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В современных условиях к важнейшим
проблемам в промышленно развитых стра-
нах относится защита окружающей среды и
одним из актуальных вопросов в этом на-
правлении является защита водного бассей-
на от загрязнений вредными веществами.
Немаловажны при этом вопросы рациональ-
ного использования водных и минеральных
ресурсов.

Основные источники централизованного
водоснабжения — поверхностные воды, их
доля в общем объеме водозабора составляет
68%, а подземных — 32% [1]. Исследования
последних лет показали, что практически все
поверхностные источники водоснабжения
подверглись существенному воздействию
антропогенных факторов. Загрязнения под-
земных вод заметно возросли из-за проник-
новения сточных и производственных вод в
водоносные горизонты. Обработке с удалени-
ем избыточных примесей в настоящее вре-

мя подвергается около 90% поверхностной
и не менее 30% подземной воды. Основной
технологический прием для удаления из
воды грубодисперсных примесей, находящих-
ся во взвешенном состоянии, и коллоидных
органических загрязнений, присутствующих
в растворенном виде, основан на процессе
коагуляции, т.е. на введении в воду коагу-
лянтов. При коагуляционной очистке воды
удается удалить 90—99% всевозможных
микробиологических загрязнений. К основ-
ным показателям очистки воды относят
мутность, цветность и перманганатную окис-
ляемость. Из-за повышенного загрязнения
источников воды традиционно применяемый
для обработки воды сульфат алюминия стал
недостаточно эффективным.

В настоящее время в России коагулянты
получают в основном из дорогостоящего гид-
роксида алюминия. При этом потребность в
высокоэффективных коагулянтах для очис-
тки питьевой воды исчисляется десятками
тысяч тонн в год. В связи с этим поиск но-
вой сырьевой базы для получения коагулян-
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тов является чрезвычайно актуальной зада-
чей [2—11]. Одним из таких сырьевых ис-
точников может стать каолиновая глина Су-
воровского месторождения в Тульской обла-
сти с балансовыми запасами 4 982 тыс. т по
категории В+С1, 11 632 тыс. т по категории
С2, а забалансовые запасы составляют 2 468
тыс. т [12].

В работе представлены исследования по
переработке данных каолиновых глин с по-
лучением коагулянтов.

Материал и методы исследования. Ис-
следования каолиновой глины Суворовско-
го месторождения показали, что основными
минералами глины являются каолинит
(48,4%), кварц (25,4%), гематит (1,9%), маг-
гемит (2,6%), силлиманит (5,2%) и гроссит
(9,4%). Химический анализ, выполненный
методом атомно-эмиссионной спектрометрии
с индукционной плазмой, показал, что као-
линовая глина в среднем содержит, %: Al2O3

32,1; Fe2O3 1,9; SiO2 49,9; CaO 0,1; п.п.п. 17.
В ней практически нет таких вредных при-
месей, как Sr, Cr, Cu, Be, Pb и др., которые мо-
гут оказать отрицательное влияние на состав
полученных коагулянтов и загрязнять воду.

Результаты исследования и их обсуж-
дение. Взаимодействие прокаленной каоли-
новой глины с серной и соляной кислота-
ми. Основной минерал глины — каолинит
практически не разлагается серной и соля-
ной кислотами. Однако в процессе термичес-
кой обработки каолиновых глин при темпе-
ратуре свыше 500 C происходит разложе-
ние данного минерала за счет удаления свя-
занной воды с образованием метакаолинита
по реакции:

Al2Si2O5(OH)4 
t Al2Si2O7 + 2H2O.

Метакаолинит — это смесь аморфного
SiO2 и Al2O3. Он очень активен: в реакцию с
кислотами будет вступать только Al2O3, а SiO2

по отношению к ним остается инертным. В
результате алюминий переходит в раствор в
большей степени, чем кремний. Основная
реакция растворения метакаолинита в сер-
ной кислоте предположительно будет следу-
ющей:

2Al2Si2O7 + 6H2SO4 
 2Al2(SO4)3 + H6Si4O11 + 3H2O.

Исследования влияния параметров терми-
ческого разложения глины на степень извле-

чения Al2O3 в сернокислотные и солянокис-
лотные растворы проводились с варьирова-
нием двух параметров: температуры и дли-
тельности прокаливания. Прокаливание ис-
ходной глины, измельченной до крупности
0,5 мм, осуществляли в муфельной печи.
Температуру прокаливания изменяли от 600
до 700 C; длительность нагрева до задан-
ной температуры составляла 70—90 мин,
длительность прокаливания изменяли от 60
до 120 мин.

Для определения степени извлечения
Al2O3 в раствор эксперименты по разложе-
нию образцов прокаленной глины проводи-
ли в течение 90—120 мин в 20%-ных раство-
рах соляной и серной кислот в реакторе с
мешалкой, установленном в термостат. Тем-
пература пульпы составляла 80—90 C. По-
лученную пульпу фильтровали на вакуумной
установке в среднем 3—3,5 мин. Образую-
щийся кек сушили и взвешивали, измеряли
объем фильтрата и промывочных вод. По-
казатель рН фильтрата составил ~2,5. По
результатам химического анализа растворов
и кека определяли извлечение глинозема в
растворы серной и соляной кислот.

Влияние температуры прокаливания гли-
ны на степень извлечения Al2O3 в раствор
при ее разложении серной и соляной кисло-
тами показано на фиг. 1. При температуре
прокаливания 600—650 C в течение первых

Фиг. 1. Зависимость степени извлечения
Al2O3 серной (а) и соляной (б) кислотами из
глины в процессе ее прокаливания при разных
температурах (цифры у кривых)
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60—90 мин степень извлечения Al2O3 в ра-
створы растет. Увеличение длительности
прокаливания  до 120 мин не приводит к
изменению степени разложения в HCl, а при
использовании H2SO4 наблюдается даже не-
значительное ее снижение. Повышение тем-
пературы прокаливания до 700 C при раз-
ложении глины сернокислотными раствора-
ми позволяет достичь степени перевода Al2O3

в раствор более 90%. По данным химичес-
кого анализа глина после прокаливания при
температуре 650—700 C в течение 60—90
мин содержит, %: Al2O3 38,5; Fe2O3 2,3; SiO2

58,4; CaO 0,1. В результате последующего
разложения глины 20%-ыми растворами сер-
ной и соляной кислот степень извлечения
Al2O3 в растворы серной кислоты составила
92—94%, а в растворы соляной кислоты —
76—78%.

Следует отметить, что при повышении
температуры прокаливания глины длитель-
ность фильтрации пульпы возрастает, так как
образующийся аморфный глинозем может
увеличивать вязкость пульпы, которая пред-
ставляет собой сложную дисперсную систе-
му. Она состоит из истинных растворов со-
лей сульфатов или хлоридов алюминия и же-
леза, коллоидных растворов кремниевых кис-
лот, кремниевых солей и твердой фазы из
частиц неразложившейся каолиновой глины
(корунда, кварца, соединений железа). Раство-
ры солей сульфатов, хлоридов алюминия и
железа отделяют от твердой фазы методом
отстаивания (осветления) или методом филь-
трования.

В процессе разложения прокаленной гли-
ны кислотами в пульпах формируются кол-
лоидные частицы, затрудняющие разделение
жидкой и твердой фаз. В связи с этим вли-
яние флокулянтов на процесс разделения
жидкой и твердой фаз определяли для
пульп разной кислотности. Известно, что
заряд коллоидных частиц зависит от кислот-
ности среды пульпы: в щелочной пульпе ин-
тенсивнее работают сильноанионные флоку-
лянты (например, FLOPAM серии AL P), а в
кислотной — слабокатионные. При испы-
тании флокулянтов разных марок на кис-
лых пульпах, содержащих гидроксохлорид
алюминия (ГОХА) и сульфат алюминия, по-
лучено, что наибольшую эффективность по-
казал слабокатионный флокулянт FO 4115
SSH. Его оптимальный расход составил
1,5—3,0 г/т.

Разделение жидкой и твердой фазы —
процесс достаточно длительный. При этом
фильтруемость осадков, образующихся в про-
цессе разложения алюминийсодержащего
сырья, можно значительно улучшить при
введении в пульпу синтетических высоко-
молекулярных флокулянтов [13, 14]. Наибо-
лее широкое распространение для этих це-
лей получил полиакриламид (ПАА).

По количеству выделившегося фильтра-
та Vф в зависимости от длительности филь-
трования ф можно изучить кинетику дан-
ного процесса. Результаты исследования по
фильтрованию пульпы без добавления и с
добавлением ПАА показаны на фиг. 2.

Количество получаемого фильтрата в за-
висимости от длительности фильтрования с
добавлением в пульпу ПАА существенно
больше по сравнению с количеством фильт-
рата, полученного без добавления ПАА за
один и тот же промежуток времени. В част-
ности, за 100 с фильтрации количество филь-
трата без введения добавок ПАА постепенно
увеличивается и достигает величины 220 мл,
а при введении добавок ПАА в пульпу оно
значительно выше: за то же время количе-
ство фильтрата 380 мл. Таким образом, при
использовании ПАА за одно и то же время
получено почти на 73% больше фильтрата.
Удельное сопротивление осадка без введения
ПАА — 10,91011 Нс/м4, с применением ПАА
оно уменьшилось до 3,61011 Нс/м4.

Полученные после фильтрации кислые
растворы, содержащие сульфат и ГОХА, пос-
ле доведения их до определенной основнос-
ти с помощью кальцинированной или каус-
тической соды могут быть использованы в
качестве коагулянтов для очистки питьевых
или сточных вод.

Фиг. 2. Влияние длительности фильтрова-
ния ф на количество выделившегося фильтра-
та Vф из пульпы с добавлением ПАА (1) и без
него (2)
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Изучение коагулирующих свойств суль-
фата и гидроксохлоридов алюминия. Коа-
гулирующие свойства полученных растворов
сульфата и ГОХА оценивали, используя воду
Волги. Выбранный коагулянт и его доза, ус-
ловия проведения коагуляции должны обес-
печивать получение плотных, тяжелых хло-
пьев, а также питьевую воду по качеству со-
ответствующую нормам СанПиН с оптималь-
ной ее стабильностью. На водопроводных
станциях для коагуляционной очистки воды
используется в основном сульфат алюминия.
Его применение при изменяющемся качестве
исходной воды в течение всего сезона при-
водит к получению питьевой воды с низки-
ми значениями рН, повышенными концент-
рациями алюминия, к образованию значи-
тельного объема рыхлого осадка и высокой
агрессивности и, как следствие, к коррозии
трубопроводов и повышению содержания
железа в питьевой воде у потребителя. В свя-
зи с этим для коагуляции воды целесообраз-
но использовать образцы ГОХА разной ос-
новности: Al(OH)Cl2, Al(OH)2Cl, Al2(OH)5Cl
или их смеси. Основное отличие этих коагу-
лянтов от сульфата алюминия Al2(SO4)3 зак-
лючается в том, что коагуляция с их исполь-
зованием эффективно протекает при более
высоких значениях рН и меньших измене-
ниях щелочности. Снижение рН при исполь-
зовании ГОХА определяется в основном мо-
дулем основности коагулянта. При этом рН
обработанной воды будет увеличиваться от
модуля основности 1/3 для Al(OH)Cl2 до мо-
дуля основности 5/6 для Al2(OH)5Cl.

В экспериментах дозы коагулянтов Дк
рассчитывались по содержанию Al2O3. Для
ускорения формирования хлопьев и их ук-
рупнения использовался флокулянт Praestol,
доза которого составляла 0,1 мг/л. В иссле-
дуемую воду объемом 0,5 л в интервале тем-
ператур 18—20 C добавляли 1% раствора
коагулянта, интенсивно перемешивали (ско-
рость вращения мешалки 180 мин–1) в тече-
ние 2 мин. Затем вводили катионный фло-
кулянт Praestol и медленно перемешивали
раствор в течение 1 мин. Далее оставляли
раствор на 40 мин для отстаивания. В ходе
отстаивания визуально определяли размер и
количество осевших хлопьев через 20 и 40
мин, после чего воду сливали через сифон в
другую колбу, в которой определяли мут-
ность. Затем при постоянном перемешива-
нии фильтровали воду через плотный фильтр
(синяя лента) с поддержанием высоты стол-
ба жидкости в воронке на одном уровне.
Определяли щелочность фильтрата, его окис-
ляемость, цветность, концентрации железа и
алюминия. В отстоянной воде перед началом
фильтрования замеряли рН. Результаты
пробной коагуляции для оценки эффектив-
ности разработанных коагулянтов представ-
лены в таблице.

Как видно из полученных результатов,
испытанные коагулянты обладают хороши-
ми коагулирующими свойствами и могут
применяться при очистке питьевых и сточ-
ных вод. С увеличением дозы Дк вводимых
коагулянтов от 10 до 20 мг/л показатели pH,
щелочности, концентрации железа и алюми-

№
.п.п

тнялугаокиадоВ
Дк,
л/гм

К ыдовйоннелтевсоовтсеча
К овтсечило

,веьполххишвесо
%, ялд ф ним,

ьтсорокС
-ортьлиф

яинав
,веьполх
ним/лмНр

,eF
л/гкм

,lA
л/гкм

,кО
л/Огм

,вЦ
.дарг

02 04

1 адовяандохсИ — 06,7 088 — 51 081 — — —

2 lA 2 OS( 4)3 01 08,6 76 89 9,8 52 — 02 3

61 55,6 5,43 42 4,5 21 — 57 7,7

02 54,6 5,32 02 1,5 0,6 — 58 01

3 lC)HO(lA%001 2 01 78,6 94 311 03,7 33 53 55 42,5

61 56,6 32 85 08,4 5,41 56 08 4,7

02 55,6 01 84 57,3 01 07 58 1,8

4 lC)HO(lA%07 2 lA%03+ 2 )HO( 5 lC 01 54,7 76 76 39,6 62 55 08 51,3

61 53,7 23 24 46,4 01 56 58 5,4

02 03,7 81 82 87,3 7 57 58 50,7

5 )HO(lA%58 2 lC)HO(lA%51+lC 2 01 02,7 — 29 62,7 23 06 08 4,6

61 10,7 44 65 01,5 51 08 001 5,01

02 88,6 23 44 61,4 9 09 89 6,11

6 )HO(lA%09 2 lC)HO(lA%01+lC 2 01 03,7 08 501 0,8 81 07 58 7

Результаты пробной коагуляции воды из Волги
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ния, окисляемости (Ок), цветности (Цв) по-
степенно уменьшаются. Максимальная ско-
рость фильтрования хлопьев получена при
испытании Al2(SO4)3 и смеси 85% Al(OH)2Cl +
+ 15% Al(OH)Cl2. Наилучшие результаты по
снижению окисляемости и цветности пока-
зал коагулянт состава: 70% Al(OH)Cl2 + 30%
Al2(OH)5Cl.

Выводы. 1. Исследован химический и
минеральный составы каолиновой глины
Суворовского месторождения. Показано, что
основными ее минеральными составляющи-
ми являются каолинит и кварц.

2. Определены оптимальные условия про-
каливания каолиновой глины: температура
прокаливания 650—700 C; длительность
прокаливания 60—90 мин. Получено, что сте-
пень извлечения Al2O3 из прокаленной гли-
ны в растворы серной кислоты составляет
92—94%, в растворы соляной кислоты —
76—78%.

3. Исследовано влияние на процесс раз-
деления жидкой и твердой фаз флокулян-
тов. Наиболее эффективные свойства флоку-
ляции на кислых пульпах показал слабока-
тионный флокулянт FO 4115 SSH с доста-
точно высокой молекулярной массой. Пока-
зано, что при использовании в качестве фло-
кулянта полиакриламида (ПАА) скорость
фильтрования возрастает в 1,5—2 раза.

4. Исследованы коагулирующие свойства
сульфата и гидроксохлоридов алюминия, по-
лученных из глин Суворовского месторож-
дения. Испытанные коагулянты обладают
хорошими коагулирующими свойствами и
могут применяться при очистке питьевых и
сточных вод с высокой эффективностью при
низких и высоких температурах в широком
диапазоне значений pH очищаемых вод.
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