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В работе с использованием лазерного анализатора размера частиц Lasentec 

D600L системы FBRM изучены основные характеристики агрегатов, образующихся при 

флокуляции глинисто-солевого шлама с помощью полимеров на основе полиакриламида с 

различными типами заряда и молекулярными массами. Показано влияние природы полиме-

ра на размер образующихся флокул и их плотность. Установлено, что при использовании 

неионогенного полиакриламида и его анионных сополимеров образуются флокулы размером 

500-600 мкм, а при флокуляции катионным реагентом размер флокул не превышает  

300 мкм. Показано, что увеличение молекулярной массы катионного полимера не способ-

ствует росту размера агрегатов частиц глинистого шлама. Доказано, что при использова-

нии неионогенного полиакриламида и его анионных сополимеров плотность флокул значи-

тельно уменьшается при увеличении их размера, что является важным свойством фрак-

тальных агрегатов. С увеличением плотности заряда анионных полимеров плотность аг-

регатов глинисто-солевых частиц уменьшается, что обусловлено электростатическим 

отталкиванием между отрицательно заряженным полимером и отрицательно заряжен-

ной поверхностью шлама. Анализ кинетических кривых процесса флокуляции глинистого 

шлама показал, что в случае неионного и анионных полимеров происходит быстрое форми-

рование флокул, а число первичных частиц в агрегате не превышает нескольких единиц. 

При использовании катионного полимера заполнение внутрифлоуклярного объема первич-

ными частицами происходит за счет вытеснения жидкой фазы, что способствует образо-

ванию плотных и компактных флокул. Полученные результаты могут быть использованы 

при выборе флокулянта с целью совершенствования процесса сгущения глинисто-солевого 

шлама в производстве калийных удобрений. 

Ключевые слова: глинисто-солевой шлам, полиакриламид, флокуляция, размер и плотность флокул 

 

CHARACTERISTICS OF FLOCCULES OF CLAY-SALT SLUDGE FORMED 
 BY POLYACRYLAMIDE AND ITS COPOLYMERS 

O.V. Rakhimova, O.R. Seredkina, S.V. Lanovetskiy 

Olesya V. Rakhimova, Olga R. Seredkina, Sergey V. Lanovetskiy * 

Department of Chemical Technology and Ecology, Perm National Research Polytechnic University, Komsomolsky 

ave., 29, Perm, 614990, Russia 

E-mail: olga_g@bk.ru, ovrakhimova@mail.ru, lsv98@mail.ru*  

The main characteristics of aggregates formed during the flocculation of clay-salt slurry 
using polyacrylamide-based polymers with various types of charge and molecular weights were 
studied using a laser analyzer of particle size Lasentec D600L of the FBRM system. The effect of 
the polymer type on the size of the floccules formed and their density was shown. It has been es-
tablished that when using non-ionic polyacrylamide and its anionic copolymers floccules with a 

size of 500-600 m are formed, and when flocculated with a cationic reagent, the floccules do not 

exceed 300 m It was shown that an increase in the molecular weight of the cationic polymer 
does not contribute to an increase in the size of the aggregates of the clay slurry particles. It has 
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been proven that with the use of non-ionic polyacrylamide and its anionic copolymers, the density 
of floccules significantly decreases with increasing their size, which is an important property of 
fractal aggregates. If the charge density of anionic polymers increases, the aggregates density de-
creases, due to electrostatic repulsion between the negatively charged polymer and the negatively 
charged surface of the sludge. Analysis of the kinetics of the clay sludge flocculation process 
showed that when using non-ionic and anionic polymers, fast flocculation occurs, and the num-
ber of primary particles in the aggregate does not exceed several units. When using a cationic 
polymer, the filling of the intraflouclear volume with primary particles occurs due to the dis-
placement of the liquid phase, which contributes to the formation of dense and compact floccules. 
The results obtained can be used for the selection of flocculant in order to improve the process of 
thickening clay-salt sludge in the production of potash fertilizers. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время вопросы влияния по-

лимеров на устойчивость дисперсных систем вы-

зывают особый интерес, что обусловлено их важ-

ностью не только в фундаментальных областях 

науки, но и в развитии эффективных технологий, 

основанных на использовании синтетических фло-

кулянтов. 

Оптимизация процесса флокуляции глини-

сто-солевого шлама при обогащении сильвинито-

вых руд является важной практической задачей. 

От эффективности действия флокулянтов зависит 

не только качество готового продукта, но и потери 

полезного компонента с отходами. 

Основную группу флокулянтов, применя-

емых на предприятиях калийной промышленно-

сти, составляют синтетические высокомолекуляр-

ные вещества, в первую очередь акриламидные 

полимеры и сополимеры [1]. С целью интенсифи-

кации процесса сгущения глинисто-солевого шлама 

предложено последовательное введение неионо-

генного флокулянта [2] или использование раз-

личных комбинаций катионного и анионного по-

лимеров [3-7]. 

Несмотря на многочисленные исследова-

ния и широкое применение полимеров с целью 

повышения эффективности разделения дисперс-

ных систем, процессы флокуляции глинистого 

шлама в концентрированных солевых растворах 

недостаточно изучены, а вопросы влияния типа 

флокулянта на характеристики образующихся 

флокул остаются открытыми и представляют, как 

теоретический, так и практический интерес.  

С точки зрения интенсификации процесса 

осаждения дисперсной фазы наиболее важной ха-

рактеристикой является размер флокул. Не менее 

важным параметром является их плотность, вли-

яющая на эффективность фазового разделения 

глинисто-солевых дисперсий. Соотношение меж-

ду размером и плотностью флокулы определяется 

ее структурой, то есть взаимным расположением в 

пространстве первичных частиц, образующих ко-

нечный агрегат.  

В соответствии с фрактальной моделью 

количество частиц в одной флокуле (n), размер 

флокулы (Df) и размер частиц (d0) связаны между 

собой соотношением [8, 9]: 
Φ
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d
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где Φ – фрактальная размерность. 

Фрактальная размерность характеризует 

степень заполнения пространства в пределах объ-

ема, занятого агрегатом: чем больше значение Φ, 

тем более плотную структуру имеет флокула [10].  

Важным свойством фрактальных агрега-

тов является то, что их плотность значительно 

уменьшается при увеличении размера [11]. 

В ряде исследований показано, что харак-

теристики флокул зависят от механизма флокуля-

ции [12-14]. В свою очередь, свойства полимера, 

такие как молекулярная масса, тип и плотность 

заряда, влияют на механизм агрегации [15]. 

Применительно к флокуляции глинистых дис-

персий литературные данные существенно рас-

ходятся. Так, в ряде работ показано, что при ис-

пользовании неионогенного полиакриламида (ПАА) 
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[4] или его анионных сополимеров [16, 17] размер 

флокул и скорость их осаждения значительно 

больше, чем при флокуляции катионным реаген-

том. Авторы [18] делают противоположный вывод 

– более крупные флокулы, напротив, образуются 

при добавлении в глинистые суспензии катионно-

го полимера. Следует также отметить, что боль-

шинство исследований проводится на модельных 

системах, в которых в качестве дисперсной фазы 

используют каолин, бентонит, охру, карбонат 

кальция и др., а в качестве дисперсионной среды – 

воду. При флокуляции глинисто-солевого шлама 

приходится иметь дело со сложной многокомпо-

нентной системой. Главными минералами нераство-

римого остатка сильвинитовых руд являются ка-

лиевый полевой шпат, доломит, кальцит, магне-

зит, ангидрит, гипс и некоторые слоистые силика-

ты [1]. При этом флокуляция протекает в насы-

щенных солевых растворах, что не может не ска-

заться на свойствах полимеров. 

Понимание влияния свойств полимера на 

характеристики флокулированного осадка позво-

лит обосновать выбор флокулянта для конкретно-

го использования. 

Цель работы – определить основные ха-

рактеристики агрегатов, образующихся при фло-

куляции глинисто-солевого шлама с использова-

нием полимеров различной природы.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использован ряд полиакриламид-

ных соединений марки Праестол, предоставленных 

компанией ООО «ПРОМХИМСЕРВИС», г. Пермь 

(табл. 1): неионный (N) – (ПАА), анионные (A-1, 

A-2, A-3) – сополимеры акриламида (АА) с акри-

латом натрия (АН) и катионный (С) – сополимер 

АА с N-акриламидопропил-N,N,N-триметиламмо-

нийхлоридом (АПТМАХ). 

 
Таблица 1 

Полиакриламидные соединения, используемые в 

работе 

Table 1. Polyacrylamide compounds used in the work 

Обозна-

чение 
Марка 

Молеку-

лярная мас-

са, М·10ˉ
6
 

Мольная доля звеньев, 

% 

АА АН АПТМАХ 

N 2500 14 100 - - 

А-1 2510 14 92 8 - 

А-2 2540 14 72 28 - 

А-3 2640 16 72 28 - 

C 650ВС 6 80 - 20 

 

Растворы флокулянтов концентрацией 
0,1 об. % готовили растворением соответствующих 
полимеров в воде.  

Суспензию глинисто-солевого шлама по-
лучали путем смешения сильвинитовой руды 
(ПАО «Уралкалий») с водой. Содержание нерас-
творимого остатка (Н.О), определяемое гравимет-
рическим способом, составляло 3,35±0,2 г/л; 
средний диаметр частиц суспензии – 70±5 мкм; 
преимущественный размер – 40 мкм; массовая 
доля солей KCl и NaCl составила 25%. Флокуля-
цию полученной суспензии проводили при посто-
янной скорости перемешивания (200 мин

-1
) в те-

чение 5 мин. Оптимальный расход полимера 
определяли на основании минимального остаточ-

ного содержания фракции 0-20 мкм (0-20). Для 
этого проводили серию испытаний с изменением 
дозы полимера с 0,15 до 1,8 г ПАА на 1 кг дис-
персной фазы (г/кг).  

Флокулирующую способность реагентов и 
характеристики образующихся агрегатов исследо-
вали с помощью лазерного анализатора размера 
частиц Lasentec D600L системы FBRM®. Измере-
ние отражения сфокусированного луча (FBRM) – 
стандартная технология, которая используется для 
анализа частиц в потоке. Очень точное распреде-
ление длины хорды (CLD), чувствительное к раз-
меру и количеству частиц, передается в режиме 
реального времени, без необходимости отбора или 
подготовки проб. 

Предполагая, что флокулы – сплошные 
объекты сферической формы, определяли диаметр 
D [4;3]– средний эквивалентный объемный диа-
метр. Также в процессе флокуляции отслеживали 
динамику изменения общего количества частиц в 
системе и распределение частиц по размерам.  

Среднее число первичных частиц в агрега-
те (n) находили как отношение первоначального 
числа частиц в единице объема (N0) к числу ча-
стиц в текущий момент времени (Nτ): 




N

N
n 0 .

 
Среднюю плотность флокул (ρf) рассчиты-

вали по формуле: 
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где mf – масса флокулы, кг; Vf – объем флокулы, 
определяемый исходя из ее диаметра, м

3
; mт.ф. и 

mж.ф. – масса твердой и жидкой фазы во флокуле, кг; 
V0 – объем первичных частиц, м

3
; ρ0 и ρж.ф. – 

плотность первичных частиц и жидкой фазы соот-
ветственно, кг/м

3
.  
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Эффективную плотность флокул (∆ρ) 

находили по разности между плотностью флокул 

и плотностью жидкой фазы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлено влияние расхода 

(Q) различных типов полимеров на средний диа-

метр образующихся флокул (Df). При использова-

нии неионогенного ПАА и его анионных сополи-

меров размер флокул значительно больше, чем 

при флокуляции катионным реагентом. Однако 

для последнего полимера интервал концентраций, 

в котором происходит эффективная агрегация, 

значительно шире, то есть меньше вероятность 

стабилизации системы при незначительном от-

клонении от оптимальной дозы реагента [19-21]. 

 

 
Рис. 1. Зависимость среднего размера флокул от расхода 

флокулянта: 1 – С; 2 – N; 3 – А-1; 4 – А-2; 5 – А-3 

Fig 1. Medianflocs size as function of the flocculant dosage: 1 – C; 

2 – N; 3 – А-1; 4 – А-2; 5 – А-3 

 

В табл. 2 представлены показатели процесса 

флокуляции глинисто-солевой суспензии, полу-

ченные при оптимальном расходе реагента (Qопт). 

Анализ экспериментальных данных пока-

зал, что с увеличением молекулярной массы раз-

мер флокул уменьшается. Ранее было показано 

[22], что степень сжатия макромолекул в солевой 

среде увеличивается с ростом плотности заряда и 

молекулярной массы при переходе от неионоген-

ного ПАА к его анионным сополимерам. Измене-

ние конформационного состояния макромолекул 

объясняет тот факт, что в солевой среде макси-

мальный размер флокул достигается при исполь-

зовании неионного полиакриламида.  

 
Таблица 2 

Основные показатели флокуляции глинистой сус-

пензии при оптимальной дозе полимера 

Table 2. Сlay suspension flocculation main indicators at 

the optimum polymer dosage 

Тип  0-20, % Qопт, г/кг Df, мкм ∆ρ, кг/м
3 

N 1,25 0,9 537,1 21,5 

А-1 0,35 0,6 528,7 31,6 

А-2 0,57 0,6 482,5 30,9 

А-3 0,5 0,3 439,4 73,8 

C 0,09 1,2 299,3 357,3 

 

Образование более компактных и плотных 

флокул при использовании катионного полимера 

можно объяснить с позиции электростатического 

взаимодействия положительно заряженных мак-

ромолекул с отрицательными группами поверхно-

сти глинистых частиц [18, 23]. Для катионного 

флокулянта зависимости плотности агрегатов от 

их размера не выявлено. 

Для неионогенного ПАА и его анионных 

сополимеров плотность флокул заметно уменьша-

ется по мере увеличения их размера (рис. 2) при-

мерно в соответствии с законом соотношения плот-

ности и размера для фрактальных структур [11].  
 

 
Рис.2. Зависимость плотности флокул от их среднего разме-

ра: 1 – N; 2 – А-1; 3 – А-2; 4– А-3 

Fig. 2. Density of flocs as function of the median flocs size: 1 – N; 

2 – А-1; 3 – А-2; 4– А-3 
 

В результате электростатического оттал-

кивания между отрицательно заряженным поли-

мером и отрицательно заряженной поверхностью 

шлама происходит удлинение петель и хвостов 

макромолекул полимера, что и способствует обра-
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зованию больших хлопьев с рыхлой структурой. 

Действительно, как видно из рис. 2, наименьшей 

плотностью обладает анионный полимер с высо-

ким содержанием ионогенных звеньев.  

Анализ кривых изменения размера флокул 

и величины N0/Nτ в зависимости от времени поз-

волил выявить особенности агрегации частиц в 

присутствии полимеров.  

В случае неионогенного флокулянта кине-

тическая кривая N0/Nτ – f(τ) характеризуется рез-

ким изменением относительного числа частиц в 

течение небольшого промежутка времени с выхо-

дом на плато (рис. 3, кр. 2). Это может быть обу-

словлено тем, что на твердой поверхности форми-

руются достаточно толстые адсорбционные слои, 

препятствующие эффективному столкновению. 

При этом видно, что среднее число первичных 

частиц в агрегате, характеризуемое величиной 

N0/Nτ, не превышает нескольких единиц, т.е. обра-

зующиеся флокулы характеризуются низкой внут-

рифлокулярной концентрацией дисперсной фазы.  

Аналогичные зависимости получены при 

изучении кинетики агрегации в случае анионных 

полиэлектролитов, что указывает на схожесть ме-

ханизмов флокулообразования при действии не-

ионного ПАА и его анионных сополимеров. 
 

 
Рис. 3. Зависимость среднего размера флокул (1) и величины N0/Nτ 

(2) от времени флокуляции, вызванной неионогенным ПАА 

Fig. 3. Median flocs size (1) and N0/Nτ (2) versus time for non-

ionic PAM-induced flocculation 
 

Характер зависимости N0/Nτ – f(τ) при ис-

пользовании катионного флокулянта существенно 

отличается от рассмотренных выше кинетических 

кривых. В момент добавления реагента происхо-

дит резкое увеличение размера флокул, после чего 

их рост прекращается (рис. 4, кр. 1), но при этом 

процесс агрегации частиц продолжается в течение 

длительного времени (рис. 4, кр. 2). Среднее чис-

ло первичных частиц постепенно увеличивается, а 

так как при этом размер флокул не меняется, то 

можно предположить, что заполнение внутрифло-

кулярного объема первичными частицами проис-

ходит за счет вытеснения жидкой фазы. Это спо-

собствует образованию плотных флокул. 
 

 
Рис. 4. Зависимость среднего размера флокул (1) и величины 

N0/Nτ (2) от времени флокуляции, вызванной катионным ПАА 

Fig. 4. Median flocs size (1) and N0/Nτ (2) versus time for cation-

ic PAM-induced flocculation 

ВЫВОДЫ 

На основании проведенных исследований 

установлено, что при использовании неионоген-

ного ПАА и его анионных сополимеров размер 

флокул почти в два раза больше, чем при флоку-

ляции катионным реагентом. Однако при исполь-

зовании катионного флокулянта интервал концен-

траций, в котором происходит эффективная агре-

гация, значительно шире.  

Показано, что для неионогенного ПАА и 

его анионных сополимеров плотность флокул за-

метно уменьшается по мере увеличения их разме-

ра примерно в соответствии с законом соотноше-

ния плотности и размера для фрактальных струк-

тур. Для катионного флокулянта зависимости 

плотности агрегатов от их размера не выявлено.  

Образование плотных и компактных фло-

кул при использовании катионного флокулянта 

обусловлено особенностями образования агрега-

тов – заполнение внутрифлокулярного объема 

первичными частицами происходит за счет вы-

теснения жидкой фазы. 

Полученные зависимости могут быть ис-

пользованы при выборе флокулянта при сгущении 

глинисто-солевого шлама в условиях калийных 

обогатительных фабрик. 
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