
При очистке подземных вод перед хозяйствен�
но�бытовым использованием на станции обезже�
лезивания Томского водозабора ежегодно выделя�
ется более 600 т высокожелезистого шлама, состоя�
щего преимущественно из гетита и лепидокроки�
та, включающих железо в оксидно�гидроксидной
форме (FeOOH). Исходя из того, что основной
формой существования железа в подземной воде
является раствор гидрокарбоната железа (II), в ра�
боте [1] предложен следующий механизм образова�
ния гетита:

Fe(HCO3)2=Fe(OH)2+2CO2

4Fe(OH)2+2H2O+O2=4Fe(OH)3

Fe(OH)3=FeOOH+H2O
Существующая технологическая схема утилиза�

ции шлама предусматривает только его захоронение.
Анализ информации из научно�технической

литературы показал, что возможными вариантами
утилизации отходов водоподготовки могут быть
получение чугуна и стали, изготовление химиче�
ских реактивов, в качестве полупродукта в произ�
водстве катализаторов стирола, адсорбентов, пиг�
ментов, строительных материалов [1–5]. Решение
проблемы утилизации высокожелезистого шлама
водоподготовки имеет одновременно природоох�
ранное, научное и практическое значение.

Целью работы является изучение состава
и свойств шлама водоподготовки и разработка тех�
нологии изготовления композиционных строи�
тельных материалов на его основе.

Обезвоживание высокожелезистого 
шлама водоподготовки
Шлам водоподготовки после уплотнения в от�

стойнике представляет собой водонасыщенную
коллоидную массу сметанообразной консистенции
темно�коричневого цвета.

Экспериментально установлено, что после вы�
сушивания на воздухе при температуре 20 °С об�

разца шлама, распределенного в емкости высотой
3 см и выдержанного в течение 7 дней, происходит
уменьшение массы на 50 %. Дальнейшее высуши�
вание образца в сушильном шкафу при 105 °С
до постоянной массы приводит к снижению массы
еще на 4 %. Сухой железосодержащий шлам имеет
светло�коричневый цвет и легко измельчается
в ступке до мелкодисперсного состояния. Пло�
щадь удельной поверхности (определена по стан�
дартной методике по методу БЭТ) образца соста�
вила 240 м2/г, что соответствует среднему поверх�
ностному размеру частиц 10 нм.

Определение состава шлама водоподготовки
В табл. 1 приведены результаты анализа хими�

ческого состава образцов шламов водоподготовки.
Образец 1 – шлам, выделенный при безреагентном
коагулировании и последующем фильтровании,
образец 2 получен при использовании флокулян�
та – полиакриламида, отстаивании и фильтрова�
нии. Оба образца взяты непосредственно из произ�
водственных емкостей на Томском водозаборе.
В среднем валовом составе преобладает оксид же�
леза (42 и 44 %). Существенно ниже доли оксидов
кремния (5,4 и 2,4 %), кальция (4,2 и 2,8 %) и маг�
ния (2,0 и 4,9 %).

Таблица 1. Химический состав высокожелезистого шлама
водоподготовки

Фазовый состав высокожелезистого шлама
определяли с помощью рентгенофазового анализа.
Установлено, что образец 1 (естественное осажде�
ние) является более закристаллизованным по срав�
нению с образцом 2 (осаждение с флокулянтом).

Образец
шлама

Массовое содержание, %

SiO2 Fe2O3 Al2O3 СаO MgO п.п.п.

1 5,48 42,45 1,02 4,20 2,00 30,34

2 2,43 44,05 н/о 2,80 4,90 10,02
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В качестве основной фазы преобладают аморфные
не закристаллизовавшиеся продукты. В виде кри�
сталлической фазы идентифицируются в осадках
гематит, лепидокрокит и кальцит. Близкий состав
осадков наблюдали и другие исследователи [1]. Та�
кие результаты напрямую свидетельствуют об из�
менении механизма выделения железосодержаще�
го осадка (шлама) под воздействием флокулянта
полиакриламида. Коллоидные частицы гидрокси�
да железа образуют агломераты с молекулами по�
лимера, что приводит к образованию крупных бы�
стро осаждающихся хлопьев.

Полученные данные о составе и свойствах шла�
ма водоподготовки позволили предположить, что
он может служить сырьем для получения пигмен�
тов, наполнителей и использоваться в получении
композиционных строительных материалов.

Получение железооксидных пигментов 
из высокожелезистого шлама водоподготовки
Из литературных источников [6] известно, что

красные железоокисные пигменты по химическо�
му составу представляют собой оксид железа Fe2O3

(содержание оксида в пигментах 95…98 %). Оксид
железа существует в двух кристаллических формах:
α�формы – гематита и γ�формы – маггемита. Наи�
большее значение для пигментов имеет α�форма
Fe2O3. Традиционная технология производства пиг�
мента из природного сырья предусматривает дро�
бление, прокаливание при 400…600 °С природной
руды и размол полученного пигмента.

В работе [1] при попытке получения пигмента
из шлама водоподготовки Томского водозабора
было показано, что нагревание высушенного об�
разца в тигле до 400 °С приводит к неконтролируе�
мому увеличению температуры в порошке выше
600 °С и его спеканию в плотную массу, имеющую
черный цвет. Для исключения спекания порошка
была предложена методика получения пигмента
с использованием вращающейся печи и с приме�
нением автоматического питателя. По данной ме�
тодике был получен пигмент кофейного цвета.

Авторами был разработан и экспериментально
проверен более простой способ получения пигмен�
та из высокожелезистого шлама. Для получения
пигмента исходный шлам высушивался, измель�
чался и обжигался в муфельной печи при темпера�
туре выше 600 °С. После остывания осадок прио�
бретает насыщенный красный цвет. Для выясне�
ния механизма процессов, происходящих в шламе
при обжиге, были проведены термогравиметриче�
ские и рентгенографические исследования.

Рентгенофазовый анализ (РФА) прокаленного
осадка показал, что преобладающей фазой являет�
ся α�гематит. Значения межплоскостных расстоя�
ний d соответственно равны: 2,6937; 2,5129; 1,8383;
1,6918; 1,4839; 1,4515 C, рис. 1.

Согласно данным термического анализа
(ДСК/TГ), выделяются следующие эффекты (рис. 2):
• В интервале температур 40…200 °С наблюдается

эндоэффект с двумя максимумами: слабо выра�

женным при 100 °С и более четким при 150 °С,
сопровождающийся значительным уменьшени�
ем массы (–10 %), что соответствует удалению
физически и химически связанной воды.

• Интенсивный экзоэффект в широком интерва�
ле температур 200…450 °С с отчетливым макси�
мумом при 301 °С, сопровождающийся плав�
ным уменьшением массы, свидетельствует о
сгорании органической составляющей шлама
и о кристаллизации аморфной фазы, в резуль�
тате которой гетит (α�FeOOH) и лепидокрокит
(γ�FeOOH) переходят, соответственно, в гема�
тит (α�Fe2O3) и маггемит (γ�Fe2O3). Данные тер�
мического анализа подтверждаются результата�
ми РФА. На рентгенограмме шлама, прокален�
ного при 600 °С, присутствуют кристаллические
фазы указанных оксидов.

• В температурном интервале 300…800 °С осу�
ществляется переход γ�Fe2O3 в термодинамиче�
ски стабильную фазу α�Fe2O3. Экзоэффект
с максимумом при 776 °С, по�видимому, свиде�
тельствует о завершении фазового перехода
«γ�Fe2O3→α�Fe2O3». По данным РФА прокали�
вание шлама до 800 °С приводит к образованию
хорошо закристаллизованного безводного
α�Fe2O3. При 800 °С полностью завершается
процесс удаления воды из образца шлама.

Рис. 1. Дифрактограмма шлама, прокаленного при 800 °С

Рис. 2. Термограмма высокожелезистого шлама: 1) диффе;
ренциальная сканирующая калориметрия (ДСК);
2) термогравиметрия (ТГ)
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• Последний экзоэффект с максимумом при
1047 °С протекает без изменения массы и сви�
детельствует о фазовом переходе гематита
в магнетит. Дальнейшее нагревание образца
приводит к его плавлению (эндоэффект с тем�
пературой максимума 1391 °С) с последующим
разложением. Общее уменьшение массы соста�
вило 25,47 %.

Получение композиционных материалов 
и исследование их свойств
К цветовой гамме строительных материалов

предъявляются повышенные требования. Особый
интерес представляют объемноокрашенные мате�
риалы, не теряющие исходный цвет в процессе эк�
сплуатации. Авторами изучена возможность ис�
пользования полученного пигмента в производ�
стве окрашенных строительных композиционных
материалов. При изготовлении опытных образцов
смешивались сухие компоненты: прокаленный
шлам и кварцевый песок. В качестве связующего
использовался водный раствор силиката натрия
с силикатным модулем m=3.

Композиционные смеси формовались с помо�
щью гидравлического пресса. Твердение получен�
ных образцов осуществляли в воздушно�сухих
условиях. При этом происходит дегидратация ра�
створа силиката натрия и химическое обменное
взаимодействие между компонентами смеси, при�
водящее к повышению прочности сформованных
образцов. Полученные образцы делили на три ча�
сти. Контрольные образцы выдерживались в воз�
душно�сухих условиях при температуре 25 °С,
остальные прокаливали при 500 и 700 °С. После
прокаливания линейные размеры образцов остава�
лись неизменными, а их масса незначительно уме�
ньшалась (на 3…5 %). Для всех образцов определя�
ли прочность при сжатии, водопоглощение и ко�
эффициент водостойкости Кводост.

Эксперименты показали, что без обжига образ�
цы не водостойки (Кводост.=0,1…0,2). Лучшие резуль�
таты по физико�механическим показателям полу�
чены для образцов, прокаленных при 500 °С. Срав�
нение композиций № 1–4 с одинаковом соотно�
шением прокаленного шлама и кварцевого песка
показало, что оптимальным содержанием водного
раствора силиката натрия является 21 мас. % (во�
допоглощение – 11,6 %, прочность при сжатии –
49,6 МПа, коэффициент водостойкости – 0,9).

Увеличение температуры обжига до 700 °С при�
водит к незначительному увеличению водопогло�
щения опытных образцов и уменьшению прочно�
сти при сжатии.

Рентгенограммы непрокаленных и прокален�
ных модельных образцов имели одинаковый вид
и незначительно отличаются только интенсивно�
стью рефлексов (рис. 3). Основными кристалличе�
скими фазами являются гематит (α�Fe2O3) и
β�кварц (SiO2). Идентифицируется также образова�
ние фазы (Fe0,67Mn0,33)OOH – δ�оксида�гидроксида
железа и марганца (d – 2,5111; 2,2001; 1,6907;

1,4503 C). Прокаливание образцов приводит к уве�
личению интенсивности рефлексов гематита
и уменьшению рефлексов кварца.

Таблица 2. Состав и физико;механические показатели ком;
позиционных материалов на основе высокожеле;
зистого шлама

Рис. 3. Дифрактограмма образца состава № 3, прокаленно;
го при 500 °С

Минимальное количество водного раствора си�
ликата натрия, необходимое для смачивания сухих
компонентов композиционной смеси, составило
17 мас. %. Поэтому изучалось влияние предвари�
тельного смачивания сухой смеси водой (компози�
ции № 1, 7). Сравнение композиций 1 и 3 показа�
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ло, что добавление воды в количестве, превышаю�
щим содержание водного раствора силиката нат�
рия, приводит к ухудшению определяемых показа�
телей. Незначительное предварительное смачива�
ние (сравнение композиций 6 и 7) наоборот, спо�
собствует улучшению определяемых показателей
и снижает расход силиката натрия.

Уменьшение массовой доли прокаленного шлама
в исходной смеси (композиция № 5) приводит к
ухудшению определяемых физико�механических по�
казателей, что можно объяснить способностью пиг�
мента ускорять полимеризацию связующего за счет
адсорбции молекул воды и обменного химического
взаимодействия с раствором силиката натрия.

Выводы
1. Показана возможность утилизации шламов во�

доподготовки, образующихся при обработке
насыщенных соединениями железа подземных
вод. Объединение очистки воды с использова�
нием отходов создает предпосылки для созда�

ния безотходных технологий в водоподготовке.
2. Разработан и экспериментально проверен спо�

соб получения железооксидного пигмента
из шлама водоподготовки путем его обжига
в интервале температур 600…800 °С.

3. С помощью комплекса физико�химических ме�
тодов анализа установлено, что в составе полу�
ченного пигмента преобладающей фазой явля�
ется α�гематит.

4. Изучена возможность использования получен�
ного пигмента для производства цветных ком�
позиционных материалов. Полученные матери�
алы имеют красно�кирпичный цвет, обладают
высокой прочностью, водостойкостью и термо�
стойкостью.

5. Лучшие результаты по физико�механическим
показателям получены для образцов с одинако�
вом соотношением прокаленного шлама и квар�
цевого песка. Оптимальным содержанием вод�
ного раствора силиката натрия Na2SiO3

.nH2O
в композиционной смеси является 20…21 мас. %.

Химия
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