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Ââåäåíèå

Â 2002 г. в 100 км к северо-восто-
ку от г. Архангельска началась опыт-
но-промышленная разработка трубки 

«Архангельская» месторождения алмазов 
им. М.В. Ломоносова. В процессе обогаще-
ния кимберлитовых руд песчано-глинистые 
пустые породы в обводненном состоянии на-
правляются в хвостохранилище, где ежегод-
но складируется до 1 млн. т отходов. Вместе 
с тем, особенностью этого месторождения 
алмазов является значительное содержа-
ние в породах слагающих трубку глинисто-
го минерала — сапонита. По данным ФГУП 
ВИМС (Всероссийский научно-исследова-
тельский институт минерального сырья им. 
Н.М. Федоровского) [1], приведенным за 
2008-2010 гг. минеральный состав частиц су-
спензии, составляющих твердую фазу, харак-
теризуется наличием следующих компонен-
тов: непосредственно сапонита 63 %, кварца 
10 %, доломита 10 %. Содержание остальных 
минералов (хлорит, гематит, кальцит, апатит 
и пр.) не превышает 2-3 %.

Сапонит представляет собой глинистый 
минерал, слоистый силикат из группы монт-
мориллонита, который характеризуется сле-
дующим элементным составом: (Ca05,Na)03(
Mg,Fe)3(SiAl)4O10(OH)2×4H2O [2] и облада-
ет свойствами бентонитов. Это ценное мине-
ральное сырье многоотраслевого использова-
ния: природный сорбент, обладает высокими 
адсорбционными ионообменными, каталити-
ческими и фильтрационными свойствами.

Вместе с тем, при промышленной раз-
работке месторождения алмазов им. М.В. 
Ломоносова значительное содержание са-
понита в сопутствующих породах вызыва-
ет определенные трудности, связанные с ис-
пользованием оборотной воды. Данный факт 
вызван низкой скоростью осветления обо-
ротной воды (до 0,1 см/сут) [3] и быстрым 
заполнением накопителя отходов обогаще-
ния (хвостохранилища). Следовательно, ос-
ветление сапонит-содержащей суспензии 
является важной задачей как для рациональ-
ного использования водных природных ре-
сурсов алмазодобывающей технологии, так 
и для выделения богатого сапонитом осад-
ка — сырья для индустрии стройматериалов.

В исследованиях [3-6] показано, что про-
цесс осветления оборотной воды (выделение 
твердой сапонит-содержащей фазы) подчи-
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На первом этапе исследований путем из-
мерения динамики изменения мутности рас-
твора [6,7] при внесении в систему различ-
ного количества соли MgCl2 определили 
оптимальную концентрацию последнего, до-
бавление которой вызывает нарушение се-
диментационно-диффузного равновесия в 
реакционной среде. Оптические характери-
стики суспензии фиксировались на спек-
трофотометре СФ 2000 при длине волны λ 
= 460 нм, т.к. коллоидные системы, подчи-
няясь закону Релея, значительно рассеивают 
коротковолновую часть спектра.

Методика проведения экспериментов за-
ключалась в следующем: исходную сапонит-
содержащую суспензию разбавляли дис-
тиллированной водой в соотношении 1:500; 
готовили раствор MgCl2 с концентрацией 
1 моль/л; отбирали 50 мл разбавленной су-
спензии и добавляли в нее 0,125 мл одномо-
лярного раствора MgCl2 для получения кон-
центрации электролита в реакционной среде 
0,0025 моль/л; затем в течение 30 с тщатель-
но перемешивали раствор, устанавлива-
ли кювету с образцом в спектрофотометр и 
фиксировали значение коэффициента про-
пускания (Т).

Повторяли опыт для концентраций рас-
твора MgCl2 в исследуемой суспензии 0,005; 
0,010; 0,015; 0,020 моль/л. Кроме того, па-
раллельно определяли оптические харак-
теристики исходной суспензии (холостой 
опыт). Температура исследуемых растворов 
была практически постоянна и имела значе-
ние 20±2 0С.

График функциональной зависимости 
Т = f(τ), построенный по эксперименталь-
ным данным для серии экспериментов с до-
бавлением разных концентраций MgCl2, при-
веден на рис. 1.

По характеру представленных на рис. 
1 зависимостей можно сделать вывод о 
том, что добавление к суспензии сапони-
та раствора соли MgCl2 значительно уве-
личивает скорость седиментации частиц 
твердой фазы, причем эффективное время 
действия электролита во всех сериях экс-
перимента составляет 80-90 мин. В случае 
однозарядных ионов H+ и Na+ [6] данный 
параметр составил 120 и 150 мин, соответ-
ственно.

Полученные данные, представленные на 
рис. 1, позволяют сделать вывод о том, что 
при времени выдержки суспензии 90 мин 
оптимальная концентрация электролита в 
суспензии составляет 0,015 моль/л, поэтому 
для последующих экспериментов использо-
вали указанную концентрацию.

няется классическим законам электролитной 
коагуляции, причем в качестве противоио-
нов (ионов, вызывающих укрупнение и седи-
ментацию частиц) необходимо использовать 
положительно заряженные частицы. Однако 
исследования [6] показали, что максималь-
ная степень осветления суспензии при ис-
пользовании однозарядных ионов (Н+, Na+) 
достигает 67 %.

В рассматриваемой системе быстрое 
укрупнение частиц дисперсной фазы и их 
последующее оседание определяется вели-
чиной электрокинетического потенциала 
(ζ-потенциала), который, в свою очередь, ха-
рактеризует электростатический барьер, пре-
пятствующий нарушению седиментационно-
диффузного равновесия системы. Поэтому 
целью настоящих исследований явилось из-
учение влияния вводимых в реакционную 
среду двухзарядных положительных про-
тивоионов на величину ζ-потенциала, агре-
гативную устойчивость частиц дисперсной 
фазы и степень ее выделения (степень освет-
ления сапонит-содержащей суспензии).

Для проведения экспериментов в каче-
стве добавляемого электролита использова-
ли раствор MgCl2. Выбор данного электро-
лита связан с тем, что водные растворы этой 
соли не подвержены процессу гидролиза, и, 
следовательно, расчетная концентрация про-
тивоионнов (Mg2+), вводимая в систему, не 
требует учета потерь реакционных частиц 
на побочно протекающие химические транс-
формации. Кроме того, в работе [3] указа-
но, что хлорид магния является эффектив-
ным осветлителем.
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Рис. 1.  Изменение коэффициента пропускания Т (%) суспензии 
во времени (τ) при добавлении MgCl2 с концентрациями в 
реакционной среде (моль/л): 1 — холостой опыт, 2 — 2,5×10-3; 
3 — 5,0×10-3; 4 — 1,0×10-2; 5 — 1,5×10-2; 6 — 2,0×10-2..



Àíàëèòè÷åñêèå ìåòîäû è ñèñòåìû êîíòðîëÿ êà÷åñòâà âîäû
95

Т0 = a1·τ4 + a2·τ3 + a3·τ2 + a4·τ + b. (2)

В табл. 1 приведены значения коэффи-
циентов данного уравнения для холостых 
испытаний и испытаний с оптимальной кон-
центрацией электролита.

Производная выражения (2) по времени 
представляет собой текущую скорость про-
цесса осветления суспензии. Данные, при-
веденные на рис. 3, показывают, что мак-
симальная скорость осветления суспензии 
при введении электролита имеет значение 
1,31 мин-1, которое достигается уже через 
30 мин после введения 0,015 моль/л MgCl2. 
К временному интервалу 90 мин скорость 
процесса осветления суспензии практически 
равна нулю, что свидетельствует о заверше-
нии седиментации частиц в данных услови-
ях. В отличие от этого, результаты расчета 
текущей скорости самопроизвольного освет-
ления суспензии показали практически рав-
номерное увеличение данного параметра, ко-
торый достигает своего максимума к 90 мин 
эксперимента (1,05 мин-1).

Параллельно проводимым эксперимен-
там по осветлению исследуемой суспен-
зии методами измерения динамического и 
электрофоретического светорассеяния на 
анализаторе размера субмикронных частиц 
и дзета-потенциала DelsaNano определя-
ли размер частиц (диаметр, D) и величину 
ζ-потенциала. Протоколы испытаний приве-
дены на рис. 4 и 5. Полученные эксперимен-
тальные результаты представлены в табл. 2.

Экспериментальные результаты, пред-
ставленные на рис. 3 и в табл. 2, на наш 
взгляд, хорошо согласуются. Так, абсолют-
ная величина дзета-потенциала частиц дис-
персной фазы исследуемой суспензии имеет 
значение меньше чем 35 мВ. Для большин-
ства золей это значение потенциала является 
критическим, т.е. если ζ > |35| мВ, то коагуля-
ция не наблюдается. Коагуляция в коллоид-
ных системах наступает значительно раньше, 
чем золь достигает изоэлектрического состо-
яния (ζ-потенциала равен нулю) и идет тем 
быстрее, чем ниже значения дзета-потенци-
ала [7, 8].

Степень осветления суспензии рассчиты-
вали по величине относительного измене-
ния коэффициента пропускания (Т0), кото-
рую определяли по следующему выражению:

, (1)

где Тτ — значение коэффициента пропуска-
ния при времени выдержки суспензии τ;
Т1 — значение коэффициента пропускания в 
начальный момент времени;
Тmax — максимально возможное значение ос-
ветления (Тmax = 1).

Данные, представленные на рис. 2, по-
казывают, что за 90 мин эксперимента сте-
пень осветления исследуемой суспензии при 
концентрации электролита 0,015 составля-
ет 75 %. (в сравнении с результатами [6] для 
H+ — 67 %, для Na+ — 48 %). В холостом ис-
пытании за этот период времени степень ос-
ветления суспензии не превысила 13 %.

Экспериментальные данные позволили 
рассчитать скорость осветления суспензии 
(V = dT/dτ). С этой целью была проведена 
аппроксимация полученных зависимостей 
(рис. 2) различными математическими функ-
циями. Это позволило установить, что наи-
более адекватно экспериментальные данные 
описываются полиномом четвертой степени:

Рис. 2.  Степень осветления в зависимости от времени выдержки 
реакционной смеси: 1 — при добавлении раствора MgСl2 
(0,015 моль/л); 2 — холостое испытание.

Таблица 1
Значения коэффициентов уравнения (2)

Концентрация электролита, 
моль/л

Коэффициенты

a1 a2 a3 a4 b

0 (холостой опыт) -4×10-7 9×10-5 -6,7×10-3 34,9×10-2 1,06

0,015 6×10-6 -12×10-4 68,9×10-3 -19,9×10-2 3,49
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электролита, что может свидетельствовать о 
наличии в системе как крупных, способных 
быстро седиментировать, образований, так 
и не больших по размерам частиц, для ко-
торых характерна медленная седиментация. 
Следует обратить внимание на факт, связан-
ный с наличием максимума размера частиц 
при 30 мин. На наш взгляд, это можно объяс-
нить значительным уменьшением частичной 
концентрации раствора, что, в свою очередь, 
приводит к уменьшению контактов между 
частицами, приводящих к их укрупнению.

Полученные экспериментальные данные 
позволили рассчитать истинную скорость 
седиментации частиц (U) исследуемой су-
спензии. Так, исходя из классических поло-
жений теории седиментационной устойчи-
вости коллоидных систем [7, 8] и учитывая, 
что суспензии с достаточно большими части-
цами являются кинетически неустойчивыми 
образованиями можно записать

, (3)

где D — диаметр частицы;
g — ускорение силы тяжести;
d и d0 — плотности сапонит-содержащей 
глинистой частицы и воды (0,998×103 кг/
м3) [9];

η — вязкость дисперсионной среды 
(1,005×10-3Па.с [10]).

Плотность вещества дисперсной фазы 
определяли после его предварительного вы-
деления, высушивания и размола на плане-
тарной шаровой мельнице Retsch PM100 до 
размера 1 мкм стандартным методом [11]. 
Так, плотность сапонит-содержащей твердой 
фазы составила 2,555×103 кг/м3.

В нашем случае сапонит-содержащие ча-
стицы, имея поверхностный заряд порядка ζ 
= -20 мВ, способны самопроизвольно укруп-
няться, преодолевая электростатический 
барьер за счет сил взаимного притяжения. 
Однако данный процесс протекает с невысо-
кой скоростью. Добавление электролита вы-
зывает резкое уменьшение величины поверх-
ностного заряда частиц.

Частицы достигают практически изоэлек-
трического состояния ζ = — (7÷10) мВ, что 
вызывает значительное увеличение их раз-
мера за первые 30 мин и, как следствие, уско-
рение процесса осветления суспензии. При 
этом необходимо заметить, что индекс по-
лидисперсности исходной суспензии значи-
тельно повышается после добавления в нее 

Рис. 3.  Изменение скорости седиментации во времени 
при добавлении раствора MgCl2: 1 — холостые 
испытания; 2 — при добавлении раствора MgСl2 
(концентрация 0,015 моль/л).

Таблица 2
Значения ζ-потенциала и размера частиц суспензии

Концентрация элек-
тролита, моль/л

Время выдержки, 
мин

ζ-потенциала, мВ D, нм
Индекс полиди-

сперсности

0

0 -20,62

2300±100

0,891

30

(-16,78)÷(-19,27)

0,750

60 0,690

90 2500 0,653

120 2700 0,611

0,015

0 -20,35 2700 0,641

30

(-6,71)÷(-10,36)

5200 1,484

60 3600 0,985

90 3600 0,928

120 3700 0,991
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Вместе с тем, введение дополнительного 
электролита в систему оборотного водоснаб-
жения может изменить технологическую со-
ставляющую среды. Для повторного исполь-
зования осветленной воды или для ее сброса 
в водоемы необходимо иметь представле-
ние о содержании загрязняющих веществ, 
т.к. существуют ПДК промышленных стоков 
для сбросов в водоемы. Ввод в эксплуатацию 
предприятий, цехов и технологий возможен 
только при наличии утвержденных в уста-
новленном порядке ПДК и методов опреде-
ления веществ в воде [13].

В связи с этим, в продолжение исследо-
ваний определяли основные показатели ка-
чества осветленной воды после добавления 
электролита-коагулянта. Из основных пока-
зателей были выбраны следующие: концен-
трация хлоридов, сульфатов; определение 
взвешенных веществ, жесткости воды, ще-
лочности и величины рН. Все определения 
выполнялись согласно установленным мето-
дикам [14-17].

Определяемые показатели приведены в 
табл. 3.

Анализируя полученные данные, при-
веденные в табл. 3, можно утверждать, 
что осветленная вода по рассматривае-
мым показателям соответствует требовани-
ям, предъявляемым к сточным водам после 
очистки [13].

Добавление хлорида магния в промыш-
ленных масштабах, безусловно, должно 
быть контролируемым, несмотря на то, что 
в лабораторных условиях этот параметр 
находится в пределах нормы. Следует от-
метить, что хлорид магния — вещество не-
токсичное, входит в состав морских солей, 
присутствует в земной коре в виде мине-
рала «бишофита», широко используется во 
многих областях промышленности, а также 
в медицине, в пищевой промышленности в 
качестве зарегистрированной пищевой до-
бавки и является наименее токсичной фор-
мой хлоридов [18].

Çàêëþ÷åíèå

Ñамопроизвольное осаждение сапонит-
содержащей твердой фазы происходит 
со скоростью, не превышающей 3 см/

час, причем максимальная степень выделе-
ния твердой фазы достигает 13 %. Частицы 
дисперсной фазы характеризуются значени-
ем дзета-потенциала, близким к критическо-
му, что делает дисперсную фазу седимента-
ционно устойчивой.

По уравнению (3) рассчитывали истин-
ные скорости седиментации частиц сапонит-
содержащей суспензии в случаях холостого 
опыта и опыта с добавлением электролита. 
Так, самопроизвольное осаждение частиц 
твердой фазы характеризуется практически 
постоянной скоростью, равной 2,12÷2,95 см/
час. При введении в суспензию MgCl2 кон-
центрацией 1,5×10-2 моль/л, скорость седи-
ментации частиц увеличивается до 10,91 см/
час.

Проблема осветления так называемых 
«хвостов» горно-обогатительных фабрик и 
заводов по добыче полезных ископаемых су-
ществует на протяжении всего времени су-
ществования таких фабрик [12].

Рис. 5.  Пример протокола определения дзета-
потенциала на анализаторе DelsaNano.
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Таблица 3
Концентрация загрязняющих веществ

Наименование вещества 
(показателя)

Концентрация в воде 
(значение)

Взвешенные вещества 0,0014 мг/дм3

Хлориды 210±19 мг/дм3

Водородный показатель 9,0

Свободная щелочность 0,8 мг/дм3

Общая щелочность 3,0 мг/дм3

Временная жесткость 4,76 мг-экв

Общая жесткость 6,2 мг-экв Ca и Mg

Сульфаты 344±52 мг/дм3

Рис. 4.  Пример протокола определения размера частиц на 
анализаторе DelsaNano.

 Введение в суспензию электролита с 
двухзарядным противоионом позволяет сни-
зить значение дзета-потенциала до состо-
яния, близкого к изоэлектрическому, что 
значительно смещает седиментационно-диф-
фузное равновесие в сторону укрупнения ча-
стиц и ускоренной их седиментации.

 Методом электролитной коагуляции 
можно увеличить степень выделения твер-
дой фазы (осветления оборотной воды), до-
ведя ее до 75 % в течение 90 мин.

 Рассчитанные значения истинных ско-
ростей седиментации частиц, а также мето-
дический подход к их определению могут 
являться основой технологии выделения са-
понит-содержащего материала для предпри-
ятий строительной индустрии и осветления 
оборотной воды предприятий горнодобыва-
ющей промышленности.
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CLARIFICATION OF SAPONITE-CONTAINING SUSPENSION 

USING ELECTROLYTIC COAGULATION

Acceleration of clarification of saponite-containing suspension using salt of bivalent metal-cation (MgCl
2
) 

was revealed based on measurements of electrokinetic potential and particle size. Optimal clarification 
regime was selected and speed of the sedimentation was calculated.

Key words: electrolytic coagulation, saponite-containing suspension, electrokinetic potential, clarification rate


