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Отримані дані, що доводять 
можливість використання шла-
мів гальванічних виробництв як 
компонентів сировинних сумішей 
для одержання будівельних мате-
ріалів, зокрема – керамічної плит-
ки та кольорових глазурей
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Получены данные, доказыва-
ющие возможность использова-
ния шламов гальванических про-
изводств в качестве компонентов 
сырьевых смесей для получения 
строительных материалов, в 
частности – керамической плит-
ки и цветных глазурей

Ключевые слова: гальваниче-
ские шламы, керамическая плит-
ка, глазурь

The possibility of the galvanic 
sludges application as the compon-
ents of different raw mixes for bui-
lding materials production such as 
ceramic tiles and color glazes were 
obtained

Key words: galvanic sludges, cer-
amic tile, glazes

Выполнен количественный и фазовый состав 
отходов гальванических производств различных 
предприятий Украины. Показано, что многие шла-
мы после предварительного обжига и подшихтовки 
пригодны для изготовления окрашенных глазурей в 
производстве керамической плитки. Получены гла-
зурные покрытия от оливково – серого до темно 
– зеленой окраски при использовании доломитового 
концентрата. Глазури на основе фритт 33 и 26, в зави-
симости от состава и количества шлама окрашены во 
все оттенки коричневого цвета: от бежевого до черно-
го. Опытно-промышленные партии соответствовали 
требованиям действующих стандартов.

1. Введение

Неутилизируемые отходы различных произ-
водств сейчас обычно складируются и хранятся на 
шламовых площадках, создавая неблагоприятные 
экологические условия за счет загрязнения атмосфе-
ры, литосферы, подземных и поверхностных вод.

Такие отходы зачастую содержат ценные компо-
ненты и могут рассматриваться как техногенные ме-
сторождения. Утилизация их перспективна не толь-
ко с точки зрения экономии сырья, но и позволяет 
улучшить экологическую обстановку окружающей 
среды.

Одним из трудноутилизируемых отходов явля-
ются шламы очистки сточных вод гальванических 
производств, которые отличаются разнообразием со-
става и содержат значительные количества соеди-
нений железа и цветных металлов. Качественный и 
количественный состав, сочетание компонентов в 
гальванических шламах различных пределах коле-
блется в широких пределах [1].

Ни на одном предприятии Украины не был реали-
зован способ разделения стоков с селективной очист-
кой и получением отдельных компонентов (лишь на 
некоторых предприятиях есть маленькие установки). 
В большинстве случаев все заводские стоки (кроме 
циановых) направляют на общезаводские очистные 
сооружения. Ионы цветных металлов, например, 
хрома (III), меди(II), цинка (II), никеля (II), кадмия 
(II), при нейтрализации щелочными реагентами об-
разуют труднорастворимые гидроксиды.

2. Анализ исследований и публикаций

Результаты обследования шламов более 60 предпри-
ятий различных отраслей промышленности Украины 
показали, что большой разнос значений состава галь-
ванических шламов требует дифференциации в техно-
логиях их переработки, а наличие большого количества 
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цветных металлов в таких шламах позволяет сделать 
вывод о нецелесообразности их захоронения [2].

Согласно [3], в утилизации шламов очистки сточ-
ных вод гальванических производств можно выделить 
два направления. Первое – использование осадков в 
качестве компонентов сырьевых смесей для получения 
строительных материалов. Второе – применение моди-
фицированных осадков в производстве, где наиболее 
полно могут быть использованы специфические свой-
ства соединений, включающих железо, никель, цинк, 
медь, хром, как наиболее распространенные в шламах 
предприятий при достаточных для переработки в целе-
вые продукты концентрациях.

Анализ гальванических шламов предприятий Укра-
ины также показал, что многие из них имеют составы, в 
которых соотношение оксидов железа и цветных метал-
лов приближается к составу минеральных пигментов, 
используемых для изготовления керамических красок и 
цветных глазурей. Такие шламы после соответствующей 
обработки и подшихтовки могут быть использованы для 
производства пигментов, что снизит их себестоимость с 
одновременным решением экологических проблем.

Обзор данных литературы показал, что многие из 
гальванических шламов, с целью уменьшения себестои-
мости продукции, могут быть использованы в качестве 
исходного сырья для синтеза термоустойчивых неорга-
нических пигментов разнообразной цветовой гаммы. в 
настоящее время в их производстве, в основном, исполь-
зуют дорогостоящие оксиды металлов или их соли при 
реакциях в твердых фазах.

увеличение в последнее время стоимости металлов 
и их оксидов (и тенденция сохраняется) может способ-
ствовать увеличению рентабельности переработки и 
утилизации гальваношламов по любым направлениям 
и разработанным технологиям.

состав травильных и гальванических шламов за-
висит от следующих факторов: поверхности обрабаты-
ваемого материала; химического состава растворов и 
электролитов; вида нейтрализующего или осадитель-
ного агента.

3. Экспериментальная часть

Экспериментальными исследованиями, хими-
ческим, термогравиметрическим, рентгенострук-
турным, ИК-спектроскопическим анализами были 
установлены структура и фазовый состав образцов 
шламов.

Усредненный химический состав гальваниче-
ских шламов около 50 предприятий Украины при-
веден в табл. 1.

Ст ру к т у рно-мех а н и че ск ие и ре олог и че ск ие 
свойства промышленных шламов исследовались 
как для порошкообразных образцов во влажном и 
высушенном состоянии, так и для шламовых пульп 
(при Т = 298 К).

В систему комплексной оценки структурно-меха-
нических свойств порошкообразных образцов шламов 
вошли: относительная плотность (2,14÷2,97 г/см3), 
уплотнение (29÷38%), углы естественного откоса 
(51÷65 град.) и обрушения (13÷22 град.), усилия сдви-
га на «конус» в свободно-насыпном состоянии (196,2÷ 
268,7 Па) и после уплотнения на протяжении 2-х ми-
нут (3710÷6750 Па). Для влажных (49–83%) шламов 
относительная плотность (1,21÷1,46 г/см3) и темпера-
тура замерзания (~269 К).

Были исследованы также токсикологические свой-
ства шламов и изделий из них. Известно, что большая 
часть тяжелых металлов, которые входят в состав 
гальваношламов, в той или иной мере представляют 
опасность для растений, животных, людей, биосферы 
(кроме кальция, магния, натрия, калия). Среди важ-
ных веществ, присутствующих в шламах, наиболее 
токсичными являются соединения кадмия, свинца и 
хрома (VI).

С целью увеличения стойкости химических соедине-
ний шламов к вымыванию в шламохранилищах, шламы 
смешивают с силикатами и другими добавками которые 
образуют с металлами малорастворимые соединения. 
Образцы производственных шламов при проверке их 
на острую токсичность по выживаемости дафний при 
48-часовой экспозиции показали гибель последних при 
концентрации шламов в воде 2,5 – 5 г/дм3. Выживае-
мость дафний значительно увеличивалась при введении 
в состав шлама (в качестве добавки к традиционному 
сырью) силикатных продуктов: при экспозиции желе-
зобетона (с добавками до 10% шламов) – 86,2÷94,2%. 
Практически нетоксичным оказались керамические 
плитки, которые были изготовлены с добавкой шламов 
путем прессования с дальнейшим обжигом при темпе-
ратурах выше 11500С.

Обычно в момент формирования шламы находят-
ся в виде пульпы с влажностью 75–85%. С помощью 
термогравиметрического анализа была получена ком-
плексная характеристика массопотерь шламов (в ди-
намике) в зависимости от температуры и рассчитаны 
теплообменные параметры шламов:

– отдача основной части влаги (для шламов это не 
связанная влажность) идет до 393 К;

– при температурах 573÷923 К идет разложение 
гидроксидных соединений;

– потеря массы шламов практически полностью от-
вечает стехиометрии указанных физико-химических 

Гальванические 
шламы

Массовая доля компонентов в шламах, %

Cr2O3 ZnO Fe2O3 NiO CuO CaO MgO SiO2 SO4
2- PO4

3- CO3
2-

Высоко-
железистые

1,0 – 2,0 2,1 – 6,7 10,5– 21,6 0,5 – 4,1 3,7 – 8,9 6,8 – 10,5 6,9 – 14,2 0, 9 – 9,7 0,1 – 8,3 2, 9 – 3,8 3,9 – 8,1

Высоко-
хромистые

15,2– 50,0 2,4 – 4,3 5,1 – 30,4 0,1 – 3,1 0,1 – 0,2 3,1 – 20,3 1,1 – 1,9 1,4 – 2,6 0,9 – 11,4 – –

Таблица 1

Химический состав типовых образцов травильных и гальванических шламов
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процессов, расчет которых основывается на результа-
тах анализа химического и солевого состава образцов 
шламов;

– сушка шламов характеризуется периодами по-
стоянно падающей скорости: коэффициенты тепло-
передачи подчиняются соотношению

α
T B

Vn L= ÷( )⋅





8 5 8 8 0 2, , / , , Вт/(м2⋅град),

где: V – массовая скорость носителя, кг/ м2⋅с; L 
– характерный линейный размер, м; n – показатель 
(0,35÷0,8).

Критическое водосодержание образцов шламов 
колеблется от 6 до 21% (в зависимости от размера 
частиц).

При проведении термогравиметрических иссле-
дований образцов шламов изучались также превра-
щения, имеющие место при предварительном обжиге 
гальванических шламов.

В результате проведенных работ можно сделать 
вывод о необходимости предварительной термо-
обработки шламов перед использованием их в ка-
честве красителя при производстве черепицы, не-
глазурованной и глазурованной плитки или при 
добавлении шламов к фритте при ее плавке, потому 
что при прокаливании шлама происходят следую-
щие процессы:

– значительные потери массы – от23% до 85%, 
вследствие чего может измениться количественный 
состав черепицы, плитки, глазури;

– экзоэффекты в широком интервале темпе-
ратур (250 ÷400)°С за счет спонтанной кристал-
лизации Cr2O3 и Fe2O3 при обезвоживании их 
гидроксидов;

– эндоэффекты при (780÷800)°С, вызванные раз-
ложением карбонатных составляющих. При этом 
выделяется СО2, что может провоцировать появ-
ление пузырей в глазури и уменьшению прочности 
черепицы и плитки.

Поэтому при использовании шламов в качестве 
красителя необходимо его предварительно прока-
лить при температуре не ниже 800°С.

Исследованные шламы имели такие основные 
свойства: влажность от (7–10%) до (40–50%); склон-
ны к налипанию, слеживанию и смерзанию; насып-
ная плотность находилась в пределах 0,9–1,4 г/см3; 
гранулометрический состав изменялся в очень 
больших интервалах (от сотых долей до нескольких 
миллиметров). Все шламы не разлагаются со вре-
менем и не способны к самовоспламенению. В каче-
стве базовых технологических смесей исследуемых 
масс использовались смеси на основе Веселовской 
глины, используемые при производстве керамиче-
ской плитки. Технологические смеси готовились 
по шликерной технологии с измельчением компо-
нентов в барабанной мельнице до остатка на сите № 
0063 1,5% (масс.). Количество добавляемого шлама 
– 1÷30%. Выявленный оптимальный грануломе-
трический состав, обусловливающий минимальную 
плотность прессовки для одинаковых смесей, со-
держит частиц: крупнее 1 мм – 2%, от 1 до 0,5 мм 
– 8%, от 0,5 до 0,25 мм – 65%, меньше 0,25 мм – 25%. 
Полученные образцы спекали в печи при темпе-

ратуре (1000 – 1070)0С на протяжении 45 минут. 
Было определено оптимальное содержание шлама в 
черепке 15 – 20%. Измеренные физико-химические 
свойства образцов после спекания показали, что 
общая усадка увеличивается с увеличением содер-
жания в шихте отходов до 20% от 2,8 до 3,3%, а потом 
снова снижается. Т.е. эти результаты указывают на 
то, что с увеличением количества шламовых отхо-
дов в смесях изменяется интенсивность спекания 
черепка.

Водопоглощение образцов керамической плитки 
с увеличением количества шламовых отходов в сме-
сях до 20% вначале снижается от 7 до 5,5%, а затем 
вновь увеличивается до исходного значения.

В качестве базы для синтеза цветных глазурей 
с вводом шламов была выбраны образцы заводских 
фритт 33 и 26, а также доломитовый концентрат.

Для получения глазури высокого качества про-
водили подшихтовку каолином, песком, боем стекла 
(до 10% масс. каждого компонента), а также отхода-
ми гальванических шламов от 0,5% до 30% масс. Сы-
рые глазури готовили мокрым помолом в барабанной 
мельнице до остатка на сите № 0056 0,1% масс. Плот-
ность глазурных суспензий – (1480÷1570) кг/м3. Су-
спензию наносили на поверхность предварительно 
высушенного до влажности не более 0,5% черепка 
методом пульверизации. Плитки обжигали при ис-
пользовании фритт при температуре (880÷900)0С, а 
при использовании доломитового концентрата при 
температуре (1050÷1070)0С на протяжении 45 минут. 
Внешний вид, качество, цвет и свойства глазурован-
ных покрытий широко изменялись в зависимости от 
химического состава. При использовании доломи-
тового концентрата цвет покрытия зависел от коли-
чества отходов и изменялся от оливково-серого при 
массовой доле шламов (10 – 15)% до серо-зеленого и 
темно-зеленого (до 30% шламов) разной интенсив-
ности. При использовании более 30% шламовых 
отходов получено зеленовато-коричневый цвет гла-
зури. При использовании вышеуказанных фритт 
была получена широкая гамма цветов – от бежевого 
до черного, включая все оттенки коричневого. Гла-
зури, полученные из фритт при подшихтовке до 30% 
шламовых отходов, имели сильный блеск и хорошую 
растекаемость, а при увеличении содержания шла-
мов более 30% глазурь имела матовое покрытие.

Полученные результаты прошли промышленные 
испытания, в которых подтвердилась возможность 
использования гальванических шламов в качестве 
пигментов в производстве строительных керамиче-
ских изделий, которые соответствовали требовани-
ям ГОСТа по оплавлению и глянцу глазури.

Выводы

1. Изучен химический и фазовый составы шламо-
вых отходов гальванических, травильных и химиче-
ских производств Украины.

2. Шламовые отходы перспективны для получе-
ния пигментов, которые можно использовать в син-
тезе коричневых, сине-зеленых и пинковых оттенков 
окрашенных глазурей в производстве керамической 
плитки.



61

КОМП’ЮТЕРНЕ МОДЕЛЮВАННЯ В ХІМІЇ, ТЕХНОЛОГІЯХ І СИСТЕМАХ СТАЛОГО РОЗВИТКУ

3. Результаты работы указывают на необходимость 
разработки промышленной технологии производства 
неорганических пигментов с частичной (а возможно и 
полной) заменой дорогостоящих минеральных состав-
ляющих на шламы гальванических производств.

4. Дальнейшие исследовательские работы также 
необходимо направить на поиск условий синтеза пиг-
ментов других оттенков с технологическими и эксплу-
атационными свойствами, соответствующими требо-
ваниям стандартов на этот вид продукции.
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Досліджені процеси деформації 
пористої заготовки, що піддається 
ущільненню в закритій прес-формі. 
Реалізована моделююча програма, 
що дозволяє передбачити характе-
ристики заготовки після обробки
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Исследованы процессы деформи-
рования пористой заготовки, под-
вергающейся уплотнению в закры-
той пресс-форме. Реализована 
моделирующая программа, позво-
ляющая предсказать характери-
стики заготовки после обработки

Ключевые слова: математиче-
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The processes of deformation of 
exposed to the compression in the clo-
sed press-form porous preform are 
investigated. The designing progr-
am allowing to predict descriptions of 
purveyance after treatment is realized
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1. Введение

Важным моментом в развитии промышленного 
производства последнего времени можно считать 
усовершенствование характеристик материалов. Как 
правило, при этом основные усилия направляют на 
снижение веса изделия, увеличения его прочности и 

повышения стойкости к агрессивным средам [1, 2, 3]. 
В связи с этим возникает потребность в новых мате-
риалах, способных с наибольшей выгодой заменить 
традиционные. Поэтому столь большое внимание 
уделяется порошковым композиционным матери-
алам. Из таких материалов получают детали с осо-
быми свойствами и высокими эксплуатационными 


