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СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕ МИНЕРАЛЬНЫХ ДИСПЕРСИЙ  
В ДИНАМИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ

Аннотация. Изучены особенности процессов структурообразования дисперсий сульфата и хлорида калия в при-
сутствии связующих добавок различной природы. Показано, что наиболее эффективно процесс структурообразова-
ния протекает в присутствии комплексной добавки, содержащей тонкодисперсный глинистый компонент и высоко-
молекулярный полимер. Сделаны предположения о механизме структурообразования и оптимизирован процесс вве-
дения добавки в дисперсную систему.
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STRUCTURE FORMATION OF MINERAL DISPERSIONS IN DYNAMIC CONDITIONS

Abstract. The features of the structure formation processes of potassium sulfate and chloride dispersions in the presence 
of various binding additives have been studied. It has been shown that the process of structure formation proceeds most 
effectively in the presence of a complex additive containing a finely dispersed clay component and a high molecular weight 
polymer. Mechanism of structure formation and the optimized process of additive introduction into the dispersed system is 
discussed.
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Введение. Результаты исследования структурообразования минеральных дисперсий и опре-
деление влияния условий процесса на физико-химические и механические характеристики дис-
персий составляют основу для активно развивающегося научного направления управляемого 
структурообразования. Данный термин относится главным образом к прогнозированию влияния 
различных факторов на свойства дисперсной структуры в заданных условиях. Факты управляе-
мого структурообразования минеральных удобрений часто встречаются в производственной 
практике, но, как правило, они не имеют объективного описания, убедительных объяснений, 
обобщений и рассматриваются в качестве эмпирических.

Согласно классическим представлениям коллоидной химии прочность гранулированных ма-
териалов как капиллярно-пористых структур зависит от количества и прочности единичных 
контактов между частицами [1, 2]. Условно можно выделить три типа структур, формирующих-
ся на различных стадиях процесса в зависимости от способа взаимодействия частиц: структуры 
с точечными контактами между частицами в результате действия Ван-дер-Ваальсовых и электро-
статических сил; структуры с коагуляционными контактами между частицами за счет капил-
лярных сил, обусловленных присутствием жидкой фазы, и, наконец, конденсационные струк-
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туры с фазовыми контактами, образующиеся после отверждения прослойки между частицами 
дисперсной фазы. Формирование твердофазных контактов может осуществляться за счет крис-
тал лизации растворенного вещества увлажненной твердой фазы или, например, при отверждении 
полимерных связующих добавок на поверхности частиц [3, 4].

На практике процесс структурообразования (гранулирования) может осуществляться раз-
лич ными методами: прессование, окатывание (агломерация), экструзия и другие, и выбор того 
или иного метода применительно к конкретной дисперсной системе является достаточно слож-
ной задачей. Для гранулирования солевых дисперсий, в частности хлорида и сульфата калия, 
наибольшее распространение получил метод прессования с различными вариантами предва-
рительной подготовки шихты и (или) химической обработки. Известны способы, когда продукт, 
поступающий на гранулирование, обрабатывают водой или водяным паром, водными раство ра-
ми сульфата аммония, сульфатом кальция и фосфорной кислотой, полифосфатом, кремний орга-
ническими веществами, полиакриламидом, лигносульфонатами и т. д. [5–8].

При структурообразовании в динамических условиях непрерывное движение дисперсного 
материала приводит, с одной стороны, к формированию и росту агрегатов (гранул), с другой –  
к разрушению наименее прочных из них. При одновременном протекании этих противодейству-
ющих процессов образуются близкие по форме, размеру и свойствам гранулы.

Структурообразование высококонцентрированных дисперсных систем в статических и ди-
намических условиях имеет принципиальные отличия на стадиях взаимодействия частиц дис-
персной фазы и стабилизации структуры. Использование закономерностей, выявленных для 
процессов одного направления, неприемлемо для другого.

Структурообразование в динамических условиях имеет ряд особенностей. В данном случае 
формирование агрегатов (зародышеобразование) и их укрупнение за счет наслоения частиц на 
центры зародышеобразования осуществляется самопроизвольно посредством действия капил-
лярных сил, тогда как прессование требует значительного внешнего давления для уплотнения 
частиц. На практике использование метода структурообразования в динамических условиях по-
зволяет значительно снизить энергопотребление и получить агрегаты шарообразной формы.

Несмотря на значительное количество публикаций по гранулированию порошкообразных 
материалов, вопросы структурообразования солевых дисперсий в динамических условиях и влия-
ние химических реагентов различных классов на свойства гранул остаются малоизученными.  
В данной статье представлены результаты исследования влияния органических (полимерных) 
добавок и каолина на реологические и физико-химические свойства солевых дисперсий хлорида 
и сульфата калия в процессе структурообразования в динамических условиях.

Экспериментальная часть. В работе использовали хлорид и сульфат калия марки «х. ч.». 
Для проведения опытов по грануляции из объема материала путем рассева была выделена 
фракция 0,25–0,35 мм.

В качестве минеральной связующей добавки использовали каолин (каталожный номер 18616, 
Merc, Германия) с плотностью 2,8 г/см3 и удельной поверхностью по низкотемпературной адсорб-
ции азота 15 м2/г. В качестве водорастворимого органического связующего использовали поли-
акриламид с молекулярной массой 1,2∙104 (П1); 5,0∙105 (П2); 1,4⋅107 (П3) (Ashland).

Структурообразование солевой дисперсии проводили на лабораторном барабанном грануля-
торе при одинаковых условиях (скорость вращения барабана – 40 об./мин, время – 15 мин, тем-
пература – 22±2 °С, влажность материала – 12–16 мас.%). Влажные гранулы сушили в лабора-
торном сушильном шкафу при температуре 110 °С до влажности не более 0,1 %. Статическую 
прочность гранул (S, МПа) определяли измерением среднего усилия разрушения 20 гранул на 
приборе ИПГ-1.

Физико-химические и реологические свойства дисперсий определяли по известным мето-
дикам [9, 10]; величину пластической прочности (Р, МПа) и предельное напряжение сдвига –  
с использованием конического пластометра по максимальному значению силы сопротивления, 
возникающей при погружении конуса в образец под действием нагрузки, отнесенной к единице 
площади соприкосновения с системой.
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Электронно-микроскопическое изображение осадков получали с использованием электрон-
ного сканирующего микроскопа JSM-5610 6 LV c системой химического анализа EDXJED-2201 
JEOL (Япония).

Результаты и их обсуждение. Процесс структурообразования дисперсий в динамических 
условиях условно состоит из нескольких основных стадий: взаимодействие дисперсии с жидкой 
фазой с образованием коагуляционных структур; формирование пластичных агрегатов; ста би-
лизация структуры агрегатов за счет образования прочных фазовых контактов между частицами 
дисперсной фазы [11, 12]. При постоянном перемещении частиц, которое приводит одновременно 
к образованию и разрушению агрегатов, реализация контактного взаимодействия между части-
цами требует определенного уровня влажности.

На кривой зависимости пластической прочности дисперсий сульфата и хлорида калия от 
влажности (рис. 1) можно выделить несколько участков, соответствующих определенному со-
стоянию увлажненной дисперсии. Из рис. 1 видно, что при влажности солевых дисперсий выше 
2–3 % их пластическая прочность увеличивается в 3–4 раза и далее медленно возрастает в ин-
тервале влажности от 3 до 10–12 %. Можно предположить, что при увеличении влажности жид-
костные «мостики» сливаются, заполняя пространство между частицами. Жидкостные мени-
ски, образующиеся на выходе капилляров, оказывают всасывающее действие на жидкость, нахо-
дящуюся внутри смачиваемого материала [13, 14]. Твердые частицы удерживаются за счет 
капиллярных сил на границе жидкость–воздух на поверхности образовавшихся агрегатов. При 
повышении влажности, когда дисперсная система переходит в так называемое «капиллярное» 
состояние, наблюдается резкое увеличение пластической прочности, зависимость пластической 
прочности от влажности носит экстремальный характер. Для дисперсий хлорида и сульфата ка-
лия «капиллярное состояние» достигается в интервале влажности 12–15 %.

Дальнейшее увлажнение дисперсии вызывает уменьшение пластической прочности, что свя-
зано с ослаблением взаимодействия между частицами вследствие увеличения толщины просло-
ек жидкости между ними. С ростом содержания жидкой фазы система переходит в состояние 
суспензии. 

Пластическая прочность дисперсии хлорида калия несколько больше, чем суспензии сульфа-
та калия, что, вероятно, обусловлено большей растворимостью KCl. Растворяясь в дисперсной 
среде, соль увеличивает ее вязкость и поверхностное натяжение, что при схожести прочих физи-
ко-механических свойств дисперсии вызывает увеличение силы капиллярного взаимодействия. 
Частичное растворение твердых частиц одно-
временно увеличивает объемную долю жид-
кости в системе и обусловливает более ран- 
ний переход суспензии хлорида калия в ка-
пиллярное состояние. 

Гранулы, полученные в процессе струк-
турообразования солевых дисперсий в ди-
намических условиях, характеризуются от-
но сительно невысокой статической проч-
ностью (0,15–0,2 МПа), причем прочность 
увеличивается в интервале значений влаж-
ности, которые соответствуют максималь-
ным значениям пластической прочности. 
Прочность гранул, полученных из хлорида 
калия, за счет большей растворимости и, как 
следствие, большего количества вещества, 
участвующего в образовании солевых мо-
стиков между отдельными частицами, ока-
зывается выше – до 0,3 МПа.

В процессе структурообразования в ди-
намических условиях соотношение между 

Рис. 1. Пластическая прочность дисперсий сульфата (1)  
и хлорида (2) калия в зависимости от влажности

Fig. 1. Plastic strength of potassium sulfate (1) and chloride (2) 
dispersions vs. humidity
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образованием, ростом и разрушением агре-
гатов зависит от прочности коагуляцион-
ных контактов между частицами дисперс-
ной фазы, что в свою очередь определяется 
физико-химическими свойствами межфаз-
ной жидкости. Для повышения эффектив-
ности структурообразования дисперсии 
хлорида калия в работе использовали по-
лиакриламид с различной молекулярной 
массой. Как показали результаты исследо-
вания, увеличение молекулярной массы 
полимера приводит к повышению прочно-
сти гранул, полученных из дисперсий хло-
рида и сульфата калия, и уменьшению со-
держания тонкодисперсных фракций про-
дукта на 10–15 %.

С увеличением содержания полимера  
в дисперсии прочность гранул возрастает 
как для П3 (рис. 2), так и для других поли-
меров. Увеличение прочности гранул на 

15–20 % при использовании П3 по сравнению с П1 связано с более плотной упаковкой частиц  
в процессе структурообразования и с повышением прочности отдельных контактов вследствие 
образования полимерных мостиков между частицами. Максимальное увеличение прочности 
наблюдается при содержании полимера в дисперсии 0,03–0,04 % (0,3–0,4 г/кг). Прочность гранул, 
полученных из дисперсии хлорида калия, выше, чем из сульфата калия. По мере увеличения 
количества полимерного связующего эта разница уменьшается.

В общем случае характер капиллярного взаимодействия между частицами дисперсии опре-
деляется не только количеством воды в точках контакта, но числом и прочностью контактов  
в единице объема материала, что зависит от размера частиц. При относительно небольшом со-
держании мелких частиц «зазоры» между крупными зернами остаются практически свобод-
ными. Поэтому сравнительно большое среднеэффективное расстояние между частицами обу-
словливает пониженную прочность сцепления. При увеличении содержания мелких частиц 
структура материала становится более плотной, ее прочность возрастает.

Результаты исследования влияния глинистых минералов на физико-механические свойства 
гранул, полученных из солевых дисперсий, показали увеличение прочности гранул на 25–40 % – 
до 0,4–0,6 МПа, при введении 15–25 % (150–250 кг/т гранулята) каолина. Дальнейшее увеличе-
ние количества глинистого компонента требует существенного повышения влажности смеси, 
увеличивает пылимость гранулированных продуктов и снижает содержание в грануле основно-
го компонента, при этом увеличение прочности не превышает 10–15 %.

Введение в солевую дисперсию комплексной органо-минеральной добавки, полученной фло-
куляцией каолина полимером П3, приводит к изменению физико-химических и реологических 
свойств дисперсий хлорида и сульфата калия (таблица). При влажности, соответствующей 
«капиллярному» состоянию солевых дисперсий, увеличивается сопротивление вращательному 
срезу, сцепление между частицами, угол внутреннего трения и модуль деформации, что сви-
детельствует об упрочнении структуры. Полимер, введенный на стадии флокуляции глины, 
адсорбируется на поверхности глинистых частиц и соединяет их в агрегаты (флокулы). Введение 
флокул и влаги в солевую дисперсию и динамические условия процесса структурообразования 
способствуют формированию коагуляционных и конденсационно-кристаллизационных контак-
тов между частицами дисперсии.

Для структур, формирующихся при введении в солевую дисперсию глинистых минералов 
(5–10 % или 50–100 г/кг), в частности каолина, и полиакриламида (0,03 % или 0,3 г/кг), как 
показали наши исследования, при увеличении продолжительности и интенсивности переме ши-

Рис. 2. Прочность гранул хлорида (1) и сульфата (2) калия  
в зависимости от содержания полимера П3

Fig. 2. Strength of granules of potassium chloride (1)  
and sulfate (2) depending on the content of polymer P3
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вания характерно необратимое уменьшение прочности. Прочность таких структур в первую 
очередь определяется образованием «мостиков» из макромолекул между агрегатами частиц 
каолина и соли. В динамических условиях возможен разрыв «мостиковых» контактов. Освобо-
дившиеся при этом макромолекулы в солевой дисперсии глобулизуются и практически не 
участвуют во вторичном образовании «мостиков». Следствием этого является то, что прочность 
солевой дисперсии глины в состоянии покоя не возвращается к первоначальному значению. 
Структуры солевых дисперсий с добавками глинистых минералов и полимеров (рис. 3, а) по сво-
им свойствам занимают промежуточное положение между коагуляционными и конденсационно-
кристаллизационными структурами и относятся к так называемой переходной структуре [14]. 
Особенностью переходных контактов является их неустойчивость по отношению к воде, т. е. 
способность гидратироваться и переходить в коагуляционные контакты. При этом глинистые 
частицы не способны свободно перемещаться друг относительно друга при деформации, что 
препятствует формированию пластичных агрегатов и снижает эффективность основной стадии 
структурообразования.

Глинистые частицы, сфлокулированные полиакриламидом, а затем введенные в солевую дис-
персию при структурообразовании в динамических условиях формируют структуру, отличную 
от смешанной дисперсии соли, каолина и полимера (рис. 3, b). Частицы сфлокулированной гли-
ны в данном случае могут выступать в роли связки между кристаллическими сростками хлорида 
калия. В свою очередь соль, которая кристаллизуется в местах контактов глины, скрепляет 
частицы.

Т а б л и ц а 1. Физико-химические и реологические свойства дисперсий хлорида и сульфата калия,  
содержащих сфлокулированный полимером каолин (содержание каолина 10 %, полимера 0,1 г/кг каолина)  

в зависимости от влажности

T a b l e 1. Physicochemical and rheological properties of potassium chloride and sulfate dispersions containing kaolin 
flocculated by polymer (kaolin content 10 %, polymer 0.1 g/kg kaolin) depending on humidity

Влажность
W, %

Плотность 
ρ, г/см3

Коэффициент 
пористости, е

Сопротивление 
вращательному

срезу τ, кПа

Сцепление С, 
кПа

Угол внутреннего
трения φ, град

Модуль 
деформации

Е, МПа

Хлорид калия
7,0 1,6 1,0 2,8 5,5 22,1 4,3

12,0 1,65 1,1 3,4 8,3 24,8 5,6
16,0 1,7 1,2 3,0 6,3 19,6 3,2

Сульфат калия
8,0 1,4 0,9 2,4 3,2 19,2 5,2
14,0 1,6 1,2 3,0 6,1 23,7 6,4
17,0 1,5 1,3 2,5 5,0 21,4 4,9

Рис. 3. Фотографии (×50 раз) солевой дисперсии хлорида калия с каолином (10 %) и полимером П3 (0,03 %), 
введенным в систему в виде раствора (а) и в составе сфлокулированной глины (b)

Fig. 3. Photos (magnification 50 times) of a salt dispersion of potassium chloride with kaolin (10 %) and polymer P3 (0.03 %) 
introduced into the system as a solution (a) and as part of flocculated clay suspension (b)
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В сфлокулированной дисперсии глины полимер, адсорбированный на поверхности частиц, 
способствует формированию подвижных «мостичных» контактов в пластичной структуре агре-
гатов, которые обеспечивают способность глинистых частиц к перемещению относительно друг 
друга.

Структурообразование дисперсий хлорида и сульфата калия в присутствии комплексной ор-
гано-минеральной добавки, полученной флокуляцией каолина полимером П3, позволяет улуч-
шить важные в практическом плане показатели. Гранулометрический состав – количество гра-
нул оптимального размера (2–4 мм) достигает 60–65 % по сравнению с 40 % при структурообра-
зовании дисперсий без добавок. Прочность образующихся гранул увеличивается в 1,2–1,5 раза 
по сравнению с дисперсиями с каолином и полимером в качестве отдельных компонентов.

Результаты выполненных исследований использованы для разработки технологии получе-
ния новых форм калийных удобрений путем структурообразования в динамических условиях 
смешанных солевых и сфлокулированных полимером глинистых дисперсий. Технология откры-
вает возможности широкого варьирования состава удобрений и использования глиносодержа-
щих побочных продуктов калийного производства.

Выводы. Обнаружена экстремальная зависимость пластической вязкости дисперсий хлорида 
и сульфата калия от влажности, на основании которой предложены условия структурообразования 
в динамических условиях с получением наиболее прочных гранул. Статическая прочность гра-
нул, полученных из солевых дисперсий, возрастает при введении в дисперсию водного раствора 
полиакриламида при увеличении его молекулярной массы и концентрации.

Использование добавок каолина в качестве структурообразователя позволяет несколько уве-
личить эффективность гранулирования, но при этом наблюдается ряд негативных явлений: уве-
личение оптимальной влажности гранулирования, повышенная пылимость гранул, снижение 
содержания основного компонента в грануле. 

Структурообразование дисперсий хлорида и сульфата калия в присутствии комплексной ор-
гано-минеральной добавки, полученной флокуляцией каолина полимером П3 (содержание као-
лина 10 %, флокулянта 0,1 мг/г каолина), позволяет увеличить прочность и гранулометрический 
состав гранулированного продукта.
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