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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА АЛЮмИНИЙСОДЕРЖАщИх КОАГУЛЯНТОВ  
НА КОЛЛОИДНО-хИмИЧЕСКИЕ хАРАКТЕРИСТИКИ ДИСПЕРСИЙ КАОЛИНА

С помощью метода лазерной дифракции проведено исследование влияния состава алюминийсодержащих коагу-
лянтов на коллоидно-химические характеристики дисперсий каолина: средний диаметр частиц, распределение ча-
стиц по размерам, плотность коагуляцонных агрегатов, скорость седиментации. Показано, что форма и структура 
коагуляционных агрегатов может быть охарактеризована путем сопоставления экспериментально определенных 
величин их фрактальной размерности и данных компьютерного моделирования. Установлено, что при использова-
нии сульфата алюминия размер коагуляционных агрегатов увеличивается, а их плотность уменьшается при перехо-
де от дисперсий чистого гидроксида алюминия к дисперсиям его агрегатов с каолином. В случае применения в каче-
стве коагулянта хлорида пентагидроксодиалюминия наблюдается обратная зависимость.
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INFLUENCE OF ALUMINIUM COAGULANTS COMPOSITION ON COLLOIDAL CHARACTERISTICS  
OF KAOLIN DISPERSIONS

The effect of aluminium coagulants’ composition on colloidal characteristics of kaolin dispersions (diameter, particle 
size distribution, density and sedimentation rate of aggregates) has been investigated by the laser diffraction method. Shape 
and structure of aggregates have been characterized by comparing the experimentally determined fractal dimension values 
and computer simulation data. When aluminium sulphate was used as a coagulant, the size of aggregates has been found to 
increase, while their density decreased, for dispersions of mixed aluminium hydroxide aggregates with kaolin, as compared 
to pure aluminum hydroxide dispersions. In the case of pentahydroxydialuminium chloride, the reverse relationships have 
been observed.
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Введение. Процесс реагентной коагуляции используется для эффективного осветления вод 
различного состава в том случае, если в них содержатся окрашенные, мелкодисперсные и кол-
лоидные частицы, которые медленно осаждаются при отстаивании. Основной стадией этого 
процесса является гетерокоагуляция – взаимодействие частиц, образующихся в результате ги-
дролиза коагулянта, и частиц, обусловливающих повышенную мутность и цветность загрязнен-
ных вод.

Соединения алюминия являются наиболее широко применяемыми неорганическими коагу-
лянтами [1]. Однако несмотря на большой объем информации единого подхода, позволяющего 
объяснить различную эффективность их действия для конкретных типов загрязненных вод, в на-
стоящее время не существует [2–6]. В связи с этим необходимо продолжение исследований, на-
правленных на установление взаимосвязи между химическим составом коагулянтов и свойства-
ми дисперсий, образующихся в результате коагуляции [7, 8].

Цель данной работы – изучение влияния состава алюминийсодержащих коагулянтов на кол-
лоидно-химические характеристики модельных дисперсий каолина. 

Реагенты и методики исследования. Приготовление исходных дисперсий каолина (МИКАО, 
ЗАО «Геоком», РФ) проводили по методике, описанной в работе [9]. Для приготовления модель-
ных дисперсий каолина с различной мутностью 2,0 или 3,0 см3 исходной дисперсии с концентрацией 
(5,6 ± 0,5) г/дм3 разбавляли до 1000 см3 раствором KHCO3 (9 ммоль/дм3) и NaCl (9 ммоль/дм3). 
Мутность полученных модельных дисперсий составила (8 ± 1) и (12 ± 1) мг/дм3. Ее определяли  
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с помощью фотоэлектроколориметра КФК-3-01 путем сравнения оптической плотности диспер-
сии со стандартной суспензией формазина, согласно ГОСТу 3351-74.

Характеристики модельных дисперсий представлены в табл. 1. Средний диаметр частиц <d>, 
удельная внешняя поверхность Sвнешн. уд. и объемная концентрация Сv, а также распределение ча-
стиц по размерам определены с помощью лазерного анализатора дисперсности MasterSizer 3000 
(Malvern Ltd., Великобритания).

Таблица 1. характеристики модельных дисперсий каолина

Мутность, мг/дм3 <d>, мкм Sвнешн. уд., м
2/кг Сv·104, об. % ρ, кг/м3 u·103, м/с

8 5,0 ± 0,6 1800 ± 30 7,2 ± 0,5 1910 ± 60 0,012 ± 0,003
12 5,4 ± 0,2 1720 ± 20 11,9 ± 0,8 1820 ± 50 0,013 ± 0,001

Расчет средней плотности частиц ρч, образовавшихся в результате гидролиза коагулянта, прово-
дили по формуле:
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где ρв – плотность воды, в условиях проведения эксперимента (t = 293 К) ρв = 998,23 кг/м3;  
mтв – масса гидроксида, образовавшегося при полном гидролизе коагулянта, которую рассчиты-
вали исходя из навески коагулянта; ρтв – плотность гидроксида алюминия, равная 2424 кг/м3 [10]; 
Vсист – объем исследуемой системы, равный 1 дм3.

Для расчета плотности агрегатов, образующихся в присутствии коагулянта и частиц модель-
ной дисперсной системы, использовали следующую формулу:
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где mтв1 – масса гидроксида алюминия, образовавшегося при полном гидролизе коагулянта;  
mтв2 – масса каолина, рассчитанная исходя из концентрации исходной дисперсии; ρтв1 – плот-
ность гидроксида алюминия, равная 2424 кг/м3 [10]; ρтв2 – плотность каолина (2600 кг/м3, согласно 
информации производителя).

Формулы (1) и (2) получены на основании формул, приведенных в работе [11, с. 186].
Скорость седиментации u рассчитывали по формуле [12]:
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где g = 9,80665 м/с2 – ускорение свободного падения; <d> – средний диаметр частиц, определен-
ный методом лазерной дифракции; η= 1004,0∙10-6 Па∙с– вязкость воды при 293 К.

Для коагуляции модельных дисперсий использовали два коагулянта: сульфат алюминия 
(СА) (производитель Sigma-Aldrich, Германия) и пентагидроксохлорид алюминия «Бриллиант 50» 
(Б50) (производитель ООО «Ишимбайский специализированный химический завод катализато-
ров», РФ) (табл. 2), которые добавляли к модельной дисперсии непосредственно в виде порошков, 
а не растворов.

Таблица 2. характеристики исследуемых коагулянтов

Коагулянт Содержание основного вещества (в расчете на Al2O3), % Химическая формула Основность, %

СА / AS 17 ± 2 al2(SO4)3 · nH2O, n = (14 ÷ 18) –
Б50 / B50 48 ± 4 al2(OH)5Cl 83

Для исследования коллоидно-химических свойств агрегатов продуктов гидролиза коагулян-
тов и частиц модельной дисперсии навеску коагулянта, содержащего 71 мг основного вещества  
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в пересчете на Al2O3, добавляли к 1 дм3 модельной дисперсии, приготовленной, как описано вы-
ше, и затем перемешивали со скоростью 150 об/мин в течение 1,5 мин. Распределение частиц по 
размерам, внешнюю удельную поверхность и объемную концентрацию образовавшихся агрега-
тов определяли также с помощью лазерного анализатора дисперсности MasterSizer 3000 в тече-
ние 30 мин [13]. После этого дисперсию отстаивали в течение 30 мин, отбирали образец надоса-
дочной жидкости и определяли мутность.

Значения фрактальной размерности агрегатов рассчитывали исходя из данных, полученных 
с помощью лазерного анализатора дисперсности MasterSizer 3000, по углу наклона зависимости 
логарифма интенсивности рассеяния от логарифма момента рассеяния q в соответствии с [14] и 
рекомендациями производителя прибора – компании Malvern Ltd.:

 
4π θsin

λ 2
nq =  ,  (4)

где n – это показатель преломления дисперсионной среды; λ – длина волны излучения лазера;  
θ – угол рассеяния.

Результаты и их обсуждение. В табл. 3 представлены характеристики агрегатов, сформиро-
вавшихся при взаимодействии частиц продуктов гидролиза СА с частицами дисперсий каолина 
через 30 мин после смешения. Из данных табл. 3 следует, что такое взаимодействие приводит  
к увеличению размеров частиц по сравнению с частицами гидроксида алюминия, что можно 
объяснить адсорбцией на их поверхности меньших по размерам частиц каолина (см. табл. 1). 
При этом плотность агрегатов, рассчитанная исходя из данных по объемной концентрации, за-
кономерно уменьшается при переходе от дисперсий чистого гидроксида алюминия к его агрега-
там с каолином.

Таблица 3. характеристики дисперсий каолина в присутствии СА

Состав дисперсии <d>, мкм Sвнешн. уд., м
2/кг Сv, об. %/ ρ, кг/м3 u·103, м/с

СА / AS 350 ± 30 35 ± 4 0,17 ± 0,01 1036 ± 2 2,5 ± 0,5
СА + каолин (8 мг/дм3) 460 ± 30 26 ± 3 0,4 ± 0,1 1016 ± 4 2,0 ± 0,5
СА + каолин (12 мг/дм3) 640 ± 50 25 ± 2 0,7 ± 0,1 1009 ± 2 2,3 ± 0,3

Как следует из данных табл. 3, скорость седиментации смешанных агрегатов в большинстве 
случаев уменьшается по сравнению со скоростью седиментации частиц чистого гидроксида 
алюминия. Увеличение концентрации дисперсных частиц каолина с 8 до 12 мг/дм3 приводит  
к увеличению размеров смешанных агрегатов и к росту скорости их седиментации.

На рис. 1 представлены кривые распределения по размерам агрегатов, сформировавшихся  
в различные моменты времени из СА в водной среде и в дисперсии каолина. Согласно рис. 1, ско-
рость роста размеров агрегатов из чистого гидроксида ниже, чем скорость роста смешанных 
агрегатов гидроксида с каолином. При этом конечный размер смешанных агрегатов больше, чем 
размер агрегатов из чистого гидроксида.

В случае использования Б50 для коагуляции модельных дисперсий наблюдается иная карти-
на. В отличие от СА добавление Б50 к модельной дисперсии приводит не к росту, а к уменьше-
нию размеров агрегатов по сравнению с дисперсией чистого гидроксида алюминия (табл. 4). 

Таблица 4. характеристики дисперсий каолина в присутствии Б50

Вид агрегатов <d>, мкм Sвнешн. уд., м
2/кг Сv, об. % ρ, кг/м3 u·103, м/с

Б50 / B50 1530 ± 70 7 ± 1 2,1 ± 0,1 1001 ± 1 3,9 ± 0,4
Б50 + каолин (8 мг/дм3) 1470 ± 70 7 ± 1 2,3 ± 0,3 1001 ± 1 3,6 ± 0,5
Б50 + каолин (12 мг/дм3) 1490 ± 70 7 ± 1 2,1 ± 0,2 1002 ± 1 4,2 ± 0,4

Кривые распределения по размерам агрегатов, сформировавшихся из Б50 в водной среде и в дис-
персии каолина, приведены на рис. 2. Агрегаты частиц гидроксида алюминия, полученные при 
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Рис. 1. Распределения по размерам агрегатов, полученных из СА (1), СА и каолина 12 мг/дм3 (2),  
в различные моменты времени

Fig. 1. Size distributions of aggregates formed from AS (1), AS and kaolin 12 mg/dm3 (2) at different time points

Рис. 2. Распределения по размерам агрегатов, полученных из Б50 (1), Б50 и каолина 12 мг/дм3 (2),  
в различные моменты времени

Fig. 2. Size distributions of aggregates formed from B50 (1), B50 and kaolin 12 mg/dm3 (2) at different time points
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гидролизе Б50, характеризуются более высокой скоростью роста размеров в сравнении со сме-
шанными агрегатами. Данный факт свидетельствует о большей склонности частиц гидроксида 
алюминия, полученных из Б50, к самоагрегации по сравнению с частицами, полученными из СА.

Эти данные позволяют предположить, что в случае СА коагуляция модельных дисперсий 
протекает путем сорбции их частиц на частицах гидроксида алюминия, поскольку во всех слу-
чаях наблюдается увеличение размеров агрегатов по сравнению с дисперсией гидроксида алю-
миния [6]. В случае Б50 наиболее вероятен механизм гетерокоагуляции за счет электростатиче-
ского взаимодействия продуктов гидролиза коагулянта и дисперсных частиц, что приводит  
к уменьшению размеров агрегатов в сравнении с чистым гидроксидом алюминия [6]. Можно 
допустить, что это связано со «встраиванием» «малых» агрегатов каолина в «большие» агрега-
ты гидроксида алюминия, образующиеся при гидролизе Б50. 

Эффективность коагуляции дисперсий каолина также оценивали по параметру мутности 
(после 30 мин отстаивания). Полученные результаты представлены в табл. 5. Согласно данным 
табл. 5, коагуляция дисперсий каолина с помощью Б50 протекает более эффективно, чем в при-
сутсвии СА, на что указывают более низкие значения мутности дисперсий после отстаивания. 
Это можно связать с более высокой скоростью осаждения агрегатов в случае Б50, чем в случае СА.

Таблица 5. Результаты коагуляции дисперсий каолина

Параметр / Parameter СА / AS Б50 / B50
Каолин 12 мг/дм3

<d>, мкм 640 ± 50 1490 ± 70
u·103, м/с 2,3 ± 0,3 4,2 ± 0,4
Мутность, мг/дм3 2,5 ± 0,4 < 0,1

Для более детальной характеристики структуры агрегатов нами c помощью лазерного ана-
лизатора дисперсности MasterSizer 3000 была осуществлена оценка их фрактальной размерно-
сти Df (табл. 6) и одновременно проведено моделирование структуры агрегатов в приближении 
диффузионно-лимитированной агрегации (Diffusion Limited Aggregation, DLA) [15] с применени-
ем программного обеспечения DLA ver. 1.13.02 и Pov-ray ver. 3.7. Рассчитанные модели агрегатов 
с различной величиной фрактальной размерности приведены на рис. 3.

Таблица 6. Величина фрактальной размерности для различных систем

Номер системы Df Система

1 2,12 ± 0,01 CА + Каолин 12 мг/дм3

2 2,21 ± 0,01 CА + Каолин 8 мг/дм3

3 2,23 ± 0,02 CА
4 2,32 ± 0,02 Б50 + Каолин 12 мг/дм3

5 2,37 ± 0,02 Б50 + Каолин 8 мг/дм3

6 2,43 ± 0,04 Каолин 8 мг/дм3

7 2,43 ± 0,04 Каолин 12 мг/дм3

8 2,59 ± 0,02 Б50

Рис. 3. Результаты моделирования агрегатов с различной величиной фрактальной размерности
Fig. 3. Computer simulations results of aggregates with different fractal dimension valuе
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Для фрактальных объектов соотношение между массой M и размером R выражается сотно-
шением [14]:

 ,fDM R=   (5)

где ( )1; 3fD ⊂   – фрактальная размерность.
Агрегаты с большой плотностью упаковки должны характеризоваться высокими значениями 

фрактальной размерности, близкими к 3, а низкие значения Df (2 и меньше) свидетельствуют об 
образовании разветвленных структур (рис. 3).

Действительно, как видно из рис. 3, с увеличением значения фрактальной размерности плот-
ность упаковки частиц в агрегатах возрастает. Так, смешанные агрегаты CА + каолин 12 мг/дм3  
с Df = 2,12 ± 0,01 имеют древовидную форму, а частицы дисперсии гидроксида алюминия, по-
лученные из Б50 (Df ≈ 2,6), представляют собой плотные агрегаты с формой, близкой к сфери-
ческой.

При коагуляции дисперсии каолина с Df = 2,43 коагулянтом СА (Df = 2,23) образуются агре-
гаты даже с меньшим значением Df = 2,1÷2,2, чем у исходных дисперсий. Из приведенных дан-
ных следует, что при взаимодействии двух агрегатов с высокой плотностью упаковки (напри-
мер, агрегатов СА и каолина), которые не проникают в структуру друг друга, а взаимодействуют 
наподобие двух жестких сфер, плотность упаковки конечного агрегата уменьшается. Анало гич-
ные зависимости характерны и для коагуляционных структур, полученных с использованием Б50.

Выводы. С помощью метода лазерной дифракции изучено влияние состава алюминийсодер-
жащих коагулянтов на коллоидно-химические характеристики дисперсий каолина, моделирую-
щих мутность загрязненных вод, рассчитаны плотности и скорости седиментации коагуляцион-
ных агрегатов. 

Установлено, что размер коагуляционных агрегатов при использовании сульфата алюминия 
увеличивается при переходе от дисперсий гидроксида алюминия к дисперсиям его агрегатов  
с каолином, а в случае применения Б50, наоборот, уменьшается. При этом плотность коагуляци-
онных агрегатов в случае СА уменьшается при переходе от дисперсий гидроксида алюминия  
к дисперсиям смешанных агрегатов с каолином, а в случае Б50 – увеличивается. Противо по-
ложные зависимости свойств коагулятов от состава исходных коагулянтов свидетельствуют о раз-
личных механизмах дестабилизации модельных дисперсий с помощью СА и Б50. Сопоставление 
экспериментально определенных величин фрактальной размерности и данных компьютерного 
моделирования позволило охарактеризовать форму и структуру коагуляционных агрегатов.
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