К

О с т а т о к  н а  с и т е  4 0  м к м , % 0,01 0,1

С в е т о с т о й к о с т ь , % 5 5

М а с л о е м к о с т ь , г /1 0 0  г  п и г м е н т а 21 25

М а с с о в а я  д о л я  л е т у ч и х  в е щ е с т в , % 0,4 0,5

У к р ы в и с т о с т ь , г /м 2 5,5 6

О т н о с и т е л ь н а я  к р а с я щ а я  с п о с о б н о с т ь ,  % 98 9 0

Д и с п е р г и р у е м о с т ь , м к м , н е  б о л е е 35 3 0

агломерация частиц приводит к высокому содержанию 
трудно диспергируемых агрегатов размером 20-40 мкм 
и более.

Методом Мессбауэровской спектроскопии (рис. 4) 
было установлено, что соотношение a-Fe,0, и 5-FeOOH 
в красном пигменте составляет 7:3, что и придает ему 
данный цвет.

В табл. 2 представлены показатели качества по
лученного красного пигмента в сравнении с красным 
железооксидным пигментом марки К, производства 
фирмы «Кронакрил» (Ярославль), принятым за эта
лон.

Как видно из представленных данных, основные 
характеристики качества гидрогранатового пигмента 
соответствуют показателям качества стандартного 
образца. Исходя из свойств полученного красный 
пигмента, он может быть применен в композициях для 
окрашивания различных композиционных и строитель
ных материалов, включая бетон, тротуарную плитку, 
черепицу и пр.

Flo результатам исследований были разработаны 
технические решения по получению железооксид
ных пигментов из красного шлама. Причем, помимо 
красного пигмента, эти решения позволяют также 
одновременно получать пигменты желтого красно
коричневого, коричневого и черного цветов в зави
симости от технологических параметров процесса. 
Технические решения предусматривают пигментов 
через гидрогранатовую стадию, в этом случае наличие 
в их составе гидрограната позволяет д о стть  высоких

показателей по качеству и потребительским характе
ристикам [18], [19].

Заключение
Проведен комплекс исследований, включающий 

получение и исследование свойств гидрогранатовых 
пигментов на примере красного пигмента. Исследова
ние гидрогранатовых пигментов включало определение 
гранулометрического, химического и минералогическо
го составов, физико-химических и физико-механиче
ских свойств. Основными фазами в пигменте являются 
гидрогранат андрадитового типа, катоит и канкринит. 
Показано, что полученные пигменты состоят из от
дельных шарообразных частиц и их агрегатов крупно
стью до 20-30 мкм, соотношение a-Fe,03 и 8-FeOOH 
в красном пигменте составляет 7:3, что и придает ему 
данный цвет.

Предложены технические решения по произ
водству синтетических железооксидных гидрогра
натовых пигментов. Эффективность предлагаемых 
технических решений заключается в возможности 
получать пигменты с заданными физико-химическими 
свойствами из отходов глиноземного производства 
в том числе регулируемыми цветовыми характеристи
ками, укрывистостью, красящей способностью и др. 
Данные технические решения с учетом химического 
состава и физических свойств исходных компонентов 
позволяют создать такое производство, при котором 
различные виды пигментов можно выпускать на одной 
унифицированной линии химического оборудования.
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OBTAINING HYDROGARNET-CONTAINING PIGMENTS FROM RED MUD
Red mud, which is a waste in the production of alumina from bauxite, was considered as a raw material for obtaining various pigment 
materials. Technical solutions for the processing of red mud with the production of iron oxide pigments through the stage of formation 
of iron hydrogamets are proposed using the example of red pigment. The study of hydrogamet-containing pigments included the deter
mination of granulometric, chemical and mineralogical compositions, physicochemical and physico-mechanical properties. The main 
phases in the pigment are andradite-type hydrogamet, katoite, and cancrinite. It is shown that the resulting pigments consist of separate 
spherical particles and their aggregates up to 20-30 pm in size, the ratio of a-Fe203 and S-FeOOH in the red pigment is 7:3, which gives 
it this color. The properties of the resulting pigment in terms of the main parameters —  granulometric characteristics, light resistance, oil 
absorption, hiding power, coloring ability, dispersibility — are not inferior to existing analogues. The resulting pigment can be used to 
color various building materials —  concrete, paving slabs, tiles, etc. The effectiveness of the proposed technical solutions lies in the ability 
to obtain pigments with desired physical and chemical properties from alumina production waste, including adjustable color character
istics. These technical solutions, taking into account the chemical composition and physical properties of the initial components, make 
it possible to create such a production in which various types of pigments can be produced on one unified line of chemical equipment.
Keywords: red mud, pigments, hydrogarnets, hiding power, light fastness, oil absorption.
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