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Ґравiметричним та кондуктометричним методами дослiджено кiнетику седиментацiї водних
суспензiй олексiєвського каолiнiту в дiяпазонi змiн pH середовища вiд 4 до 10. Установлено, що
збiльшення показника pH приводить до зменшення за лiнiйним законом середнього розмiру
флокул та ущiльнення осаду. Для кожного значення pH (4, 6.25, 7.05, 9.05, 10) oтримано
характеристики полiдисперсности: кiлькiсть фракцiй, мiнiмальний, середнiй та максимальний
радiуси флокул каолiнової суспензiї. У дiлянцi промiжних значень pH (6.25, 7.05, 9.05) кiнетика
седиментацiї описується скейлiнґовими залежностями, де час кросоверу визначає перехiд вiд
ґравiтацiйного до дифузiйного механiзму формування осаду.
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I. ВСТУП

Седиментацiю широко використовують у багатьох
важливих iндустрiяльних процесах, таких, як вироб-
ництво тонких плiвок, високоякiсних колоїдних крис-
талiв, а також для вилучення твердої фази з водних
розчинiв, очищення забрудненої води тощо ([1–4] i по-
силання там). Швидкiсть седиментацiї залежить вiд
розмiру частинок, ступеня їх аґреґацiї та iнших чин-
никiв (температури, концентрацiї, pH середовища, на-
явности поверхнево-активних речовин та електролiтiв
у розчинi). До того ж, одночасно вiдбувається утво-
рення та розпад кластерiв, формування осаду та ре-
органiзацiя його структури.

Метою цiєї роботи є дослiдження кiнетики седимен-
тацiї водних суспензiй олексiєвського каолiнiту при
змiнi pH середовища. Для експерименту ми обрали са-
ме цю гiдрофiльну речовину, оскiльки, по-перше, вона
утворює високодисперснi системи, якi осаджуються.
По-друге, олексiєвський каолiнiт, як i глуховецький,
має широке практичне застосування в целюлозно-
паперовiй, хемiчнiй, парфюмернiй та харчовiй про-
мисловостi, але, на вiдмiну вiд останнього, є мало до-
слiдженим. Частинки каолiнiту мають гексагональну
форму [5] (з вiдношенням поперечного розмiру до тов-
щини близько 10) та великий дипольний момент [6],
що виникає через адсорбцiю диполей рiдкої фази (гiд-
роксильної групи). Наявнiсть у таких частинок стало-
го дипольного моменту є причиною аґреґацiї: частин-
ки об’єднуються, утворюючи складнi пухкi структу-
ри (пластiвцi, або флокули). Основнi фiзико-хемiчнi
властивостi каолiнових суспензiй описанi ще в раннiх

працях [7,8], зокрема у [8] доведено переважну роль
флокул як фундаментальних структурних одиниць у
ґравiтацiйному формуваннi осадiв каолiну.

У нашому експериментi вмiст твердої фракцiї ка-
олiнiту становив 1.6% мас., як буферний електро-
лiт використано водний розчин NaCl з концентрацi-
єю CNaCl = 10−2 Моль/л, показник pH середовища
приймав значення 4.0, 6.25, 7.05, 9.05 i 10.0 [9].

Седиментацiйний аналiз суспензiй полягав у на-
ступному. Як вiдомо [10,11], найповнiшу iнформацiю
про дисперсiйнi характеристики дослiджуваної систе-
ми надає F (r) — функцiя розподiлу щiльности iмовiр-
ности за масою частинок радiуса r. Для знаходжен-
ня F (r) для кожного зi зразкiв передусiм вимiрюва-
ли швидкiсть накопиченя маси осаду Q(t) на чашцi
торзiонних ваг; далi, з використанням методики [10],
побудовано iнтеґральну Φ(r) та шукану диференцiя-
льну F (r) кривi розподiлу

Φ(t) = Q(t) − t
dQ

dt
, F (r) = −

dΦ(r)

dr
,

t =
9ηH

2(ρ − ρ0)gr2
, (1.1)

де η — в’язкiсть розчину, H — вiдстань, яку прохо-
дить частинка за час t, ρ(ρ0) — щiльнiсть середовища
(частинки), g — прискорення сили тяжiння.

Щоб додатково дослiдити реструктуризацiю осадiв,
ми застосували кондуктометричний метод [12], при-
чому один з електродiв знаходився на днi посудини
(пiд шаром осаду, що утворюється). Вимiрювали опiр
розчинiв за звичайною схемою [13] з використанням
мостика Уiтсона.
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На рис. ?? показано результати вимiрювань Q(t) =
m(t)/m0, де m0 — загальна маса твердої фази в роз-
чинi, i вiдношення ε(t) = (σmax − σ)/(σmax − σmin),
де σmax та σmin — максимальне й мiнiмальне значен-
ня провiдности σ = σ(t). На рис. ?? зображено ди-
ференцiяльнi функцiї розподiлу F (r), для наочности
нормованi на висоту кривої при pH = 4.0. У серединi
рисунка наведено залежнiсть середнього (найiмовiр-
нiшого) радiуса частинок вiд показника pH.

Рис. 1. Кривi седиментацiї Q(t) та кондуктометричнi
залежностi ε(t)

Рис. 2. Диференцiяльнi кривi розподiлу за радiусами
F (r): 1 — pH= 4.0, 2 — 6.25, 3 — 7.05, 4 — 9.05, 5 — 10.0.

З аналiзу поведiнки залежностей Q(t) i F (r) випли-
ває, що зi зростанням pH середовища час седимента-
цiї збiльшується, а ефективний середнiй розмiр фло-
кул — зменшується. На збiльшення дисперсности зi
зростанням pH указує також i хiд залежностей ε(t): у
нижнiй частинi кривих спостерiгається характерний
вигин управо. Якщо порiвняти сiмейство кривих ε(t)
iз вiдповiдними залежностями Q(t), то можна дiйти
висновку, що згаданий вигин вiдповiдає початково-
му формуванню структури осаду, яка тим щiльнiша,
чим бiльше pH. З iншого боку, осади флокульованих
суспензiй тим пухкiшi, чим вищий ступiнь аґреґацiї
частинок, тому ущiльнення осаду у цьому випадку
можна пояснити зменшенням ефективного середньо-
го радiуса флокул. Лiнiйнi дiлянки кривих ε(t) вiд-
повiдають подальшому ущiльненню осадiв пiд дiєю
ґравiтацiї (руйнування осаджених флокул). До ре-
чi, крива ε(t), яка вимiряна в системi з показником
pH = 10, майже повторює хiд вiдповiдної залежнос-
ти Q(t), тобто осад у цiй високодисперснiй системi
є найщiльнiшим, його структура формується одра-
зу, без подальшої перебудови. Пiдсумовуючи сказане,
ми дiйшли висновку, що збiльшення pH середовища
руйнує флокули, причому їх середнiй радiус r лiнiйно
зменшується зi зростанням pH (див. рис. ??).

У таблицi 1 наведено дисперснi характеристики до-
слiджених каолiнових суспензiй: максимальний час
седиментацiї tмакс, кiлькiсть фракцiй nф, мiнiмальний
rмiн, середнiй r i максимальний rмакс радiуси флокул.

N pH tмакс , с nф rмiн , мкм r , мкм rмакс , мкм

1 4.0 508 5 11.0 13.8 16.9

2 6.25 1238 6 5.0 11.3 24.0

3 7.05 7761 7 4.8 9.9 31.0

4 9.05 3748 6 1.1 7.8 22.1

5 10.0 94350 8 0.2 6.3 25.0

Таблiця 1. Характеристики полiдисперсности водних
суспензiй олексiєвського каолiнiту.

Одержанi експериментальнi данi Q(t), ε(t) проана-
лiзовано також у межах скейлiнґового пiдходу [14].
Ми виходили з того, що в умовах нерiвноважного ущi-
льнення осадiв наявнi два конкуруючi механiзми [15–
18]: ґравiтацiйний, який зумовлює седиментацiю та
намагається зруйнувати (ущiльнити) структуру оса-
ду, та дифузiйно-обмежений, що веде до фрактальної
аґреґацiї осаджених частинок. Результати виконаного
аналiзу дозволяють стверджувати, що для промiжних
значень pH (6.25, 7.05, 9.05) спостерiгається унiвер-

сальнiсть кiнетики седиментацiї: Q ∼ (t/tc)
k(Q)

та ε ∼

(t/tc)
k(ε)

зi скейлiнґовими показниками k
(Q)
1 = 2.61,
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k
(ε)
1 = 3.45 для t/tc ≤ 1 та k

(Q)
2 = 0.01, k

(ε)
2 = 0.38

для t/tc ≥ 1 (див. рис. ??). Ця унiверсальнiсть збе-
рiгається також i в дiлянцi кросоверу tc, який харак-
теризує перерозподiл мiж ґравiтацiйним (1) та дифу-
зiйним (2) внесками у процес формування осаду. Для
низьких рН = 4.0 та високих рН = 10.0 значень спосте-
рiгаємо iнший характер кiнетичних залежностей Q(t),
ε(t), що може бути пов’язано з домiнуванням одного
з можливих механiзмiв утворення осаду.

Отже, у результатi аналiзу проведених експеримен-
тiв обчислено характеристики полiдисперсности као-
лiнових суспензiй та встановлено, що

1. Зi збiльшенням pH середовища зменшується се-
реднiй ефективний радiус флокул (наявна лiнiйна за-
лежнiсть), а кiлькiсть фракцiй, час седиментацiї та
щiльнiсть осаду зростає. Зменшення показника pH
приводить до аґреґацiї частинок (флокуляцiї), при-
скорення седиментацiї та зменшення щiльности оса-
ду.

2. Для промiжних значень pH (6.25, 7.05, 9.05) кi-
нетика седиментацiї описується скейлiнґовими залеж-
ностями Q ∼ (t/tc)

k(Q)

та ε ∼ (t/tc)
k(ε)

, де час кросо-
веру tc визначає перехiд вiд ґравiтацiйного до дифу-
зiйного механiзму формування осадiв.

Рис. 3. Скейлiнґовi показники кiнетики формування
осаду. Позначення кривих тi ж самi, що й на рис. 1.
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Using gravimetric and conductometric methods, the sedimentation kinetics in aqueous suspensions of Alekseev
kaoline has been studied for pH value range from 4 to 10. It has been found that pH increasing leads to the
decreasing of mean radii of flocks linearly. The polydisperse characteristics, such as the number of fractions,
minimum, maximum and mean radii of flocks have been calculated for pH= 4, 6.25, 7.05, 9.05, 10. We found that
sedimentation kinetics for intermediate pH values (6.25, 7.05, 9.05) can be described by scaling equations that
crossover time defined transition from a gravitational mechanism of deposition to the diffusion one.
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