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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность темы исследования 

Серпентиновые минералы широко распространены в земной коре и входят в 

состав отходов добычи и обогащения различных видов минерального сырья [1, 2]. 

Расширение сферы применения серпентинитов является актуальной задачей в связи с 

большими объемами накопленных к настоящему времени серпентинсодержащих 

отходов. Перспективным направлением является использование серпентинов в виде 

термоактивированного продукта. 

Термоактивированные серпентиновые минералы представляют собой 

комплексный магнезиально-силикатный реагент, который обладает 

кислотонейтрализующей способностью благодаря наличию активного оксида магния. 

Растворение магнезиального компонента способствует нейтрализации кислого 

техногенного раствора и осаждению соединений металлов различного состава.  

Свойства термоактивированных серпентиновых минералов дают возможность 

использовать данный материал вместо дорогостоящего щелочного реагента – 

кальцинированной соды. Кальцинированная сода применяется, в частности, для 

раздельного осаждения металлов из подотвальных вод горнодобывающих 

предприятий. Подотвальные воды отличаются значительными объемами, высокой 

минерализацией, повышенным содержанием металлов и низкими значениями рН [3].  

Состав и объем техногенных вод позволяют рассматривать их в качестве 

источника сырья для получения цветных металлов и редких элементов [4]. Большой 

интерес представляет выполнение одновременно двух задач – обеспечение как 

высокой степени очистки техногенных вод от металлов, так и получения осадков, 

пригодных для дальнейшего промышленного использования или извлечения из них 

ценных компонентов. Необходимость разработки технологий очистки сточных вод и 

техногенных растворов, образующихся на промышленных предприятиях, связана не 

только с необходимостью защиты окружающей среды, но и с ценностью самих 

извлекаемых металлов [5]. 

При реализации технологии очистки высококонцентрированных техногенных 

растворов необходимо осуществить дробное осаждение металлов с получением 
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продуктов, обогащенных по одному или нескольким компонентам. Разделение 

металлов достигается путем постепенного повышения рН с выведением осадков на 

отдельных этапах взаимодействия реагента с раствором. С целью отделения 

осажденной металлсодержащей фазы, полученной при очистке растворов с высоким 

уровнем загрязнения, реагент, содержащий плохо растворимые компоненты, следует 

использовать в виде гранул. Поскольку термоактивированные серпентиновые 

минералы обладают вяжущими свойствами, на их основе может быть получен 

гранулированный щелочной реагент.  

Преимуществом материалов на основе термоактивированных серпентиновых 

минералов является низкая стоимость и доступность. Отработанный реагент наряду с 

полученными металлсодержащими осадками может быть утилизирован при 

изготовлении полезной продукции. 

Степень разработанности проблемы 

В работах, посвященных применению термоактивированных серпентиновых 

минералов для очистки растворов от металлов, используют слабокислые одно- или 

двухкомпонентные растворы с невысокими концентрациями компонентов. 

Исследования, связанные с очисткой кислых высококонцентрированных растворов 

гранулированным магнезиально-силикатным реагентом с возможностью получения 

осадков, обогащенных по одному из металлов, не проводились. 

Целью исследования являлась разработка гранулированного магнезиально-

силикатного реагента на основе серпентиновых минералов для очистки 

высокозагрязненных техногенных растворов от соединений металлов с получением 

ликвидных утилизируемых продуктов. 

Задачи исследования 

1. Разработать способ экспресс-контроля процесса обжига серпентина с 

высоким содержанием железа. 

2. Изучить влияние структуры исходных серпентиновых минералов на 

процесс образования магнезиально-силикатного вяжущего при взаимодействии 

термоактивированных серпентиновых минералов с водными растворами. 

3. Исследовать процесс гидратации термоактивированных серпентинов. 



7 

 

4. Изучить прочностные характеристики вяжущего, полученного на основе 

термоактивированных серпентинов и воды. 

5. Определить условия извлечения металлов из высококонцентрированных 

растворов. 

6. Предложить способ использования отработанного магнезиально-

силикатного реагента на основе серпентинов. 

Научная новизна работы 

1. Разработан метод экспресс-контроля процесса обжига серпентиновых 

минералов с высоким содержанием железа. 

2. Изучены закономерности образования магнезиально-силикатного 

вяжущего на основе термоактивированных серпентиновых минералов и воды; 

получен гранулированный реагент. 

3. Показана возможность применения гранулированного магнезиально-

силикатного реагента на основе серпентинов для очистки кислых 

высококонцентрированных техногенных растворов от металлов с получением 

осадков, обогащенных по одному из компонентов. 

4. Отработанный магнезиально-силикатный реагент на основе 

серпентиновых минералов использован в качестве мелиоранта для 

восстановления техногенно нарушенных земель. 

5. Отработанный магнезиально-силикатный реагент на основе 

серпентиновых минералов использован в качестве добавки в шихту для 

получения теплоизоляционных пеностекольных материалов. 

Практическая значимость исследования определяется разработкой 

способа очистки высокозагрязненных техногенных растворов от алюминия, 

железа, меди, никеля и цинка гранулированным магнезиально-силикатным 

реагентом на основе термоактивированных серпентиновых минералов с 

получением ликвидных утилизируемых продуктов. Отработанный серпентиновый 

реагент может быть использован в качестве мелиоранта для восстановления 

техногенно нарушенных земель, а также в виде добавки в шихту для улучшения 

свойств теплоизоляционных пеностекольных материалов. 
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Объекты исследования 

Разработка гранулированного магнезиально-силикатного реагента выполнена с 

использованием материалов, содержащих серпентиновые минералы с различной 

структурой, в том числе отличающиеся по геологическому происхождению: 

лизардиты (Хабозерское и Ковдорское месторождения, Мурманская обл.), антигорит 

(Печенгское рудное поле, Мурманская обл.), хризотил (Халиловское месторождение, 

Оренбургская область) 

Для разработки технологии очистки высокоминерализованных сточных вод 

использовались реальные и модельные растворы подотвальных вод Гайского ГОКа (г. 

Гай, Оренбургская область). 

Методы исследования 

Для решения поставленных задач применялись: рентгенофазовый и 

дифференциально-термический анализ, мёссбауэровская и оптическая спектроскопия, 

электронная микроскопия. Химический анализ проводили на квадрупольном масс-

спектрометре с индуктивно связанной плазмой и на атомно-абсорбционном 

спектрометре. Цифровые изображения получали на оптическом микроскопе, 

совмещенном с фотоаппаратом. Параметры цвета серпентинов определялись с 

применением цветовых моделей RGB, CIELAB и HSB. Термодинамическое 

моделирование проводилось с помощью пакета программ HCh (Шваров Ю. В.) и 

банка термодинамической информации UNITHERM. Математическая обработка 

данных осуществлялась в программе Microsoft Excel 2019, для построения графиков 

использовались программы Grapher 8 и Origin. 

Основные положения, выносимые на защиту 

1. Цвет образцов термообработанных серпентинов зависит от 

кристаллохимических характеристик атомов железа, входящих в структуру минерала. 

Визуальное сравнение цвета обожженного материала с эталонным образцом может 

применяться в качестве метода экспресс-контроля условий обжига. 

2. Установлено, что образование гидратированной магнезиально-силикатной 

фазы, обладающей вяжущими свойствами, происходит в результате взаимодействия с 

водой рентгеноаморфных форстерита и / или энстатита термоактивированных 
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образцов. Количество гидратированной магнезиально-силикатной фазы коррелирует 

со степенью активации серпентинов.  

3. Использование турболопастного смесителя-гранулятора для получения 

гранулированного магнезиально-силикатного реагента обусловлено выраженной 

способностью к самопроизвольной агрегации термосерпентина при влажности 

более 20% по исходному сырью. Получены гранулы с заданными 

технологическими свойствами – количество не разрушенных гранул при нагрузке 3 

МПа не менее 95%, размер гранул 1-3 мм.  

4. Применение гранулированного термоактивированного серпентинового 

материала в качестве щелочного реагента для нейтрализации и очистки техногенных 

растворов от Fe, Al, Cu, Zn и Ni позволяет получить осадки, обогащенные по железу и 

алюминию. Для меди, цинка и никеля наблюдаются процессы сорбции и 

соосаждения. Получены растворы с высокой степенью очистки от металлов. 

5. Отработанный серпентиновый реагент может быть использован в качестве 

мелиоранта для восстановления растительного покрова на техногенном подзоле. 

Применение реагента позволяет снизить актуальную кислотность почвы, увеличить 

содержание в водорастворимой фракции Ca, Mg и K и уменьшить концентрацию 

потенциально токсичных металлов. Результаты фитотестирования показали 

увеличение длины и массы надземных органов растений. 

6. В технологии получения мелкопористых теплоизоляционных материалов 

добавление отработанного серпентинового реагента в шихту снижает температуру 

вспенивания на 25–50°C, при этом свойства изделий соответствуют нормативным 

требованиям. 

Достоверность полученных результатов обеспечена применением 

методически обоснованного комплекса исследований с использованием стандартных 

методик, многократным повторением экспериментов, применением поверенного 

оборудования, сравнительным анализом полученных результатов с государственными 

стандартными образцами. Механические испытания проводили с использованием 

приборной базы Кольского испытательного центра строительных материалов и 

изделий (КИЦСМИ) — подразделения ОТСМ ИХТРЭМС КНЦ РАН, имеющего 

заключение о состоянии измерений в лаборатории № 15/2021, удостоверяющее 
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наличие необходимых условий для выполнения измерений в закрепленной за 

Центром области деятельности. 

Соответствие диссертации паспорту научной специальности 

Диссертационная работа соответствует паспорту специальности 2.6.7. 

«Технология неорганических веществ» по направлениям: технологические процессы 

получения неорганических продуктов: соли, кислоты и щёлочи, минеральные 

удобрения, изотопы и высокочистые неорганические продукты, катализаторы, 

сорбенты, неорганические препараты; способы и последовательность 

технологических операций и процессов переработки сырья, промежуточных и 

побочных продуктов, вторичных материальных ресурсов (отходов производства и 

потребления) в неорганические продукты; экологические проблемы создания 

неорганических материалов и изделий на их основе; способы и последовательность 

технологических операций и процессов защиты окружающей среды от выбросов 

неорганических веществ. 

Апробация полученных результатов 

Результаты исследований были представлены на следующих российских и 

международных конференциях: Всероссийская научная конференция с 

международным участием «Исследования и разработки в области химии и 

технологии функциональных материалов» (Апатиты, 2010); Ферсмановская 

научная сессия ГИ КНЦ РАН (Апатиты, 2011, 2016, 2020, 2022); научно-

техническая конференция «Научно-практические проблемы в области химии и 

химических технологий» (Апатиты, 2016, 2018, 2019, 2020); Российская 

конференция с международным участием «Новые подходы в химической 

технологии минерального сырья. Применение экстракции и сорбции» (Санкт-

Петербург, 2013); Международная конференция «Международная конференция 

по химии и химической технологии» (Ереван, 2013); Всероссийская научная 

конференция с международным участием «Проблемы рационального 

использования природного и техногенного сырья Баренц-региона в технологии 

строительных и технических материалов» (Апатиты, 2013); Международная 

научно-техническая конференция «Новейшие достижения в области 

инновационного развития в химической промышленности и производстве 
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строительных материалов» (Минск, 2015); Международная научно-практическая 

конференция «Наука и образование в арктическом регионе» (Мурманск, 2016); 

Менделеевский съезд «Международная конференция-школа по химической 

технологии» (Волгоград, 2016); Всероссийская конференция с международным 

участием «Эволюция биосферы и техногенез» (Чита, 2016); Международная 

конференция «Современные проблемы комплексной переработки 

труднообогатимых руд и техногенного сырья» (Плаксинские чтения, 2016); 

Международная научная конференция «Высокие технологии и инновации в 

науке» (Санкт-Петербург, 2020); Международный семинар “International workshop 

on innovations in agro and food technologies” (Волгоград, 2021); Российское 

совещание по глинам и глинистым минералам «ГЛИНЫ» (Москва, 2022). 

Публикации результатов исследования 

Автором опубликовано по теме диссертации 18 печатных работ, из которых 

4 работы опубликованы в журналах, рекомендуемых ВАК РФ. В журналах, 

индексированных в базах данных Web of Science и Scopus, опубликовано две 

статьи. По результатам исследований получено два патента.  

Личный вклад автора 

Автор лично принимал участие в выполнении всех этапов работы, а именно: 

формулировке проблем, постановке целей и задач, планировании и проведении 

экспериментальных исследований, обосновании методических подходов и 

проведении анализа экспериментальных материалов, интерпретации результатов, 

подготовке отчетов и публикаций. Кроме того, автором проводилась подготовка 

образцов к рентгенографическим, электронно-микроскопическим и другим 

исследованиям. Автор участвовал в обработке и анализе результатов 

рентгеноструктурного и дифференциально-термического анализа, мёссбауэровской и 

оптической спектроскопии и др. Результаты, приведенные в данной диссертационной 

работе, неоднократно докладывались автором на международных и российских 

конференциях. 
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Диссертация состоит из введения, семи глав, заключения, списка 
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1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Особенности состава и структуры серпентиновых минералов 

 

Серпентиновые минералы широко распространены в природе и входят в 

состав таких горнопромышленных отходов, как вскрышные породы хризотил-

асбестовых, вермикулитовых, магнезитовых, оливинитовых месторождений, 

отходов обогащения медно-никелевых руд [9]. Серпентины являются продуктами 

изменения (серпентинизации) богатых магнием безводных минералов 

магматических, метаморфических и осадочных пород. Наиболее часто 

серпентинизации подвергаются основные и ультраосновные магматические 

горные породы, содержащие в большом количестве оливин и пироксены [10]. 

Образование серпентинов в результате гидратации оливина ((Mg2+, Fe2+)2SiO4) в 

богатых ультрамафитовых породах происходит при относительно низких 

температурах [11]. Общий процесс серпентинизации может быть представлен 

реакцией: оливин + энстатит + H2O = серпентин + магнетит (+ H2) [12]. В качестве 

основных примесных минералов могут присутствовать брусит (Mg(OH)2), тальк 

(Mg3Si4O10(OH)2), кальцит (CaCO3), магнезит (MgCO3) и магнетит (Fe3O4) [13].  

Минералы группы магнезиальных серпентинов имеют состав, отвечающий 

формуле Mg6{Si4O10}(OH)8, или 3MgО·2SiO2·2H2O с приблизительным 

содержанием MgО – 43,5%, SiO2 – 43,46%, H2O – 13,4% [14]. В структуре 

серпентиновых минералов могут присутствоать примесные элементы [15].  

В структурном отношении все серпентины представляют собой, по 

существу, триоктаэдрические аналоги каолиновых минералов. Они также состоят 

из двухэтажных слоев 1:1, образованных сочленением через общие атомы 

кислорода одной тетраэдрической сетки с одной октаэдрической (серпентиновый 

слой) (рисунок 1.1) [16-20].  
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Рисунок 1.1 – Структура слоистого силиката типа серпентина Mg6{Si4O10}(OH)8 

 

Одна из частей серпентинового слоя представляет собой 

псевдогексагональную сетку связанных друг с другом тетраэдров SiO4, основания 

которых расположены в одной плоскости. При этом все узлы по углам каждого 

треугольного основания обобществлены с соседними тетраэдрами, а вершины 

кремнекислородных тетраэдров ориентированы в одном направлении, соединяясь 

с бруситовым слоем. Бруситовый слой состоит из двух гидроксильных слоев, 

между которыми располагаются атомы магния, причем каждый атом Mg окружен 

шестью группами ОН. В структуре серпентина бруситовый слой присутствует в 

немного измененном виде. В каждом бруситовом слое с одной стороны два из 

трех гидроксидов заменяются атомами кислорода, представляющими собой 

вершины тетраэдров SiO4 [21, 22]. 

Размеры тетраэдрической сетки и бруситового слоя заметно отличаются 

[23]. Поскольку размеры тетраэдрической кремнекислородной сетки меньше, чем 

размеры октаэдрической сетки, ориентация сложных структурных слоев 

серпентинов происходит по-разному, что сказывается на различиях в структурных 

модификациях серпентиновых минералов [24]. Тремя основными модификациями 

серпентинов являются антигорит, хризотил и лизардит. Существует три способа, 

посредством которых составляющие слой двумерной сетки многогранники могут 
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наилучшим образом присоединяться друг к другу: 1) одновременно или порознь 

проявляющаяся замена ионов Si в тетраэдрическом слое более крупными ионами 

и замена в октаэдрическом слое ионов Мg более мелкими ионами; 2) совместное 

или раздельное искажение идеальных мотивов октаэдрических или 

тетраэдрических сеток; 3) искривление всего сложного слоя, при этом 

тетраэдрический кремнекислородный слой расположен с внутренней стороны 

поверхности изгиба [25-27]. 

У хризотила несоразмерность сеток преодолевается закручиванием слоев, 

что приводит к образованию цилиндрической структуры, при этом 

тетраэдрическая сетка находится всегда с внутренней стороны слоя, а 

октаэдрическая с внешней (рисунок 1.2а). В антигорите несоответствие слоев 

проявляется гофрированным характером структуры. Серпентиновые слои 

волнообразно изгибаются таким образом, что на каждой линии перегиба 

полярность слоев меняется на противоположную (т.н. инверсия слоев) (рисунок 

1.2б). В структуре лизардита слои плоскопараллельны, несоразмерность 

преодолевается посредством смещения атомов от идеальной позиции [18, 20, 28].  

 

Рисунок 1.2 – Схемы структур хризотила (а) и антигорита (б) 

 

Минералы серпентиновой группы отличаются не только по структуре, но и 

по химическому составу, который связан с условиями их образования в земной 

коре. Серпентиновые минералы содержат (%): H2O (12,1 – 13,5), SiO2 (41,0 – 42,1), 

MgO (38,3 – 40,9), отношение Fe2O3/FeO (0,31 – 9,78) [29]. В химическом составе 

серпентинов в качестве примесей часто присутствуют FeО, Fe2O3, Al2O3, а также 

небольшие количества NiO, Cr2O3, MnO, ZnO, CoO, Na2O, K2O, CaO. Ионы Fe3+ и 
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Al3+ могут замещать Mg2+ в октаэдрах и частично Si4+ в тетраэдрах, остальные 

катионы входят в октаэдры. 

Лизардит и хризотил можно описать идеализированной формулой 

Mg3Si2O5(OH)4 [30]. Для хризотила содержания MgO и SiO2 близки к 

теоретическим, но повышено содержание Н2О. Количество закисного и окисного 

железа примерно одинаково, т.е. минерал характеризуется низким соотношением 

Fe2O3/FeO. Для лизардита также, как и в хризотиле, содержание MgO и SiO2 

приближается к идеальному, весовой процент Н2О близок к хризотиловому. 

Количество Fe3+ обычно больше, чем Fe2+, что отражает преимущественно 

окислительные условия образования минерала. Кремний замещается 

трехвалетными ионами в большей степени, чем в хризотилах и антигоритах. 

Содержание FeO невелико и составляет менее 7% от суммы FeO+Fe2O3+Al2О3 [31, 

32].  

Антигорит отклоняется от идеализированного состава в сторону 

химической формулы Mg48Si34O85(OH)62 [29]. Для минерала характерно высокое 

содержание SiO2 и низкое MgO и Н2О. В антигорите Fe2+, как правило, 

преобладает над Fe3+. Содержание FeO никогда не бывает ниже 20-25% от суммы 

FeO+Fe2O3+Al2О3 [31]. 

Магнезиально-силикатный реагент, получаемый термообработкой 

серпентиновых минералов, содержит активный оксид магния, при растворении 

которого происходит нейтрализация раствора и осаждение соединений металлов 

различного состава. Для получения реагента необходимо соблюдать 

определенные условия обжига, при которых кристаллическая решетка серпентина 

теряет гидроксильную воду без образования новых соединений. 

 

1.2 Термическая обработка серпентинов 

 

1.2.1 Процессы, происходящие при обжиге серпентиновых минералов 

 

Термическому разложению минералов группы серпентина посвящена 

обширная литература, например, работы [33-37]. При нагревании серпентинов 

происходит выделение структурной воды с одновременным разрушением 
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кристаллической решетки минерала. На кривой ДТА фиксируется несколько 

эндотермических эффектов. Слабый эндоэффект при температуре 100-130°С 

соответствует удалению адсорбированной воды. Дальнейшее нагревание 

приводит к дегидратации серпентина, начинающейся при температуре около 

400°С и заканчивающейся при 620±10°С. В этом интервале температур (400-

620°С) кристаллическая решетка серпентина теряет гидроксильную группу [OH]- 

без образования каких-либо новых соединений. После полного удаления [OH]- в 

области температур 620-650°С существует дегидратированный 

рентгеноаморфный серпентин 3MgO·2SiO2, называемый метасерпентином [8, 38]. 

Реакцию дегидроксилирования можно упрощенно описать уравнением 1. 

 

Mg3Si2O5(OH)4 → Mg3Si2O7 + 2H2O,   (1) 

 

При температуре выше 650°С кристаллическая решетка метасерпентина 

начинает перестраиваться преимущественно в решетку форстерита, а затем – 

клиноэнстатита. Образовавшийся промежуточный продукт Mg3Si2O7, 

превращается в форстерит Mg2SiO4 (уравнение 2) [39-41]. 

 

2Mg3Si2O7 → 3Mg2SiO4 + SiO2,         (2) 

 

На термограммах серпентинита присутствует ярко выраженный 

экзотермический эффект при 780-800°С, который обусловлен кристаллизацией 

вторичного минерала форстерита [42-44]. 

На термическую стабильность серпентинов влияет их кристаллическая 

структура [45]. Для лизардита, хризотила и антигорита средние значение 

температур эндоэффекта 635, 664 и 700°C соответственно. Термограммы 

хризотила отличаются от данных для антигорита более низкими значениями 

температур эндотермического эффекта (680-700°С вместо 780-800°С) и 

экзотермического эффекта (800-810°С вместо 820-840°С), а также более резко 

выраженным экзотермическим пиком. Хризотил является наименее стабильным 
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из серпентиновых минералов, его значения энергии активации 

дегидроксилирования 184 кДж/моль; для лизардита и антигорита это значение 

значительно больше – 221 и 255 кДж/моль, соответственно [46]. 

В ряде исследований показано, что размер частиц значительно влияет на 

температуру дегидроксилирования серпентинов [47-49]. Эндотермический 

эффект, связанный с удалением конституционной воды, с увеличением 

дисперсности сдвигается в сторону низких температур. Уменьшение затрат 

энергии на дегидроксилирование более мелких частицах объясняется частичной 

аморфизацией минерала в результате механического воздействия при 

измельчении. Температура экзотермического эффекта не зависит от размера 

частиц серпентинов, однако происходит изменение его интенсивности, которая 

возрастает с увеличением дисперсности [49]. Для природных образцов 

серпентинов отмечено влияние размера микрокристаллитов, которое не исчезает 

при истирании, на величину экзотермического эффекта [50].  

Следует отметить различие в процессе дегидратации между 

синтезированным и природным хризотилом. Первый при нагревании от 750 до 

1000°С дает форстерит и энстатит, а второй – форстерит и аморфный SiО2, и 

только при нагревании выше 1000°С образуются форстерит и энстатит [15].  

 

1.2.2 Изменение цветовых характеристик серпентинов  

с высоким содержанием железа при обжиге 

 

Процедура обжига широко используется в технологиях переработки сырья, 

содержащего силикаты магния, в том числе серпентиновые минералы [51-55]. 

Путем воздействия температуры можно изменить фазовый состав серпентинов, 

изменить удельную поверхность и пористость [56], что увеличивает 

эффективность предлагаемых методов.  

Возникает задача выполнения обжига в оптимальных условиях [57], 

которые для различных конструкций печей могут отличаться из-за разных 

способов теплопередачи от печи к материалу [58]. При осуществлении обжига в 

промышленных масштабах параметры обжига существенно отличаются от 
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установленных в лаборатории [59, 60]. Кроме того, точное соблюдение режима 

при обжиге в промышленных печах является важным с точки зрения экономии 

энергетических ресурсов [59].  

Таким образом, для каждого температурного агрегата должен подбираться 

оптимальный режим обжига серпентина, который бы соответствовал получению 

готового продукта с максимально возможной активностью при наименьших 

экономических затратах. При исследовании серпентинов с высоким уровнем 

содержания железа было замечено, что по мере увеличения температуры обжига 

происходит изменение окраски, как и при обжиге высокожелезистых глин [61-62]. 

Данное свойство может быть использовано для быстрого контроля свойств 

получаемого материала по его цвету. Метод сравнения материалов по цвету 

используется, например, для визуальной оценки содержания железа в 

геологических образцах силиката магния сапролита [63]. 

Цветовая характеристика играет важную роль при изготовлении 

материалов, являясь одним из основных показателей, по которому можно судить 

о свойствах получаемой продукции [64]. Колористические характеристики, 

которые определяются состоянием и структурной организацией красящих 

примесей, можно использовать не только для разработки способа контроля 

окраски, но и как метод экспресс-контроля соответствия характеристик 

получаемого материала заданным свойствам. [65].  

Для получения цветовых характеристик образцов используется их 

фотоизображение с последующей обработкой в графическом редакторе. Каждое 

цветное изображение в виртуальном пространстве можно описать при помощи 

алгоритма представления цвета – цветовой модели, которая предлагает способ 

математического описания и получения цветов. Цветовые модели различаются по 

области применения [65].  

В модели RGB производные цвета получаются в результате сложения или 

смешения базовых цветов, называемых цветовыми координатами [66]. 

Координатами служат красный (Red), зеленый (Green) и синий (Blue) цвет. Свое 

название RGB модель получила по первым буквам английских наименований 
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цветовых координат. Цветовые координаты: красный, зеленый и синий иногда 

называют первичными или аддитивными цветами. Сумма трех цветовых каналов 

дает белый цвет [67]. 

Цветовая модель HSB является нелинейным преобразованием модели RGB 

с получением следующих координат цвета. Hue – цветовой тон, варьируется в 

пределах 0-360°, однако иногда приводится к диапазону 0-100 или 0-1. Saturation – 

насыщенность, варьируется в пределах 0-100 или 0-1. Чем больше этот параметр, 

тем «чище» цвет, поэтому этот параметр иногда называют чистотой цвета. Чем 

ближе этот параметр к нулю, тем ближе цвет к нейтральному серому. Еще одним 

параметром является Brightness – яркость, которая также задаётся в пределах 0-

100 или 0-1 [68]. 

Воспринимаемый нами цвет предмета зависит от множества факторов, 

таких как его размер, фактура и текстура поверхности, освещение [69]. 

Восприятие цвета человеком является субъективным феноменом и зависит от 

наблюдателя, что затрудняет его измерение [70]. Почти все современные методы 

измерения цвета основаны на системе спецификации МКО (Международная 

комиссия по освещению). Цель системы МКО заключается в том, чтобы указать, 

каким образом можно воспроизвести цвет [71]. В дополнение к базовым моделям 

Международной комиссией по освещению разработана и учреждена в качестве 

межотраслевого стандарта цветовая модель CIE Lab. Модель имеет широкий 

цветовой охват и не привязана к устройству репродукции света. Любой цвет в 

модели определяется значением яркости L (Lightness) и двумя хроматическими 

координатами – а и b. Данную модель удобно использовать для харатеристики 

цвета железосодержащих пигментов [72]. МКО предложила использовать 

формулу цветового различия, которая позволяет избежать субъективных 

визуальных оценок и использовать методы объективной колориметрии [73]. 

Для оценки возможности визуального отличия схожих цветов используется 

показатель цветового различия (∆E), который определяется как разница между 

двумя цветами в одном из равноконтрастных цветовых пространств. Данная 

характеристика учитывает разницу цветовых координат L, a и b цветового 

https://ru.wikipedia.org/wiki/RGB
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%BE%D0%BD_%28%D1%86%D0%B2%D0%B5%D1%82%29
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B0%D1%81%D1%8B%D1%89%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%82%D1%8C_%28%D1%86%D0%B2%D0%B5%D1%82%29
https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%A7%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%BE%D1%82%D0%B0_%D1%86%D0%B2%D0%B5%D1%82%D0%B0&action=edit&redlink=1
https://ru.wikipedia.org/wiki/0_%28%D1%87%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%29
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B5%D1%80%D1%8B%D0%B9_%D1%86%D0%B2%D0%B5%D1%82
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пространства CIE Lab. Характеристика Lab является аппаратонезависимой, 

позволяет дать точную цифровую оценку и соответствует особенностям 

восприятия цвета глазом человека [74]. Если величина ∆E<2, то отличить цвета на 

глаз невозможно, при величине ∆E в пределах ∆E 2-6 цвета являются 

малоразличимыми. Заметная разница между двумя цветами соответствует ∆E>6. 

По знаку изменения светлоты, насыщенности и цветового тона можно судить о 

степени изменения данных характеристик материала [75, 76]. 

 

1.3 Вяжущие свойства серпентиновых минералов 

 

1.3.1 Серпентинитовый цемент 

 

Наличие у обожженных серпентиновых минералов вяжущих свойств 

установлено многими учеными [77-79]. В работе Медведева М.Ф. [80] показана 

возможность использования обожженного серпентина в качестве гидравлической 

добавки при получении известково-змеевикового гидравлического вяжущего. По 

мнению автора, процесс твердения осуществлялся за счет активной 

кремнекислоты, которая образуется при разложении серпентина. 

Идея использования серпентиновых вяжущих получила развитие в работах 

Мчедлова-Петросяна О.П. [35, 81-83]. Автор полагал, что при нагревании 

серпентина до 500-600°С в материале появляются активные промежуточные 

фазы, которые в присутствии воды неустойчивы и стремятся восстановить 

структуру. При обжиге происходит отдача основного количества воды и 

понижение координации активных катионов кристаллической структуры. 

Перегрев материала выше заданной температуры недопустим, так как это 

приводит к образованию гидравлически инертного форстерита (Mg2SiО4). 

Процесс твердения обусловлен следующими факторами:  

1. Образованием при обжиге свободных MgO и SiO2 и последующим 

взаимодействием их с водой. 

2. Образованием коллоидного гидрата окиси магния и его кристаллизацией.  

3. Способностью форстерита, возникшего при дегидратации серпентина, 

гидратироваться с образованием Mg2SiO4·H2O. 
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4. Кристаллизацией геля гидратированных продуктов обжига с 

образованием переплетенных структур. 

По мнению Будникова П. П. и Мчедлова-Петросяна О. П. в процессе 

гидратации серпентинитового цемента может образовываться ряд соединений, 

что приводит к твердению вяжущего. Во-первых, образование гидрата окиси 

магния, который реагирует с активным кремнеземом с образованием 

гидросиликата магния по схеме: Mg(OH)2 + SiO2 + nH2O → Mg(OH)2·SiO2·nH2O. 

Во-вторых, образование коллоидного гидрата окиси магния с последующей 

кристаллизацией при активном участии кремнезема по схеме: MgO + nH2O + SiO2 

→ Mg(OH)2 + SiO2·(n-1)H2O. В-третьих, кристаллизация геля гидратированных 

продуктов обжига с образованием переплетенных двумерных структур, что 

связано с частичным восстановлением серпентиноподобной структуры по схеме: 

x[3MgO·2SiO2] + nH2O → у[MgO·SiO2·nH2O] + 3MgO·2SiO2·2H2O [84]. 

Наличие вяжущих свойств у обезвоженного серпентинита связано с 

образованием при нагреве промежуточных продуктов, активность которых 

объясняется переходом иона магния при дегидратации минерала из шестерной в 

нестабильную, не свойственную этому сравнительно большому иону, четверную 

координацию [85]. Таким образом, при обезвоживании серпентинита решетка 

полностью не разрушается, а лишь отдает основное количество воды за счет 

координированных ОН-ионов; соответственно понижается и координация магния 

в бруситовом слое. 

В соответствии с этим проявление вяжущих свойств заключается в 

обратной гидратации промежуточных продуктов. Сущность процессов, 

протекающих при твердении, заключается в кристаллохимической диспергации 

зерен цемента под действием ОН-ионов среды на частицы коллоидных размеров, 

структурообразовании на их основе и кристаллизационном срастании 

образовавшихся агрегатов. Композиция, полученная при замешивании 

термоактивированного серпентина с водой, сначала схватывается, а затем 

твердеет. Твердение продолжается как на воздухе, так и в воде. 
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В патенте [86] описан способ изготовления материала из гидравлического 

серпентинитового цемента, где серпентиновую породу обжигали с последующим 

помолом. В 1953 году Мчедлов-Петросян О. П. запатентовал способ улучшения 

свойств серпентинового вяжущего за счет предварительного измельчения 

материала перед обжигом [87]. Серпентинитовый цемент, по данным  

О.П. Мчедлова-Петросяна, обладает следующими свойствами [82]: 

1. Образцы из серпентинитового цемента на 5-10% легче образцов из 

портландцемента. 

2. При увеличении дисперсности порошка прочность образцов растет.  

3. Длительное выдерживание цемента на воздухе снижает его прочность на 

30-50% при хранении в течение месяца. 

4. Цемент обладает большей прочностью при твердении во влажных 

условиях, чем при твердении на воздухе. 

5. Прочность цемента возрастает при твердении в растворах хлоридов и 

сульфатов магния. 

6. Водопотребность серпентинитового цемента лишь незначительно 

превышает таковую для портландцемента. Количество воды, необходимое для 

получения теста нормальной густоты, зависит от режима обжига и тонкости 

помола. 

7. Усадка серпентинитового цемента при твердении теста на воздухе 

составляет 0,7-1%. При твердении во влажной среде цементное тесто дает усадку 

менее 0,1%. 

8. Серпентинитовый цемент обладает значительной когезией и малой 

адгезией по отношению к песку, что характерно для цементов с малым 

коллоидообразованием. Мерой борьбы с этим недостатком будет, очевидно 

использование не инертных, а активных заполнителей, рациональное же 

использование нового вяжущего – это изготовление из него строительных деталей 

с коллоидообразующими добавками или малым количеством заполнителя. 

9. Серпентинитовый цемент обладает высоким сцеплением с металлической 

поверхностью и низким тепловыделением. Пропарка не оказала заметного 
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влияния на прочность образцов. Положительное влияние на рост прочности 

оказывает предварительный прогрев (2 часа при 400-500°С) и предварительная 

выдержка в воде. 

Гидросиликаты из группы серпентинов при прокаливании при оптимальной 

температуре приобретают вяжущие свойства. Затворенные водой они способны 

твердеть в нормальных влажных условиях. Однако результаты, полученные 

разными исследователями, не идентичны. Главные противоречия относятся к 

температуре обжига и прочности материалов на серпентинитовом цементе. По 

мнению Макарова В.Н. [88] эти расхождения обусловлены следующими 

причинами: 

1. Исследователи работали не с чистыми минералами, а с продуктами, 

состоящими в основном из серпентиновых минералов, но и содержащих примеси. 

Состав минералов-примесей в разных случаях существенно отличается. 

2. Серпентиновые минералы, как правило, более детально не 

диагностировались. В то же время известно, что многие свойства отдельных 

представителей группы серпентина существенным образом зависит от 

специфических черт кристаллической решетки минерала. 

3. Не контролировалось агрегатное состояние серпентиновых минералов, 

степень упорядоченности кристаллической структуры, хотя эти факторы тоже 

оказывают существенное влияние на физические свойства серпентиновых 

минералов. 

 

1.3.2 Получение гранулированных материалов с использованием 

турболопастных смеситетелей-грануляторов 

 

Под гранулированием принято понимать процесс придания твердофазным 

порошкообразным продуктам определенной (требуемой) формы и, как следствие, 

необходимых потребительских свойств [89, 90]. Практический опыт показывает, 

что гранулированные порошки являются более сыпучими, лучше формуются и не 

слеживаются в бункерах [91]. Гранулирование порошкообразных материалов в 

присутствии связующего вещества широко применяется на предприятиях 
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химической, пищевой, фармацевтической, металлургической промышленности и 

на предприятиях сельскохозяйственного профиля. Гранулирование 

тонкодисперсных материалов с участием жидкой фазы осуществляют в 

шнековых, дисковых, тарельчатых и барабанных аппаратах и в аппаратах с 

перемешивающими устройствами (механические смесители с лопастными 

мешалками) [92]. Во всех случаях образование и рост гранул происходит 

благодаря увлажнению отдельных частиц порошка, приводящее к агломерации и 

коагуляции частиц при их соприкосновении друг с другом. 

Гранулирование является многостадийным процессом, в котором 

реализуется несколько механизмов роста гранул. Начинается процесс со стадии 

нуклеации, когда отдельные частицы образуют первые мелкие, очень пористые 

частицы [93]. Стадия нуклеации характеризуется быстрым ростом гранул и 

небольшой продолжительностью процесса [94].  

После нуклеации начинается стадия коалесценции. Она характеризуется 

медленным ростом гранул, большая часть гранул формируется именно на этой 

стадии. Коалесценция продолжается до тех пор, пока гранулы сохраняют 

способность изменять форму, т.е. деформироваться, при этом они не слишком 

велики. Гранулы непрерывно уплотняются внешними силами с образованием 

дополнительного количества связующего [95]. 

После того, как гранулы достаточно увеличились в размере и стали 

жесткими, начинается следующая стадия – рост шарика. На этой стадии рост 

гранулы происходит за счет дробления, истирания и наслоения. Дробление и 

наслоение – это механизм роста, при котором более мелкие гранулы разрушаются 

при столкновении друг с другом, со стенкой или с перемешивающим 

оборудованием; остатки измельченных гранул затем налипают на 

неповрежденные гранулы [96]. В результате в процессе формирования гранул 

мелкие частицы налипают на поверхность более крупных зерен. Данный 

механизм формирования гранул может наблюдаться при совместном присутствии 

крупных гранул и мелких частиц, которые могут представлять собой либо 
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появляющиеся в результате дробления и истирания обломки гранул, либо 

первичный порошок, дополнительно подаваемый в систему.  

В общем виде процесс гранулирования можно разделить на следующие 

технологические стадии: 1) формирование гранул, их окатывание и уплотнение – 

стадия гранулирования, 2) нанесение поверхностного опудривающего слоя – 

стадия опудривания [97]. Добавление сухого порошка на стадии опудривания 

снижает влажность готовых гранул и улучшает их форму [92]. Первая стадия 

предусматривает подачу жидкого компонента, необходимого для образования 

связующего, на второй стадии добавляется сухой порошок исходного материала. 

Существенное влияние на процесс гранулообразования оказывает 

содержание жидкой фазы, благодаря которой проявляются адгезионные, 

капиллярные и поверхностные силы, удерживающие частицы на поверхности 

гранулы. При формировании гранул в результате агломерации частиц порошка 

кроме физико-химических свойств исходных компонентов и влажности смеси 

большое значение имеет интенсивность перемешивания, которая зависит прежде 

всего от скорости вращения аппарата, а также от степени заполнения и угла 

наклона аппарата, соотношения жидкой и твердой фаз и т.д. Данные параметры 

определяют в конечном итоге качественные (плотность, прочность и т.д.) и 

количественные (производительность) характеристики процесса [98]. 

Гранулирование шихт, характеризующихся ярко выраженной способностью 

к самопроизвольной агрегации при влажности более 20% по исходному сырью, 

рационально осуществлять методом окатывания в скоростном динамическом 

режиме [99]. Такой режим реализуется в турболопастном грануляторе.  

Применение турболопастных смеситетей-грануляторов обеспечивает 

высокую скорость процесса перемешивания и гранулирования материала, что 

позволяет использовать меньшее количество жидких связующих по сравнению, 

например, с гранулированием в псевдоожиженном слое, а также выполнить 

гранулирование очень когезионного материала [100, 101]. 

В турболопастном смесителе-грануляторе возможно регулирование 

гранулометрического состава получаемого продукта за счет изменения скорости 
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вращения лопастей. Сложное турбулентное движение материала обеспечивает 

активное перемешивание компонентов и равномерное распределение влажности 

во всем объеме порошка. При помощи лопастей крупные гранулы разбиваются на 

более мелкие, размером до 5 мм, а уплотнение гранул достигается за счет ударов 

о лопасти и стенку гранулятора [102]. Конструкционные особенности 

турболопастного смесителя-гранулятора способствуют интенсификации всех 

стадий процесса гранулирования, что предопределило выбор данного аппарата 

для гранулирования щелочного магнезиально-силикатного реагента на основе 

серпентиновых минералов. 

С целью получения гранулированного материала заданного фракционного 

состава для каждого вида сырья следует подбирать скорость вращения ротора 

гранулятора, варьировать продолжительность гранулирования и влажность 

порошка. Подбирать режим гранулирования необходимо с целью увеличения 

производительности, снижения энергоемкости процесса, а также улучшения 

качества готового продукта. 

 

1.4 Очистка промышленных стоков 

 

1.4.1 Технологии удаления тяжелых металлов из промышленных  

сточных вод 

 

В настоящее время антропогенное и техногенное воздействие на 

окружающую среду становится наиболее значимой проблемой не только в 

России, но и во всем мире [103-108]. Развитие промышленности, увеличение 

количества автотранспортных средств, использование воды на нужды сельского 

хозяйства приводят к повышенному загрязнению гидросферы. Большие объемы 

ядовитых веществ, таких как тяжелые металлы, фармацевтические препараты, 

пестициды, красители, поверхностно-активные вещества и т.д., являются 

причиной серьезного загрязнения водных ресурсов. Всего в Российской 

Федерации в среднем ежегодно используется 61…62,1 км3 свежей воды, в том 

числе из поверхностных источников – 48,2…49,4 км3, подземных – 7,7…8 км3, 

морской воды – 5,0…5,1 км3 [109, 110]. В структуре использования водных 
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ресурсов на долю сельского хозяйства приходится около 19%, на долю 

промышленности – 59 %, на жилищно-коммунальное хозяйство и прочие услуги – 

22% [111-113]. Объем сбрасываемых сточных вод является значительным и 

составляет 51,3 млрд м3, в том числе загрязненных 46,0 млрд м3 [114].  

Попадание поллютантов в организм человека вызывает нарушение 

нормального функционирования систем организма и может привести к 

заболеваниям или даже гибели [115-119]. Главная опасность загрязнения 

тяжелыми металлами заключается не в явном отравлении, а в том, что они 

способны постепенно накапливаться в почве и водных экосистемах и служат 

причиной разрушения исходного природного комплекса: уничтожению 

растительности, нарушению почвенного покрова, исчезновению животных и 

микроорганизмов. По сравнению с другими видами нарушений (эрозией, 

уплотнением, засолением и др.), химическое загрязнение почвы и воды – самая 

опасная причина их деградации [120]. 

Ужесточение требований к качеству отработанных стоков диктует поиск 

эффективных способов удаления широкого спектра тяжелых металлов [121]. 

Разработка высокоэффективных методов очистки водных ресурсов, содержащих 

тяжелые металлы, особенно промышленных сточных вод, стала ключевым 

вопросом в области охраны водной среды. 

В течение нескольких десятилетий тяжелые металлы удалялись из 

промышленных стоков традиционными методами обработки: химическим 

осаждением, флотацией, ионным обменом, флокуляцией, коагуляцией, 

сорбционными методами и электрокоагуляцией. В процессе химического 

осаждения катионы металлов, подлежащие удалению, связываются в 

малорастворимые соединения. В зависимости от рН среды и произведения 

растворимости степень очистки составлят 50-80%. Наряду с достоинствами 

данного способа (доступность реагентов и быстрота процесса) следует отметить 

недостаток – образование большого объема шламов и необходимость их 

утилизации [122].  
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Эффективным методом очистки загрязненных вод является флотация. 

Метод подразумевает использование в качестве флотореагентов-собирателей 

ионогенных гетерополярных поверхностно-активных веществ для 

гидрофобизации поверхности и образования прочных связей с катионами 

металлов [123]. Преимуществами флотационной очистки сточных вод от ионов 

тяжелых металлов являются универсальность, простота операций, высокая 

производительность и экономичность [124]. В результате флотационной очистки 

происходит загрязнение окружающей среды трудноразлагаемыми ПАВ, для 

удаления которых необходима доочистка [3].  

С помощью ионного обмена можно реализовать практически любую 

глубину очистки сточных вод. Способ позволяет очистить раствор до ПДК, что 

дает возможность использовать очищенную воду в системах оборотного 

водоснабжения и производственных процессах. Основной недостаток способа – 

высокая стоимость ионообменных смол [125].  

Методы флокуляции и коагуляции основаны на снижении коллоидной 

стабильности очищаемых производственных стоков. Осаждение взвешенных 

частиц происходит в результате реакции между реагентом-коагулянтом и 

частицами примесей, что приводит к образованию хлопьев, осаждающихся и 

увлекающих за собой диспергированнные частицы. Широко применяемыми в 

промышленности реагентами являются соли алюминия и железа – сульфат 

алюминия и хлорид железа Аl2(SО4)3 и FeCl3 [126]. Однако у коагулянтов есть и 

серьезные недостатки: эффективность очистки зависит от содержания 

органических веществ, мутности и цветности обрабатываемой воды. Очищение 

возможно при образовании коллоидной системы с развитой поверхностью; соли 

алюминия являются сильным нейротоксикантом, поэтому необходимо 

контролировать концентрацию ионов алюминия в очищенной воде [127]. 

Внедрение флокулянтов помогает ускорять процесс очистки воды коагуляцией и 

улучшает качественные характеристики очищенной воды по цветности, мутности 

[128]. 
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К преимуществам сорбционного метода относится высокая эффективность 

очистки. Методом сорбции извлекают из сточных вод ценные растворенные 

вещества, которые в дальнейшем утилизируют, а очищенные сточные воды 

используют в системах оборотного водоснабжения. Сорбционную очистку 

рекомендуют для сточных вод, насыщенных органическими соединениями, 

слабыми электролитами, неэлектролитами. В качестве сорбентов используют 

разнообразные пористые материалы как искусственного, так и природного 

происхождения [129].  

Очистка сточной воды электрокоагуляцией основана на электролизе с 

использованием металлических (стальных, алюминиевых) электродов, 

подвергающихся электролитическому растворению. К недостаткам следует 

отнести большие затраты электроэнергии и металлов (алюминия и железа), 

высокие выходы по току, необходимость предварительной очистки сточных вод 

от грубодисперсных примесей [130, 131]. 

Наиболее часто используется метод осаждения. Например, авторы работы 

[132] для очистки водных растворов от меди, цинка и свинца (Сисх= 100 мг/л) 

применяли в качестве реагентов-осадителей известь, кальцинированную соду и 

сульфид натрия. При использовании всех трех реагентов степень очистки 

растворов от меди и цинка составила 99,99%. Максимальное осаждение свинца 

наблюдалось при использовании сульфида натрия, степень очистки раствора 

составила 99,75%, при использовании извести и кальцинированной соды – 76,14% 

и 97,78% соответственно. 

Использование для очистки сточных вод дорогостоящих реагентов и 

сорбентов предполагает выполнение операций регенерации или захоронения, что 

значительно удорожает процессы очистки [4]. Кроме того, применение такого 

традиционного метода осаждения металлов, как известкование, часто является 

временным решением, поскольку приводит к образованию вторичных отходов, 

состоящих из малорастворимых соединений металлов и гипса [133].  

На многих производствах образуются крупнотоннажные промышленные 

отходы, которые ввиду особенности своих физико-химических свойств могут 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135402001495#BIB10
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быть использованы в водоочистке с достаточно высокой эффективностью. Кроме 

того, они не нуждаются в регенерации ввиду их дешевизны, а осадки, полученные 

при этом, могут быть в дальнейшем утилизированы при изготовлении полезной 

продукции. Поэтому разработка способов очистки сточных вод от тяжелых 

металлов с использованием отходов производств является актуальной задачей [5]. 

Серпентинсодержащие отходы горнодобывающей промышленности могут 

рассматриваться в качестве перспективных реагентов для удаления металлов из 

высокозагрязненных сточных вод. 

 

1.4.2 Использование серпентинов для очистки техногенных вод  

от тяжелых металлов 

 

Эффективный материал для удаления металлов из загрязненных водных 

объектов получают путем модификации поверхности, механической и 

термической активации серпентинов. 

Серпентин с нанесенными на поверхность частицами железа можно 

использовать в качестве адсорбционного материала. Полученная 

модифицированная форма магнитного адсорбента была успешно применена для 

удаления шестивалентного хрома Cr(VI) и других тяжелых металлов и 

органических загрязнителей [134]. 

Чтобы решить проблему высоких концентраций фтора, железа и марганца в 

подземных водах, можно использовать кальцинированный серпентин. Было 

проанализировано влияние дозы кальцинированного серпентина, времени 

реакции, pH и температуры на эффективность удаления F-, Fe2+ и Mn2+. При 

использовании 3 г/л модифицированного серпентина для обработки проб воды, 

содержащей, мг/л: F- 5, Fe2+ 20 и Mn2+ 5 (pH 6, температура реакции 35°C и время 

150 мин) степень очистки растворов составила 94,3, 99,0, 98,9% соответственно. 

После пяти циклов регенерации кальцинированный серпентин все еще может 

сохранять хорошие свойства по удалению фтора, железа и марганца [135]. 

Серпентин легко преобразуется в неупорядоченное состояние в процессе 

механохимической активации, что позволяет MgO из серпентина легко 
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выщелачиваться в раствор, способствуя увеличению значения рН. Данный 

процесс приводит к осаждению металлов, а также позволяет селективно удалить 

Cu(II) из раствора, содержащего другие металлы, такие как Mn(II), Zn(II), Ni(II) и 

Cd(II) [136]. Процесс очистки загрязненных вод от меди с использованием 

механически активированного серпентина можно условно разбить на две стадии: 

1) первоначальное быстрое сорбционно-гидролитическое осаждение меди с 

образованием гидратированных основных сульфатов меди за счет обменных 

реакций с катионами магния серпентина, сопряженных с гидролизом; 2) 

последующее медленное снижение содержания меди в растворе за счет 

сорбционных процессов, связанных, предположительно, с образованием 

гидросиликатов меди(II) [137]. 

При использовании механически активированного серпентина можно 

добиться эффективного разделения ионов Zn(II) и Cd(II) в смешанном растворе. 

Путем корректировки интенсивности измельчения, температуры реакции, 

дозировки серпентина и видов солей, были определены оптимальные условия и 

достигнута 92% степень разделения ионов Zn(II) и Cd(II) [138]. 

Термическая обработка серпентина при температуре 650–700°C приводит к 

тому, что кристаллическая решетка минерала теряет гидроксильную воду без 

образования новых соединений. Растворение магнезиального компонента 

способствует нейтрализации раствора и осаждению соединений металлов 

различного состава. Например, термически активированный серпентин обладает 

хорошими показателями адсорбционной емкости и сродством к Cd2+. Осадки, 

образовавшиеся в результате очистки растворов, состояли из CdCO3 и Cd(OH)2 

[6]. Серпентин, активированный при 700°C, обладал максимальной 

адсорбционной способностью к Pb2+. Повышение рН раствора, вызванное 

гидролизом серпентина, является основным фактором, влияющим на адсорбцию 

свинца. Структура серпентина существенно не изменялась в процессе адсорбции, 

а Pb2+ адсорбировался на поверхности серпентина в виде Pb(OH)Cl и Pb(OH)2 [7]. 

Известен способ очистки воды открытых водоемов от металлов, в котором в 

качестве реагента использован предварительно термоактиванный серпентиновый 
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продукт с содержанием серпентиновых минералов 80-95% [139]. Цветные 

металлы и железо, взаимодействуя с реагентом, образуют силикаты, устойчивые в 

гипергенных условиях, что препятствует вторичному загрязнению. 

В работе [140] показано, что термоактивированные хвосты обогащения 

медно-никелевых руд, которые на 60% состоят из серпентинов, являются 

перспективным материалом для создания искусственных геохимических 

барьеров. В результате модельных экспериментов содержание осажденного на 

барьере никеля возросло по сравнению с исходным содержанием в хвостах в 12, 

меди – в 28 раз.  

Смесь серпентина и карбонатитов (кальцит и доломит) представляет собой 

перспективный геохимический барьер для осаждения меди [141]. В результате 

длительного взаимодействия минералов с раствором сульфата меди происходит 

образование новых фаз: основных сульфатов – познякита (брошантита) и 

слоистых гидросиликатов типа хлорита. За время эксперимента на барьере 

осаждалось 99,8% металла. Среднее содержание меди в материале 1,16%. 

В работе [142] смесь серпентина и карбонатитов (кальцит и доломит) 

использовали для фильтрации через слой минералов сульфатных растворов 

никеля и меди. В результате были получены богатые концентраты никеля и меди 

(более 10%). Остаточные концентрации металлов в растворе не превышали ПДК 

для рыбохозяйственных водоемов. 

Серпентин является перспективным материалом для получения из него 

щелочного реагента, который можно использовать для селективного извлечения 

металлов из поликомпонентных техногенных растворов. 

 

1.5 Гидротехногенные ресурсы медноколчеданных месторождений  

на примере ПАО «Гайский ГОК» 

 

Примером глубокой трансформации природной среды с образованием 

техногенных комплексов является территория размещения объектов ПАО 

«Гайский ГОК» – основной сырьевой базы Уральской горно-металлургической 

компании – крупнейшего производителя меди в России. Основным видом 
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деятельности ПАО «Гайский ГОК» является добыча, переработка и обогащение 

медно-цинковых руд [143]. Руда Гайского месторождения кроме меди содержит в 

промышленных концентрациях цинк, свинец, серу, золото, серебро, а также 

содержит кадмий, селен, теллур, галлий, висмут и др. [144]. Хвостохранилище 

Гайского ГОКа введено в эксплуатацию в 1966 году, представляет собой 

намывное сооружение косогорного типа [145]. Общая площадь хвостохранилища 

составляет приблизительно 190 га, ёмкость на максимальной отметке гребня 52,5 

млн. м3 [146]. 

На Гайском месторождении, где переход от рудных залежей к пустой 

породе происходит постепенно, накопление сульфидов в отвалах является 

неизбежным. Пирит и другие сульфидные минералы (халькопирит, сфалерит, 

кварц и полевой шпат) окисляются в отвалах и хвостохранилищах под влиянием 

аэрации, атмосферных осадков, солнечной радиации, образуют сульфатные 

соединения, которые, мигрируя, оседают в почве, поверхностных и подземных 

водах [147]. Выход хвостов в зависимости от содержания металлов в руде 

составляет 80-85% от объема перерабатываемой руды.  

Некондиционные руды с низким содержанием Cu и Zn направлялись в 

отдельные отвалы, под которыми воды техногенного горизонта являются 

наиболее кислыми (рН 2) и чрезвычайно агрессивными [148, 149]. Образование 

значительных объемов (до 40 тыс. м3/сут) загрязненных вод позволяет 

рассматривать их как техногенные гидроминеральные ресурсы, вовлечение 

которых в переработку увеличит минерально-сырьевую базу и позволит наиболее 

полно использовать природные ресурсы. Сброс неочищенных техногенных стоков 

на земную поверхность приводит к накоплению в окружающих водных объектах 

тяжелых металлов, таких как медь, цинк, железо, марганец, кадмий, никель и др., 

многие из которых обладают кумулятивным действием, а также токсичными, 

эмбриотропными и мутагенными свойствами [150, 151]. Значительное количество 

загрязненных вод обуславливают высокую техногенную нагрузку на природную 

среду. В работе, выполненной при участии специалистов компании «УГМК-

холдинг», отмечается, что запасы гидроминерального сырья, образованного в 
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результате деятельности горно-обогатительных предприятий, сопоставимы по 

отдельным элементам с известными месторождениями твердых полезных 

ископаемых [152, 153].  

Мероприятия, направленные на аккумуляцию кислых минерализованных 

вод в прудах накопителях, способствовали локализации загрязнения [148], однако 

не смогли решить проблемы загрязнения объектов гидросферы [154].  

Проведенный анализ работы очистных сооружений действующих ГОКов 

показал, что наибольшие технические трудности связаны с обработкой шахтных и 

подотвальных вод, что обусловлено рядом причин [155].  

1. Количество образующихся шахтных и подотвальных вод может достигать 

1000 м3/ч и более. Указанные сточные воды образуются круглосуточно и 

независимо от сезона, при этом концентрации загрязняющих веществ в этих 

стоках изменяются в широких пределах в зависимости от климатических 

факторов и от горизонта, с которого происходит их откачка. 

2. Шахтные и подотвальные воды являются высокоминерализованными, 

содержат свободную серную кислоту, соединения тяжелых металлов (железа, 

меди, цинка), сульфаты, а также другие специфические примеси [156]. При этом 

традиционная схема нейтрализации смеси шахтных и подотвальных вод 

известковым молоком, реализованная на большинстве ГОКов, не позволяет 

получить очищенную воду, пригодную для сброса в водный объект.  

3. Использование воды после очистных сооружений (станций 

нейтрализации) в производственном водоснабжении затруднено из-за ее высокой 

минерализации, незначительных потребностей ГОКов в свежей технической воде, 

а также удаленностью очистных сооружений ГОКов от других крупных 

водопотребителей, например, металлургических предприятий [157, 158]. 

Поиск новых путей реализации процесса очистки подоотвальных вод с 

попутным извлечением металлов в качестве целевого продукта позволит не 

только снизить техногенную нагрузку на окружающую среду, но и получить 

осадки, которые в дальнейшем могут быть утилизированы при изготовлении 

полезной продукции. 
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Выводы к главе 1 

 

В литературном обзоре рассмотрены вопросы, связанные с особенностями 

состава и структуры серпентиновых минералов. Кристаллографические и 

морфологические характеристики, обусловленные различными способами 

взаимного расположения двух главных структурных элементов (тетраэдрический 

и бруситовый слои), позволяют выделить три основные модификации 

серпентинов – антигорит, хризотил и лизардит.  

Структура серпентинов оказывает значительное влияние на разрушение 

кристаллических решеток минералов при термической обработке. Энергия 

активации дегидроксилирования увеличивается в ряду хризотил – лизардит − 

антигорит. У серпентинов с высоким содержанием железа при обжиге происходит 

изменение цветовых характеристик. По цвету можно определить степень 

активации серпентиновых минералов. Для интерпретации цветовых 

характеристик можно использовать три цветовые модели – RGB, CIELAB и HSB.  

Термоактивированные серпентиновые минералы обладают вяжущими 

свойствами, которые обусловлены наличием активной магнезиально-силикатной 

фазы, ее гидратация приводит к твердению вяжущего. Рассмотрены процессы 

(нуклеация, коалесценция, рост шарика), которые наблюдаются при 

гранулировании материалов. Для материалов, способных к самопроизвольному 

агрегированию при влажности более 20%, целесообразно использовать 

турболопастные смесители-грануляторы. 

В главе приведена краткая характеристика традиционных технологий 

удаления металлов из промышленных сточных вод, также примеры 

использования серпентинов для очистки техногенных вод от тяжелых металлов. 

Показано, что гидроминеральные ресурсы медноколчадановых производств (ПАО 

«Гайский ГОК») являются перспективным источником металлов, по отдельным 

элементам практически не уступающим месторождениям твердых полезных 

ископаемых. 
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2 МАТЕРИАЛЫ, МЕТОДЫ И ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1 Характеристики объектов исследования 

 

2.1.1 Исходные серпентинсодержащие материалы  

 

Разработка гранулированного магнезиально-силикатного реагента 

выполнена с использованием материалов, содержащих серпентиновые минералы 

с различной структурой, в том числе отличающиеся по геологическому 

происхождению: хризотил (Халиловское месторождение, Оренбургская область), 

лизардиты (Хабозерское и Ковдорское месторождения, Мурманская обл.), 

антигорит (Печенгское рудное поле, Мурманская обл.),  

Халиловская площадь расположена в Гайском районе Оренбургской 

области. Район достаточно хорошо освоен, с развитой сетью автодорог, 

железнодорожных путей, линий ЛЭП, с населенными пунктами (пос. Халилово, 

Новорудный и др.). В 30 км от Халиловской площади находится действующая 

обогатительная фабрика металлургического комплекса в г. Гай. 

Халиловская площадь включает одноименный массив серпентинитов, 

наложенные и прилегающие к нему депрессионные кайнозойские структуры. 

Халиловский серпентинитовый массив занимает площадь до 260 км2 [159], массив 

является звеном огромной цепи гипербазитовых интрузий, вытянутых узкой 

полосой вдоль границы Уралтауского антиклинория с зеленокаменным 

синклинорием [160, 161]. Месторождение относится к группе ультраосновных 

горных пород (ультрабазитов), подгруппе дунита-перидотита-пироксена [162]. 

Продуктом гидротермального изменения ультраосновных пород является 

серпентинитомагнезит, основным рудообразующим минералом которого является 

хризотил (Mg6[Si4O10(OH)2]OH6). Доля серпентина в руде составляет 55-90 %, 

сопутствющими компонентами являются карбонаты – доломит (10-14 %) и 

магнезит (5-40 %) [163, 164] 

Партия Халиловского серпентинитомагнезита в количестве 120 кг 

изготовлена на предприятии ОАО «Оренбургский магнезит» и передана для 

проведения испытаний. 
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Хабозерское месторождение оливинитов расположено в Мурманской 

области. Горно-геологические условия благоприятствуют открытому способу 

разработки. Запасы Хабозерского месторождения 9692,4 тыс. т безрудных 

оливинитов. Годовой выпуск продукции 100 тыс. т может быть обеспечен 

добычей 216 тыс. т руды. [165]. 

Серпентин Хабозерского месторождения представлен сунгулитом и 

получен методом тяжелосредной сепарации на полупромышленной установке с 

использованием тяжелосредного конусного сепаратора [166]. На разработанный 

способ обогащения получен патент РФ [167]. 

Ковдорский щелочно-ультраосновной массив один из наиболее ярких 

представителей в семействе аналогичных комплексов Карело-Кольского региона. 

В пределах массива обнаружено несколько месторождений, которые имеют 

промышленное значение [168]. ООО «Ковдорслюда», до недавнего времени, 

являлся основным в России и одним из немногих в мире производителей 

вермикулита и флогопита. Предприятие осуществляло добычу открытым 

способом и переработку флогопитовых, вермикулитовых руд и кварц-

полевошпатового сырья [169]. В настоящее время ООО «Ковдорслюда» не 

осуществляет разработку Ковдорского месторождения. Склад вермикулит-

сунгулитовых отходов, который был сформирован при разработке открытым 

способом флогопитового месторождения, занимает площадь 74200 м2 [170]. 

Образец серпентина Ковдорского месторождения представлен сугнулитом, 

который был выделен из геологических образцов вручную. 

Печенгское рудное поле сложено туфогенно-осадочными и вулканогенно-

осадочными породами четвертой (Пильгуярвинской) толщи печенгской серии и 

прорывающими их интрузиями ультраосновных-основных пород, относящихся к 

габбро-пироксенит-перидотитовой (верлитовой) формации. Сульфидные медно-

никелевые руды приурочены к ультраосновным породам, представленным в 

основном серпентинитами. В рудном поле установлено более 300 массивов 

ультраосновных пород, в 15 из них присутствует промышленное оруденение 

[171]. 
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Антигорит с включениями хризотила выделен из хвостов обогащения 

сульфидных медно-никелевых руд комбината "Печенганикель". Хвосты 

обогащения составляю от 85 до 95 % по массе от исходного сырья. Средний 

состав хвостов определяется типом переработанных руд и колеблется в пределах 

мас.%: серпентиновые минералы 60,0-90,0; тальк 0,3-20,0; кальцит, доломит 0,1-

5,0; оливины, пироксены, амфоболы 0,2-20,0; магнетит 5,0-15,0; пирротин, пирит, 

пентландит, халькопирит 1,0-3,0. 

Минеральный и химический состав серпентинов приведен в таблице                     

2.1 и 2.2.  

 

Таблица 2.1 – Минеральный состав серпентинитов 

Разновидность 

серпентинового 

минерала 

Маркировка 
Название 

серпентинита 

Минеральный состав серпентинита,  

мас. % 

Антигорит АС 
Печенгское 

месторождение 
Антигорит ~ 100 

Серпентинито-

магнезит 
СМ 

Халиловское 

месторождение 
Ортохризотил 85, магнезит 10, доломит 5 

Хризотил ХС 
Халиловское 

месторождение 
Хризотил ~ 100 

Лизардит 

СХ 
Хабозерское 

месторождение 

Лизардит 89,5, форстерит 1,5, доломит 7,6, 

эгирин кальциевый 1,3 

СК 
Ковдорское 

месторождение 

Лизардит 53,3, форстерит 4,1, доломит 8,0, 

эгирин кальциевый 1,9, вермикулит 12,0, 

клинохлор 3,6, шабазит 0,8, каолинит 16,4 

 

Таблица 2.2 – Химический состав серпентинов 

Маркировка MgO SiO2 FeO Fe2O3 CaO Al2O3 H2O Примеси Сумма 

АС 36 40,7 5,7 2,2 0,3 2,2 11,8 0,18 99,08 

СМ 40,6 30,9 1,3 6,4 1,3 1,4 15,8 2,3 100 

ХС 36,3 36,1 1,1 5,4 1,5 1,8 14,6 3,2 100 

СХ 39,9 44,9 - 0,8 1,8 0,4 12,6 0,3 100,7 

СК 35,4 39,1 - 1,7 1,8 2,2 17,4 0,8 98,4 

 

2.1.2 Подотвальные воды Гайского ГОКа 

 

В качестве загрязненных водных объектов использовали модельные 

растворы и натурные подотвальные воды Гайского ГОКа. В таблице 2.3 
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приведены результаты обзорного (полуколичественного) анализа пробы 

подотвальных вод Гайского ГОКа. 

 

Таблица 2.3 – Результаты обзорного (полуколичественного) анализа пробы 

подотвальных вод Гайского ГОКа, мг/л 

Макроком-

поненты 

Петрогенные 
Na K Ca Mg Si     

190 8 4 1257 33     

Тяжелые металлы 
Fe Al Cu Zn Co Ni Mn Ti Cr 

2297 1795 578 431 8 4 126 2 2,5 

Высокотоксичные (яды) 
As Cd Be Pb Bi Tl    

2.7 2,7 0,05 0,002 0,0002 0,0002    

Микроком-

поненты 

Редкоземельные 

элементы 

Y Ce Nd Gd Dy La Sm Yb Pr 

3,0 1,2 0,9 0,4 0,4 0,3 0,3 0,19 0,17 

Eu Ho Tb Tm Lu     

0,09 0,08 0,06 0,03 0,03     

Радиоактивные 
U Th        

0,26 0,08        

Драгоценные 

металлы, платиноиды 

Au Ag Ir Pt      

0,03 0,005 0,005 0,0004      

Переходные металлы 
Zr V Mo Re Hf W    

5,24 0,19 0,06 0,04 0,003 0,0001    

Щелочные и 

щелочнозем.  

металлы 

Sr Li Rb Сs      

0,9 0,7 0,002 0,0006      

Металлоиды 
As B Te Ge Sb     

2,7 0,10 0,05 0,01 0,002     

Неметаллы 
Se         

0,5         

Примечание: концентрация (г/л) Cl- 0,18, NO3
- 0,20, SO4

2- 23,42 

 

Закономерности осаждения металлов из высококонцентрированных вод 

Гайского ГОКа гранулированным серпентиновым реагентом изучали с 

применением модельного раствора, для приготовления которого использовали 

следующие реактивы: алюминий сернокислый 18-водный 95%, (ч); железо (III) 

сернокислое водное 75%, (ч); коагулянт сыпучий KEMIRA марки FERIX-3 в 

гранулах, (тех.), цинк сернокислый 7-водный, (чда); медь (II) сернокислая 5-

водная, (чда), никель (II) сернокислый 7-водный, (ч); кислота серная жидкая на 

1000 мл раствора (10 ампул/упак), (0,1 н). Содержание металлов в модельном 

растворе представлено в таблице 2.4. 

 

Таблица 2.4 – Содержание металлов в модельном растворе подотвальных вод 

Гайского ГОКа, г/л 
Металлы Fe Al Cu Zn Ni 

Содержание 5 2 0,5 0,5 0,05 
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2.2 Методы и методики исследования 

 

2.2.1 Измельчение и обжиг серпентинов 

 

Измельчение серпентинов проводили в шаровой мельнице МБЛ и 

фарфоровой шаровой мельнице при массовом отношении материала и мелющих 

тел 1:3 по массе. Время измельчения от 1 до 6 часов в зависимости от заданной 

крупности материала. 

Термообработку серпентиновых образцов проводили в муфельной печи 

Nabertherm, модель L9/S (Германия). Материал (50 г) рассыпали тонким слоем на 

металлический противень и помещали в печь, нагретую до заданной температуры. 

Продолжительность обжига 20 минут. Обожжённый материал выгружался в 

кварцевую чашу, где остывал в воздушной атмосфере. 

Для реализации обжига в условиях, приближенных к промышленным, 

использовали лабораторную вращающуюся печь (ЛВП), которая была 

разработана, изготовлена и смонтирована в ИХТРЭМС КНЦ РАН. Обжиг в ЛВП 

проводили при следующих условиях: скорость вращения обжиговой камеры 40-50 

об/мин, угол наклона печи 30°, производительность за 9 часов работы – 20-23 кг. 

Температуру варьировали в диапазоне 300-950°С путем изменения силы тока в 

электрической обмотке печи, условия термообработки контролировали 

термопарой, конец которой помещали в середину зоны обжига. В течение всего 

периода работы печи обожжённый материал ссыпался в контейнер, где находился 

до полного остывания. 

Методика взаимодействия серпентинов с парами воды. Отдельные навески 

термоактивированных серпентинов в условиях свободного доступа воздуха 

помещали в специализированные помещения при температуре 20±2℃ и 

относительной влажности воздуха 95 и 75 %. Через заданное время выдержки 

определяли активность материала и величину потерь при прокаливании при 

1000○С. 
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2.2.2 Методы контроля качества термоактивированных серпентинов 

 

Методика определения активности (или щелочности) образцов 

серпентинита основана на ацидиметрическом титровании растворимых 

силикатов, которое позволяет определить суммарную щелочность раствора, т.е. 

содержание в нем свободной щелочи, силикатов и карбонатов. [172, 173]. 

Активность определяли следующим образом. Навеску материала (250 мг) 

помещали в 0,02 Н раствор хлористоводородной кислоты (объем 250 мл). Первые 

три часа суспензию встряхивали на перемешивающем устройстве ПЭ-6410М 

(Россия, АОЗТ «ЭКРОС»), общая продолжительность взаимодействия составляла 

одни сутки. За это время происходила частичная нейтрализация раствора 

кислоты. Затем суспензию отфильтровывали через бумажный фильтр (синяя 

лента) и избыток кислоты в растворе титровали 0,01 N раствором Na2CO3 (в 

качестве индикатора использовали метиловый красный). Кислотонейтрализующая 

способность термоактивированных серпентинов рассчитывалась как разница 

между исходным и оставшимся количеством кислоты [174]. 

Метод измерения цветовых характеристик образцов серпентинов. 

Цифровые изображения образцов получали на оптическом микроскопе OSL-528 

(OSEELANG, Китай), который был совмещен с фотоаппаратом Canon 600D 

(CANON INC, Китай). Цветопередачу калибровали относительно цветовой 

мишени. 

Корректная цветовая оцифровка исследуемых объектов требует, чтобы 

передача цвета камерой производилась в одинаковых условиях освещения. В тех 

же условиях освещения снимали цветовую мишень, по которой производили 

настройку цветового профиля камеры. Полученный цветовой профиль 

фотокамеры использовали для коррекции цифровых снимков образцов. 

Графическую обработку проводили с помощью пакета программ Adobe Photoshop 

CC.  

Цветовую характеристику материалов по моделям RGB и CIELAB 

определяли путем усреднения результатов, полученных для трех снимков 

образца, сделанных в различных участках материала.  
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Для получения среднего отображения цвета для каждого снимка в 

программе «Adobe Photoshop CC» был применен фильтр «Размытие-среднее». 

Используемый фильтр определяет среднее значение каждого из каналов RGB на 

изображении и присваивает его всей площади изображения. Затем производили 

коррекцию «баланса белого» относительно снимка белой бумаги, выполненного в 

тех же условиях. Такая коррекция позволяет получить изображение с цветом 

наиболее похожим на реальный цвет, который легко воспринимается 

человеческим глазом. Информацию о цифровых характеристиках цвета (RGB и 

Lab) получали при помощи панели «палитра цветов». Условные название цвета и 

цветовой код HEX образцов определяли по цветовой модели RGB [175].  

Цветовое различие (∆E) рассчитывали по формуле 2.1, утверждённой 

Международной комиссией по освещению (МКО): 

 

∆Е(Lab) = ((∆L)2 +(∆a)2 +(∆b)2)1/2,   (2.1) 

 

где различие ∆L – по светлоте между двумя образцами, ∆a – по оси 

«красный (+a) – зеленый (-a)»; ∆b – по оси «желтый (+b) – синий (-b)».  

Визуальную оценку цвета проводили при источнике освещения D65 

(стандартный дневной свет) в трёхкратной повторности. На предметное стекло 

насыпали по 1 г образцов, предназначенных для сравнения, прижимали 

покровным стеклом, определяли наличие или отсутствие визуальной границы 

между порошками. 

 

2.2.3 Методы гранулирования и определения физических свойств гранул 

 

Методика определения прочности при сжатии образцов кубической 

формы. Прочностные характеристики вяжущей композиции на основе 

термоактивированных серпентинитов определяли по методике с применением 

образцов кубической формы с размером ребра 1,41 мм. Затворяли образцы водой, 

при смешении с которой образуется пластичная масса наподобие глины. 

Водопотребность порошков для получения пластичной массы зависела от 
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модификации серпентинов и степени помола материала и составила В/Т от 0,37 до 

0,44 мл/г, что соответствует условиям нормальной густоты цементного теста. 

Отформованные образцы твердели при температуре 20±2°С в течение заданного 

времени в разных условиях: в воде и на воздухе при относительной влажности 90-

95% и 70%. 

Прочность образцов кубической формы определяли при помощи пресса 

ПГМ-100МГ4А (ООО «Специальное конструкторское бюро Стройприбор», 

Челябинск). 

Гранулирование серпентина на смесителе грануляторе ТЛ-020. Для 

получения гранулированных серпентина использован турболопастный смеситель-

гранулятор типа ТЛ-020 производства ООО «Держинсктехномаш» (Россия). 

Технические характеристики данной модели (таблица 2.5) дают возможность 

отрабатывать технологии гранулирования и нарабатывать опытные партии 

материалов.  

 

Таблица 2.5 – Технические характеристики смесителя-гранулятора типа ТЛ-020 

Внешний вид Технические характеристики 

 

Номинальное напряжение сети, В 380 

Режим работы Периодический 

Диаметр камеры, мм 200 

Масса, кг 125 

Длина, мм 600 

Ширина, мм 500 

Высота, мм 870 

Частота вращения ротора, об/мин до 3000 

Мощность привода ротора, кВт 1,5 

Величина разовой загрузки, л 1,0-1,5 

Загрузка/выгрузка Ручная 

Максимальная разовая загрузка, кг 5 

 

Диапазон использования гранулятора достаточно широк – от приготовления 

простых сухих смесей до сложных красящих композиций; от введения жидких и 

пастообразных корректирующих добавок в керамическую порошковую основу с 

разрушением комков до влажной грануляции. Можно производить реверсивный 

процесс в режиме гранулирование – дробление, что особенно важно при работе с 
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ограниченным количеством продукта или в случае высокой стоимости исходного 

материала [176]. Основным узлом гранулятора является высокооборотный 

смесительный ротор с регулируемой частотой вращения, помещенный в 

наклонный вращающийся корпус. Сложное турбулентное движение материала 

обеспечивает кратковременность процесса, продолжительность гранулирования 

составляет от нескольких секунд до 1-5 мин. Гранулы обычно имеют 

шарообразную форму.  

Гранулы можно получать в узком диапазоне размеров (d= dср ± 0,4 мм) с 

выходом товарной фракции до 80%. Количество загружаемого материала и 

длительность процесса зависит от свойств продукта [177]. 

Порошок термоактивированного серпентина загружали в смеситель-

гранулятор в количестве 1,2 л (1 кг). До начала процесса гранулирования с целью 

подавления пылеобразования порошок увлажняли водой в количестве 250 мл/кг. 

Полученную сыпучую увлажненную массу помещали в чашу смесителя и 

начинали процесс гранулирования. Скорость ротора при проведении процесса 

гранулирования и опудривания, а также количество добавляемого порошка при 

опудривании изменяли в зависимости от целей экспериментов. В процессе 

гранулирования через пневматический ручной распрыскиватель вводилось 

дополнительно необходимое количество жидкого связующего (воды). При 

достижении удовлетворительного размера гранул частоту вращения ротора 

уменьшали и производили опудривание материала.  

Продолжительность гранулирования составляла около 5 мин. После 

каждого опыта материал выгружали на поддон и сушили в условиях 

лабораторного помещения при температуре 20±2°С. 

Методика определения прочности образцов сферической формы. Метод 

определения прочности гранулированного материала предусматривает 

возможность приложения нагрузки к слою гранул. В качестве характеристики 

прочности использовали такой показатель, как доля неразрушенных гранул m, %. 

Разрушенными считали гранулы с размером менее 1 мм. Использование данной 

методики позволяет сравнивать образцы между собой. 
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Методика предусматривает два варианта подачи нагрузки на материал. 

Согласно первому варианту к слою гранул прикладывали давление, 

соответствующее условию разрушения образцов, изготовленных из теста 

нормальной густоты на основе исходного материала и воды в виде кубиков с 

ребром 1,41 см. Их прочность при сжатии через год твердения на воздухе 

составила 3,0 МПа. Во втором варианте показатель прочности определяли при 

нескольких дискретных значениях нагрузки, превышающих 3,0 МПа. 

Определение прочности проводили с использованием гидравлического 

пресса мощностью 15 т (Россия, Москва). В стальной цилиндр с внутренним 

диаметром 41±1 мм со съемным дном и плунжером с таким же диаметром 

помещали навеску гранул, которая подбиралась таким образом, чтобы высота 

слоя соответствовала внутреннему диаметру цилиндра. Стальной цилиндр 

заполняли полученными гранулами, вставляли пуансон, затем цилиндр помещали 

на нижнюю плиту пресса и давали нагрузку. 

Механическая прочность на истираемость гранул. Механическую 

прочность на истирание гранул проводили по ГОСТ 3956-76 (Силикагель 

технический) [178]. Истираемость гранул определяли в водной среде после 

предварительного насыщение гранул водой. Навески по 100 г помещали в колбы 

вместимостью 250 см3 с пробками и наливали в них по 150 см3 дистиллированной 

воды. Колбы плотно закрывали и помещали на 24 ч во встряхивающий аппарат 

(135 встряхиваний в минуту). После завершения встряхивания содержимое 

сосудов перенесли в фарфоровые чаши, выпарили воду и высушили при 105°C. 

Истираемость гранул оценивали по потере массы образцов. 

Водопоглощение гранулированного серпентина. Водопоглощение 

определяли по методу полного погружения согласно ГОСТ 17177-94 [179]. 

Сущность метода заключается в помещении в воду образцов так, чтобы слой воды 

над поверхностью был 2-3 см, и выдерживали в течение 24 часов. 

Водопоглощение определяли по формуле 2.2: 

 

W =
m1– m

m
100,   (2.2) 
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где W – водопоглощение, %; m1 – масса образца после пребывания в воде, г; m – 

масса образца до погружения в воду, г. 

Максимальная влагоудерживающая способность почвенных образцов. 

Максимальную влагоудерживающую способность определяли согласно ГОСТ 

32632-2014 [180]. Навеску материала в количестве 5 г отбирали при помощи 

пробоотборной трубки, после чего нижнюю часть трубки закрывали отрезком 

влажной фильтровальной бумаги и помещали ее на решетку в воду. Трубку 

постепенно погружали в воду до тех пор, пока уровень воды не становился выше 

уровня исследуемого материала. После заполнения водой трубку поднимали и 

давали воде стечь в течение 3-х часов в атмосфере с относительной влажностью 

100%. Затем образец взвешивали, высушивали до постоянной массы в сушильном 

шкафу при температуре 105○С и повторно определяли массу. 

Влагоудерживающую способность рассчитывали по формуле 2.3: 

 

ВС (в % от сухой массы) =
𝑆−𝑇−𝐷

𝐷
100,   (2.3) 

 

где S – масса насыщенного образца + масса трубки + масса фильтровальной 

бумаги;  

T – масса трубки + масса фильтровальной бумаги; 

D – масса высушенного образца. 

Определение насыпной плотности гранулированного серпентина. 

Насыпную плотность образцов определяли согласно методике, описанной в ГОСТ 

19440-94 [181], при помощи воронки и мерного цилиндра объемом 0,2 или 1 л. 

Для испытаний под воронкой устанавливали заранее взвешенный мерный 

цилиндр. С помощью воронки наполняли цилиндр гранулированным серпентином 

с избытком, металлической линейкой срезали от середины в обе стороны излишек 

материала вровень с краями цилиндра. При этом не допускали уплотнения 

материала. Затем цилиндр с материалом взвешивали с точностью до 0,05 г. Расчет 

насыпной плотности материала производили по формуле 2.4.:  

 



48 

 

ρ =
𝑚

𝑉
 ,   (2.4) 

 

где m – масса испытуемых гранул серпентина в емкости, г; V – объем 

мерного цилиндра, см3. 

Испытание повторяли не менее трех раз и вычисляли конечный результат 

как среднее арифметическое трех определений с точностью до 0,01 г/см3. 

 

2.2.4 Физико-химические методы исследования 

 

Рентгенографические исследования выполнены с использованием 

рентгеновского дифрактометра D2 PHASER производства компании Bruker AXS 

GmbH (Германия), обработка дифрактограмм – с использованием программного 

обеспечения DIFFRAC.EVA; на приборе Shimadzu XRD-6000 с CuKα излучением. 

Сканирование проводилось с шагом 0,02° (2 Ѳ), время пребывания составляло 1 с. 

Фазы определялись с помощью программы PDF-4+2021 с использованием 

интегрированного программного обеспечения ICDD для обработки данных. 

Мессбауэровские спектры снимались на спектрометре фирмы WISSEL в 

режиме постоянных ускорений. Температура измерений 300°К. Источник для 

измерений –Со57 в матрице родия (Rh) активностью 10 mKи (милликюри). Для 

калибровки шкалы скоростей использовался поглотитель из металлического 

железа толщиной 15 мкм. Изомерный химический сдвиг (IS) приводится 

относительно a-Fe. 

Дифференциально-термический анализ был проведен на приборе STA409 

PC Luxx NETZSCH (Германия) измерения проводились в токе воздуха (скорость 

потока 100 мл/мин). Использовались платиновые или корундовые тигли, скорость 

нагрева 5, 10, 15○С/мин. Разделение пиков выполняли с помощью программ 

NETZSCH-TA 4.8.2 и TRIOS TA Instruments 4.5.0.42498. 

Определение микроструктурных характеристик и состояние поверхности 

образцов серпентина проводили с использованием цифрового сканирующего 

электронного микроскопа SEM LEO-420 (Германия). Для определения 

элементного состава поверхности гранул серпентина использован 
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рентгеноспектральный микрозондовый анализ (РМА), выполненный при помощи 

энергодисперсионной микрозондовой приставки INCA Energy 400 фирмы OXFORD 

Instruments к растровому электронному микроскопу LEO 420 фирмы Zeiss. 

Оптические спектры поглощения записывались на стандартизированном 

спектрофотометре МСФУ-К (Россия) в интервале длин волн 400-800 нм с шагом 1 

нм. Для объективного измерения и описания окраски использована методика 

расчета координат цветности по международной колориметрической системе 

XYZ. Все колориметрические результаты по интерпретации оптических спектров 

поглощения минералов были вынесены на стандартный цветовой треугольник 

международной комиссии по освещению (МКО-1964). Колориметрические 

параметры исследуемых минералов по международной системе CIE Lab 

рассчитывались с использованием специализированной программы «Спектр». 

Для измерения значения рН использовали анализатор жидкости рН-метр-

иономер модели «ЭКСПЕРТ-001» (ООО «Эконикс-Эксперт», Москва) с 

электродом стеклянным лабораторным ЭСЛ-63-07СР и электродом 

вспомогательным лабораторным хлорсеребряным ЭВЛ-1М3.1 (РУП «Гомельский 

завод измерительных приборов», Республика Беларусь, Гомель). 

Анализ химического состава растворов. Исходные растворы и растворы 

после взаимодействия с реагентом анализировали на квадрупольном масс-

спектрометре с индукционно связанной плазмой ELAN-9000 DRC-е (Parkin Elmer, 

США), на атомно-абсорбционном спектрометре "Квант-2А" фирмы "Кортек" и на 

приборе AAnalist 400. 

Удельная поверхность и гранулометрический состав серпентинов 

определяли методом адсорбции азота. Гранулометрический анализ выполнен на 

анализаторе частиц серии LS13320 (Backman Coulter) методом лазерной 

дифрактометрии в сочетании с технологией PIDS (регистрация 

дифференциальной интенсивности поляризованного света). 

Термодинамическое моделирование проводилось с помощью пакета 

программ «HCh» (HydroChemistry) с использованием банка термодинамической 



50 

 

информации UNITHERM при заданных условиях (температура 20°C, давление 1 

атм) [182, 183]. 

Математическая обработка данных осуществлялась в программе Microsoft 

Excel 2019, для построения графиков и их анализа использовались программы 

Grapher 8 и Origin. 

 

2.2.5 Методы исследования, использованные при разработке способов 

утилизации отработанного магнезиально-силикатного реагента 

 

Методика измерения рН. Навески почвы и почвосмесей в количестве 5 г 

помещали в 50 мл дистиллированной воды. Через 1 ч, 24 ч, 3 сут и 7 сут 

контролировали рН суспензий. Для измерения значения рН использовали 

анализатор жидкости рН-метр-иономер модели «ЭКСПЕРТ-001» с электродом 

стеклянным лабораторным ЭСЛ-63-07СР и электродом вспомогательным 

лабораторным хлорсеребряным ЭВЛ-1М3.1. Через 7 суток взаимодействия 

суспензию фильтровали, а полученный раствор анализировали.  

Фракционный состав тяжелых металлов в техногенно загрязненной почве 

определен с помощью методов последовательного фракционирования тяжелых 

металлов с выделением водорастворимой, подвижной, связанной органическим 

веществом, связанной с гидроксидами Fe и Mn. Условноваловое содержание 

компонентов определено путем обработки раствором 1 н HNO3 [184-186]. 

Кривые основной гидрофизической характеристики (ОГХ) получены 

методом равновесного центрифугирования [187] с аппроксимацией влажности и 

потенциала почвенной влаги по уравнению Ван Генухтена [188]. 

Фитотестирование проводили по стандартному протоколу (ISO 11269-2, 

2012). Для фитотестирования использовались тест-культуры – овес 

обыкновенный (Avena sativa L.) и клевер луговой (Trifolium praténse L.). Тест-

параметры – длина и масса надземных органов растений. Эксперименты проводились 

в трех повторностях, результаты обрабатывались статистически (p <0,95). 

Для пеносиликата плотность определялась в соответствии с ГОСТ 9758-

2012 [189]. Среднюю плотность зерен (гранул) в кварцевом песке определяют как 
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отношение массы зерна к объему вытесненного им песка. Каждое зерно 

взвешивают на лабораторных весах с точностью до 0,01 г. Фарфоровый тигель 

объемом, в три-четыре раза превышающим объем зерна, заполняют песком, 

прокаленным при температуре 900-1000°С. Излишек песка снимают 

металлической линейкой. Около 3/4 объема песка отсыпают из тигля на лист 

бумаги. Испытуемое зерно помещают в тигель на оставшийся слой песка и 

засыпают песком с листа бумаги. Излишек песка снимают металлической 

линейкой на лист бумаги и определяют его объем в мерном стеклянном цилиндре 

вместимостью 10 см3. Встряхивание тигля и цилиндра не допускается. Объем 

зерна определяют по объему песка, вытесненного зерном. 

Среднюю плотность определяли в кварцевом песке ρ, г/см3, рассчитывали 

по формуле 2.5: 

       ,   (2.5) 

где m – масса зерна (гранулы), г; V – объем зерна, см3. За окончательный 

результат принимают среднеарифметическое значение результатов параллельных 

испытаний десяти зерен. 

Определение теплопроводности и подготовка образцов к испытанию 

осуществлялась в соответствии с ГОСТ 7076-99 [190]. Для определения 

коэффициента теплопроводности использовался электронный измеритель 

теплопроводности ИТП-МГ 4 (Россия). 

Определение прочности образцов пеносиликата проводили по ГОСТ 17177-

94 [179]. Прочность при сжатии (Rсж) образцов в виде цилиндра вычисляли по 

формуле 2.6: 

    (2.6) 

 

где Pк – разрушающая нагрузка; S – площадь круга, см2. 

 

 

 

 

,
S
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Выводы к главе 2 

 

В главе представлены характеристики используемых в работе 

серпентиновых минералов и техногенно-загрязненной воды Гайского ГОКа. 

Исследования были выполнены на современном оборудовании, которое имеет 

высокий класс точности, а также с применением апробированных методик, что 

обеспечивает их достоверность и подлинность. Методы, описанные в данной 

главе, позволяют изучить процессы, происходящие при термической обработке и 

гидратации серпентинов, получить гранулированный продукт и исследовать 

процесс осаждения металлов из высококонцентрированных кислых растворов, а 

также изучить возможность утилизации отработанного магнезиально-силикатного 

реагента путем внесения его в качестве мелиоранта к техногенно-загрязненной 

почве и в качестве добавки к шихте для получения теплоизоляционных 

материалов. 
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3 МЕТОД ЭКСПРЕСС-КОНТРОЛЯ ОБЖИГА СЕРПЕНТИНОВ  

С ВЫСОКИМ СОДЕРЖАНИЕМ ЖЕЛЕЗА  

 

3.1 Влияние температуры обжига на фазовый состав и активность образцов 

серпентина 

 

3.1.1 Изменение минерального состава термоактивированных образцов 

серпентинов по результатам рентгенофазового анализа 

 

В качестве материала для изучения изменения цветовых характеристик при 

обжиге использовали серпентинитомагнезит (образцы СМ), обожжённый в 

лабораторной вращающейся печи (ЛВП), и мономинеральный образец хризотила 

(образцы ХС), термообработанный в муфельной печи. 

При термической обработке серпентина происходит разрушение 

кристаллической решетки минерала и образование вторичных минеральных фаз 

[191], что было зафиксировано рентгенофазовым анализом (рисунок 3.1). При 

обжиге в муфельной печи образцов серии ХС по мере увеличения температуры 

обработки выше 500°С наблюдается уменьшение интенсивности рефлекса 

серпентина и увеличение – форстерита и энстатита. Следует отметить, что при 

650°С рефлексы серпентина полностью исчезают (рисунок 3.1а). Результаты РФА 

образцов серии СМ показали, что даже при температуре более 800°C отмечаются 

малоинтенсивные пики исходной минеральной фазы (рисунок 3.1б). 

Интенсивность рефлексов форстерита при обжиге в муфельной печи начинает 

увеличиваться при температуре 550°C, а при обжиге в ЛВП – при температуре 

более 700°C. 
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Рисунок 3.1 – Результаты рентгенофазового анализ образцов серий ХС (а) и 

СМ (б); S – хризотил; F – форстерит; E – энстатит; H – гематит;  

M – магнезит; * – магнетит 

 

Поскольку цвет серпентина зависит как от количества примесного железа, 

так и от изменений, которые происходят с хромофорной примесью при обжиге, 

необходимо проследить трансформацию соединений железа в исследуемых 

образцах при повышении температуры.  

Согласно данным рентгенофазового анализа, в термообработанных 

образцах присутствует гематит (Fe2O3). Для образцов серии ХС по мере 

увеличения температуры обжига рефлексы гематита 2,696, 2,513 и 1,692 Å 

становятся более выраженными по сравнению с образцами серии СМ. При 
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увлечении температуры до 800°С в образцах серии СМ помимо рефлексов 

гематита появляются отражения, соответствующие магнетиту. В материале, 

обожжённом при 950°С, наблюдаются преимущественно рефлексы магнетита.  

Как показано в работе [192], гидроксиды железа при температуре 300℃ 

превращаются в гематит Fe2O3, при температуре 650℃ – в магнетит Fe3O4, 

который при остывании в окислительных условиях вновь переходит в гематит. 

Появление в образцах серии СМ магнетита более вероятно по сравнению с серией 

ХС из-за более медленного остывания в большой массе материала (порядка 

нескольких килограммов) при обжиге во вращающейся печи по сравнению с 

охлаждением навески 70-100 г, которую подвергали обжигу в муфельной печи. 

Авторы работы [193] исследовали поведение хризотила в электрической 

трубчатой печи, оба конца которой открыты для воздуха. В серпентине, 

термообработанном при температуре выше 700°С, обнаружена фаза, 

мессбауэровские параметры которой соответствуют магнетиту (Fe3О4). Частицы 

магнетита окрашены в темно-серый цвет, что может оказать влияние на цвет 

образцов серии СМ. 

 

3.1.2 Кристаллохимические характеристики железа образцов хризотила  

 

Мёссбауэровские спектры серпентина до и после термической обработки в 

муфельной печи представлены на рисунке 3.2, соответствующие мессбауэровские 

параметры приведены в таблице 3.1. В исходном серпентине железо находится в 

четырех неэквивалентных окружениях. Два первых окружения относятся к 

немагнитным фазам и их подспектры представляют из себя дублеты. Дублет 1 

указывает на то, что атомы железа находятся в состоянии Fe3+, их доля около 49 

%. Параметры данного дублета близки к типичным параметрам Мессбауэра для 

железа в октаэдрической позиции серпентиновых минералов (IS = 0,332 мм/с, 

 QS = 0,629 мм/с) [194, 195]. 

Дублет 2 соответствует атомам железа Fe2+, их доля около 19%. В дублете 2 

параметры железа характеризуются изомерным сдвигом IS = 1,123 мм/с и 

квадрупольным расщеплением QS = 2,646 мм/с. С этими параметрами хорошо 
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согласуются данные для атомов железа в октаэдрической позиции структуры 

серпентиновых минералов из работ Блау (IS = 1,12 мм/с, QS = 2,65 мм/с [194]) и 

О’Хэнли и Дьяр (IS = 1,13 мм/с, QS = 2,71 мм/с [195]). 

Два оставшихся окружения по мессбауэровским параметрам соответствуют 

магнитноупорядоченному состоянию Fe2O3. Два секстета с очень близкими 

параметрами указывают на наличие небольшого количества примесей других 

элементов. К стандартному Fe2O3 практически идеально подходит первый секстет. 

У второго секстета заниженное значение Нэфф часто указывает на наличие 

примеси Al.  

 

           

Рисунок 3.2 – Мёссбауэровские спектры исходного образца серии ХС и 

образцов, обожжённых при разной температуре 

 

Таблица 3.1 – Параметры Мёссбауровской спектроскопии образцов серии ХС 

Температура, °С Дублеты IS (мм/с) QS (мм/с) % 

Исходный 
1 0,332+/-0,025 0,629+/-0,041 49 

2 1,123+/-0,018 2,646+/-0,036 19 

500 
1 0,220+/-0,030 0,867+/-0,033 51 

2 0,525+/-0,038 1,176+/-0,085 14 

650 1 0,306+/-0,013 1,490+/-0,144 37 
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Продолжение таблицы 3.1 

Температура, °С Дублеты IS (мм/с) QS (мм/с) % 

650 
2 0,414+/-0,061 0,887+/-0,067 16 

3 0,231+/-0,060 0,901+/-0,079 14 

500 

1 0,230+/-0,006 1,549+/-0,028 48 

2 0,437+/-0,025 0,891+/-0,018 13 

3 0,239+/-0,019 0,926+/-0,020 11 
 

В образце, обожженном при 500°С, железу соответствуют два дублета, 

параметры которых указывают на то, что атомы железа находятся в состоянии 

Fe3+, но в разных кристаллографических окружениях. Дублет, соответствующий 

двухвалентному железу, полностью исчезает (рисунок 3.2, таблица 3.1). 

Аналогичный результат получен в работе [193], в которой показано, что 

нагревание серпентина на воздухе ниже 200°C приводит к небольшому 

изменению в спектре Мёссбауэра, однако при температуре выше 200°C, 

начинается окислительный процесс Fe2+, о котором можно судить по уменьшению 

площади дублета Fe2+ с соответствующим увеличением октаэдрического Fe3+. 

Согласно [193], процесс окисления железа, входящего в структуру серпентина, 

заканчивается при 500°С.  

Начиная с температуры обжига 650°C, которая соответствует полному 

исчезновению рефлексов серпентина, можно выделить три типа центров Fe3+, 

находящихся в разных кристаллографических окружениях. Первый дублет уже 

первоначально присутствовал в образцах, остальные сильно искаженные дублеты 

появились вследствие окисления двухвалентного железа и перехода серпентина в 

аморфное состояние. О разупорядочивании структуры серпентина при нагревании 

говорит и увеличение параметра QS в первом дублете от 0,629 мм/с для не 

обожжённого образца до 1,549 мм/с для образца, обожженного при 800°C, в то 

время как параметры IS близки (0,22-0,33 мм/с). 

В термообработанных образцах характеристики магнитоупорядоченной 

фазы (Fe2O3) не изменяются по сравнению с исходным серпентином. Таким 

образом, под воздействием температуры кристаллохимическое состояние железа 

изменяется только вследствие трансформации серпентинового минерала при 

тербообработке. О данных процессах можно судить также по оптическим 

спектрам образцов. 
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3.1.3 Исследование природы цвета серпентинов методом оптической 

спектроскопии 

 

Исследования кристаллохимических характеристик и природы цвета 

серпентина были проведены с помощью оптической абсорбционной 

спектроскопии. Оптические спектры исследованных образцов характеризуются 

интенсивной полосой поглощения в УФ области, которая относится к механизму 

переноса заряда О2-→Fe3+. Окраска серпентинов обусловлена длинноволновым 

крылом данной полосы, которая захватывает значительную часть видимого 

спектра (рисунок 3.3). С увеличением температуры обжига общая доля 

трехвалентного железа увеличивается, поглощение в УФ области растет, что 

обуславливает более желтую окраску термообработанных образцов. 

 

 

Рисунок 3.3 – Спектр оптического поглощения образцов ХС, обожжённых 

при разной температуре, и образца СМ13, обожженного при 700°С 

 

Монотонное снижение оптической плотности наблюдалось в исходном 

образце и образце ХС, обожженном при 300°C. Для образцов серии ХС, 

термообработанных при 650 и 800°C, а также для образца СМ13, обожжённого 

при 700°С, происходило нарушение этой монотонности в области длины волны 

460-525 нм. С помощью математической обработки спектров было установлено, 

что в этой области появились полосы с длиной волны 515 и 485 нм. В спектре 

образца ХС5, обожжённого при 650°С, появление линии 515 нм указывает на 

спин-запрещённые переходы d-d в Fe3+ в октаэдрической позиции в структуре 
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новой фазы, которая обнаруживается также методом Мёссбауэровской 

спектросокопии. В спектре образца ХС, обожжённого при температуре 800°С, 

отображается дополнительная полоса при 485 нм, что указывает на появление 

новой октаэдрической позиции с новыми линейными параметрами. Согласно 

РФА, появление данных линий может быть связано с образованием продуктов 

термической деструкции серпентинового минерала – аморфных соединений (при 

650°С) и кристаллических соединений (при 800°С).  

 

3.1.4 Активность серпентинов, обожженных в разных тепловых агрегатах 

 

Изменение фазового состава отражается на активности (щелочности) 

образцов (рисунок 3.4). Для образцов серии ХС данный показатель увеличивается 

в интервале температур 500-650°С и достигает максимального значения при 650-

700°С, далее при температуре обжига 750°С наблюдается незначительное 

снижение активности, а при 800°С – ее резкое уменьшение. Таким образом, 

оптимальными условиями для получения термоактивированного продукта с 

использованием муфельной печи является температурный интервал 650-750°С, 

что соответствует полученным ранее данным [174]. Следует отметить, что для 

образца, полученного при температуре 600°С, наблюдается резкое увеличение 

активности по сравнению с образцом, полученным при 550°С, что отражает 

начало процесса разрушения серпентина уже при 600°С. 

 

 

Рисунок 3.4 – Зависимость активности серпентинитомагнезита (B, мг-экв/г) 

образцов серии ХС (–□–) и серии СМ (--○--) от температуры обжига 
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Зависимость активности от температуры для образцов серии СМ несколько 

смещена в сторону более высоких температур обжига по сравнению с 

зависимостью для серии ХС. Активность образцов, полученных при температурах 

650 и 700°С, для образцов серии ХС и СМ отличаются незначительно. При 

температуре обжига 800°С активность образца серии СМ остается на уровне 

максимальных показателей, в то время как для образца серии ХС резко 

уменьшается. Полученные результаты также наглядно свидетельствуют об 

отличии процессов обжига в двух тепловых агрегатах. Таким образом, анализ 

активности образцов термоактивированных серпентинов, полученных в 

различных печах, показал, что оптимальную температуру обжига следует 

устанавливать для каждого конкретного теплового агрегата.  

В процессе обжига цвет серпентинитомагнезита изменяется, окраска 

порошков по мере увеличения температуры становится более темной. Данное 

свойство может быть использовано для быстрого контроля степени изменения 

исходного серпентинового минерала в активную метастабильную фазу.  

Образцы разных серий с близкой величиной активности характеризуются 

близкими параметрами оптических спектров (рисунок 3.3, зеленая и синяя 

кривые). Результаты обработки оптических спектров с получением параметров 

цвета в цветовой модели XYZ представлены на рисунке 3.5. Соотношение 

интенсивности цветового тона и доминирующей длины волны для образцов серии 

ХС, обожжённых при разной температуре, и образца СМ13, обожжённого при 

700°С, показало, что образцы с близкой величиной активности обладают также 

схожими цветовыми характеристиками, полученными путем обработки 

оптических спектров. Полученные данные показали взаимосвязь между 

активностью и оптическим спектром образцов, который, в свою очередь, 

определяется кристаллохимическими параметрами атомов железа в серпентине и 

продуктах его термообработки. Сравнение образцов по оптическим спектрам 

является процессом длительным и дорогим, в связи с этим приемлемым способом 

экспресс-контроля условий обжига серпентина является визуальное сравнение.  
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Рисунок 3.5 – Соотношение интенсивности цветового тона (Р) и 

доминирующей длины волны (λ) образцов ХС, обожжённых при разной 

температуре, и образца СМ13, обожжённого при 700°С 

 

3.2 Визуальная оценка цвета образцов серпентинов 

 

Внешний вид образцов серии ХС показан на рисунке 3.6. Порошок 

исходного серпентина представляет собой однородную массу серого цвета с 

отдельными включениями частиц черного цвета. У образца, полученного при 

температуре 500°С (ХС3), помимо изменения общей окраски порошка 

появляются заметные глазу островки рыжего цвета. По мере увеличения 

температуры обжига цвет порошка приобретает ярко рыжую окраску с 

включениями частиц цвета ржавчины. Частицы образцов, обожжённых в 

муфельной печи при 800°С (ХС8), выглядят спекшимися и пересушенными. 

 

 

Рисунок 3.6 –  

Внешний вид образцов 

серпентинов, полученных  

в лабораторной муфельной 

печи (ХС), и в лабораторной 

вращающейся печи (СМ)  

(в скобках указана  

температура обжига) 
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Внешний вид серпентинитомагнезита, термообработанного в ЛВП, 

отличается от образцов серии ХС (рисунок 3.6). Частицы образцов серии СМ 

выглядят более крупными. Укрупнение частиц наблюдали при обжиге 

серпентинов в промышленных аппаратах [196]. Увеличение размера частиц 

происходит за счет слипания при перемешивании материала во вращающейся 

температурной камере при термообработке. 

В наиболее темном по цвету образце СМ8, который получен при 

температуре 950°С, наблюдается наличие большего количества темно-серых 

частиц по сравнению с другими образцами. Темные частицы, вероятнее всего, 

являются магнетитом; наличие данного компонента в образцах серии СМ 

подтверждают данные РФА (рисунок 3.1б).  

 

3.3 Определение параметров цвета образцов термоактивированного 

серпентинитомагнезита с применением различных цветовых моделей 

 

Отображение цвета, параметры цвета по моделям RGB и CIELAB, а также 

цветовой код HEX образцов серии ХС представлены в таблице 3.2.  

Окраска исходного образца близка к Desert sand. После термической 

обработки материал изменяет свою окраску и в зависимости от температуры 

приобретает различные тона оранжевого цвета. Для образцов, обожженных при 

температурах от 300 до 500°С, практически не наблюдается изменение окраски, 

цвет образцов приближен к Pale gold. При температурах обжига 650, 700°С 

порошок серпентинитомагнезита имеет также одинаковую окраску, в этой 

области температур цвет близок к Indian yellow. Дальнейшее повышение 

температуры до 750°С приводит к окрашиванию материала в цвет Persian orange. 

При максимальной температуре обжига (900°С) цвет серпентинитомагнезита 

соответствовал University of California gold. 

Сравнение цвета материалов по названию позволяет выделить две группы 

образцов – (1) полученные в области температур 300-500°С и (2) 650-700°С. 

Однако название может соответствовать группе цветов по различным моделям, 

что затрудняет точную идентификацию цвета образца. В то же время, цветовые 
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модели RGB и HEX не дают возможности численно отобразить степень сходства 

и различия между окраской образцов. Такую возможность дает модель CIELAB, а 

именно параметр цветового различия ∆Е. 

 

Таблица 3.2 – Колористические характеристики серии ХС 

Маркировка 
B, мг-

экв/г 

Температура 

обжига и 

отображение 

цвета, °С 

Название цвета 

и код HEX 

Цветовая 

модель RGB 

Цветовая модель 

CIELAB 

R G B L a b ∆Е 

ХС0 - Исходный 
Desert sand 

#E0D0A3 
224 208 163 85 3 26 - 

ХС1 - 300 
Pale gold 

#EBCE93 
235 206 147 86 8 36 11,2 

ХС2 - 400 
Pale gold  

#E7C378 
231 195 120 82 11 47 12,1 

ХС3 5,1 500 
Pale gold 

#E5C177 
229 193 119 82 11 46 1,0 

ХС4 14,3 600 
Earth yellow 

#DEAF63 
222 175 99 77 17 51 9,3 

ХС5 18,5 650 
Indian yellow 

#D8A251 
216 162 81 73 21 56 7,5 

ХС6 18,9 700 
Indian yellow 

#D5A253 
213 162 83 73 20 54 2,2 

ХС7 17,2 750 
Persian orange 

#D59E54 
213 158 84 72 22 53 2,4 

ХС8 7,2 800 
Satin sheen gold 

#CA9442 
202 148 66 68 22 58 6,4 

ХС9 5,4 900 

University of 

California gold 

#BF8A34 

191 138 52 64 22 60 4,5 

 

В таблице 3.3 представлены усредненные характеристики цвета образцов 

серии ХС в системе CIELab. Для соседних пар образцов были посчитаны 

цветовые различия ∆E, на основании которых может быть дана объективная 

характеристика цветовым показателям материала и установлена возможность 

различить цвет человеческому глазу. Полученные результаты соотнесены с 

активностью образцов. 

По совокупности полученных данных образцы можно разделить на три 

группы. К первой группе относятся образцы, температура обжига которых менее 

650°С, ко второй группе – образцы с максимальной активностью, полученные в 
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интервале температур 650-750°С, и к третьей – обожженные при температуре 

выше 750°С. Образцы второй группы, полученные в оптимальных условиях, не 

различимы между собой как по показателю активности, так и по цвету (∆E 2,2-

2,4). При отклонении от оптимальных условий термообработки в область 

температур ниже (недожог) или выше (пережог) оптимальных значений цветовое 

различие увеличивается до значений ∆E 7,5 между образцами ХС4 (600°C) и ХС5 

(650°C) и ∆E 6,4 между образцами ХС7 (750°C) и ХС8 (800°C). Таким образом, на 

основании визуального восприятия цвета образцов можно определить условия 

обжига образцов серпентинитомагнезита. 

Особенности обжига серпентинитомагнезита в ЛВП отражаются на окраске 

полученных образцов, они существенно отличаются по цвету от образцов серии 

ХС. Отображения и названия цветов образцов опытной серии представлены в 

таблице 3.3. Образцы СМ13 (700°C), СМ18 (650°C) и СМ15 (800°C) имеют 

одинаковую окраску – Fawen, цвет порошка СМ8 (950°C) можно описать как Café 

au lait. Данные таблиц 3.2 и 3.3 показывают, что практически не наблюдается 

совпадений при описании цвета образцов серии СМ и серии ХС по цветовой 

модели RGB. 

 

Таблица 3.3 – Колористические характеристики образцов серии СМ 

Маркировка 
B, мг-

экв/г 

Температура 

обжига и 

отображение 

цвета, °С 

Название 

цвета и код 

HEX 

Цветовая модель 

RGB 

Цветовая модель 

CIELAB 

R G B L a b ∆Е 

СМ25 4,0 300 
Peach-orange 

#EDD095 
237 208 149 86 8 35 - 

СМ18 16,7 650 
Fawen 

#DAAF73 
218 175 115 76 16 41 14 

СМ13 17,5 700 
Fawen 

#D8AD71 
216 173 113 76 15 41 1 

СМ15 17,2 800 
Fawen 

#D5B173 
213 177 115 75 12 39 4 

СМ8 8,5 950 
Café au lait 

#B2874B 
178 135 75 62 17 44 15 

 

Для образцов серии СМ рассчитаны значения цветового различия. Цвет 

образцов СМ18 (650°C) и СМ13 (700°C) зрительно не отличим, величина ∆Е 1. 
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Образцы СМ13 (700°C) и СМ15 (800°C) также невозможно отличить друг от 

друга (∆Е 4), в то время как цветовое различие для пар образцов СМ25 (300°C), 

СМ18 (650°C) и СМ15 (800°C), СМ8 (950°C) составляет величины 14 и 15 

соответственно.  

Таким образом, согласно данным для образцов серии СМ, область 

температур 650-800°С является оптимальной для проведения термоактивации в 

лабораторной вращающейся печи. В этой области температур практически не 

наблюдается изменение окраски материала, в то время как отклонение 

температуры обжига от оптимальных значений приводит к изменению цвета, что 

может быть достоверно установлено визуальным способом. 

Параметрами цвета в цветовой модели HSB являются яркость, 

насыщенность, цветовой тон. При увеличении температуры обжига параметр, 

характеризующий цветовой тон, сначала уменьшается, а затем, при температуре 

выше 750°С, наблюдается тенденция к его увеличению (рисунок 3.7а). С 

увеличением температуры насыщенность цвета образцов серии ХС 

увеличивается, в то время как яркость уменьшается (рисунок 3.7б). Для образцов 

серии СМ наблюдается та же тенденция, однако числовые значения 

насыщенности цвета ниже, чем у образцов ХС. Меньшие значения насыщенности 

для образцов серии СМ по сравнению с образцами серии ХС, т.е. приближение 

цвета образцов СМ к нейтральному серому, отражают более высокое содержание 

в них частиц темно-серого цвета. 
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Рисунок 3.7 – Значения параметров цветовой модели HSB яркость (Brightness), 

насыщенность (Saturation) и цветовой тон (Hue) образцов ХС (+) и СМ (о) 

 

3.4 Экспресс-метод визуальной оценки цвета серпентина 

 

Применение модели HSB позволило выявить причину отличия образцов 

двух серий по цвету – высокое содержание серых частиц в продуктах обжига, 

полученных в лабораторной вращающейся печи, по сравнению с образцами из 

муфельной печи. С применением моделей RGB и CIELAB показано, что для 

каждой серии образцы с одинаковой степенью активации по цвету не отличаются. 

Данные о значении параметра цветовое отличие, который рассчитан с 

использованием модели CIELAB, свидетельствуют о том, что образцы, которые 

отличаются по степени активации от материала, полученного в оптимальных 

условиях, можно определить визуально по цвету. Полученные результаты 

позволяют предложить следующий алгоритм контроля режима обжига 

серпентинитомагнезита. 

Необходимо получить набор образцов, изменяя технологические параметры 

работы печи. Так, например, для электрической лабораторной вращающейся печи 

такими параметрами являются напряжение, подаваемое на электрическую 

обмотку, и скорость вращения печи. На основании данных об активности 

образцов необходимо определить оптимальный интервал изменения параметров, 
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при которых может быть получен материал с максимальной активностью, 

который будет использован в качестве эталонного образца. 

Практический опыт осуществления технологического обжига показал, что 

поддержание выбранных параметров работы печи является недостаточным из-за 

неконтролируемого изменения условий теплопередачи от нагретых поверхностей 

печи к обжигаемому материалу. Соответствие параметров обжига оптимальным 

условиям следует периодически контролировать по наиболее объективному 

показателю – свойствам полученного материала.  

Основной характеристикой термообработанного серпентина является 

активность, которая коррелирует с его цветом. В качестве метода экспресс-

контроля режима обжига целесообразно использовать визуальное сравнение цвета 

получаемого материала с эталонным образцом. 

В качестве примера такого сравнения на рисунке 3.8 приведены фотографии 

образцов опытной серии. Образец СМ13 (700°C) выбран в качестве эталонного. 

Между СМ13 (700°C) и СМ18 (650°C) нет видимой границы, а с между СМ25 

(300°C) и СМ8 (950°C) граница видна хорошо. Дальнейший алгоритм может быть 

следующим: поскольку СМ18 (650°C) светлее эталонного СМ13 (700°C), следует 

увеличить температуру обжига; СМ8 (950°C) темнее СМ13 (700°C), значит 

температуру обжига необходимо уменьшить. Анализ цвета образцов выполняется 

в течение примерно одной минуты, что позволяет оперативно корректировать 

условия обжига. 

 

СМ13(700) СМ18(650) СМ13(700) СМ25(300) СМ13(700) СМ8(950) 

   

Рисунок 3.8 – Сравнение образцов серии СМ по цвету, в скобках указана 

температура обжига 
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Выводы к главе 3 

 

Исследовано влияние температуры обработки на состав и оптические 

характеристики продуктов термической деструкции серпентинового минерала 

хризотила с высоким содержанием железа. Использование комплекса методов – 

РФА, Мёссбауэровской и оптической спектроскопии – позволило установить, что 

на цвет термообработанных образцов оказывает влияние изменение 

кристаллохимических характеристик железа, входящего в структуру 

серпентинового минерала. В свою очередь кристаллохимические характеристики 

железа в составе серпентинового минерала определяются фазовым составом 

продуктов термолиза серпентинов. Фазовый состав термосерпентина влияет на 

его активность при взаимодействии с кислыми растворами. Непосредственная 

связь между оптическими характеристиками термообработанного серпентина и 

его активностью дает возможность использовать цвет получаемого материала для 

контроля процесса обжига серпентинов с высоким уровнем содержания железа.  

В главе систематизированы результаты измерения цвета образцов 

серпентинита с высоким содержанием железа, полученных при разной 

температуре обжига в двух тепловых агрегатах – муфельной печи (серия ХС) и 

лабораторной электрической вращающейся печи (серия СМ). Исследования 

выполнены с целью обоснования способа контроля условий обжига, а также 

свойств термосерпентина, путем визуальной оценки цвета получаемого продукта. 

Использованы три цветовые модели – RGB, CIELAB, HSB. 

С помощью характеристики «цветовое отличие» (модель CIELAB) 

показано, что при обжиге в оптимальном интервале температур не происходит 

изменения окраски серпентинитомагнезита, при этом образцы имеют близкие 

значения активности. При отклонении режима обжига в область более высоких 

температур, либо более низких, цвет образцов меняется таким образом, что их 

можно визуально отличить от материала, полученного в оптимальных условиях. 

Наличие темно-серых частиц магнетита в материале, получаемом в 

лабораторной вращающейся печи, связанное с медленным остыванием в большой 

массе материала при обжиге, влияет на воспринимаемый цвет, наблюдается 
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несовпадение цветовых характеристик в рассматриваемых моделях. Это 

затрудняет создание эталонной палитры, которая могла бы применяться для 

обоих тепловых агрегатов. Поэтому необходимо создавать для каждой печи свой 

индивидуальный набор образцов для разных условий обжига.  

На основании полученных результатов предлагается следующий алгоритм 

контроля условий термоактивации серпентинитов с высоким содержанием 

хромофорных примесей: 1) получение серии образцов с разной степенью 

термоактивации путем изменения параметров обжига (температура, 

продолжительность и др.); 2) определение активности полученных образцов; 3) 

выбор эталонного образца с максимальной активностью; 4) для проведения 

технологического процесса обжига серпентинита установить параметры обжига, 

при которых получен наиболее активный материал; 5) периодически 

контролировать условия обжига путем визуального сравнения цвета получаемого 

материала с цветом эталонного образца.  

В отличие от определения активности, на которое уходит около суток, 

возможность экспресс-контроля «по цвету» позволяет в режиме «in situ» 

контролировать качество получаемого продукта. 
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4 РАЗРАБОТКА ГРАНУЛИРОВАННОГО МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ 

ТЕРМОАКТИВИРОВАННЫХ СЕРПЕНТИНОВ 

 

4.1 Влияние температуры обжига на фазовый состав и 

кислотонейтрализующую способность образцов серпентинов 

 

Поскольку на процесс деструкции серпентинов влияют конструкционные 

особенности тепловых агрегатов, для использованных в работе материалов 

определены зависимости активности от температуры обжига. 

Согласно данным термического анализа серпентинов, температурный 

интервал образования активной метастабильной фазы ограничен значениями 550 

и 800°С (рисунок 4.1). Зависимость активности от температуры имеет 

экстремальный характер, поскольку она определяется полнотой протекания двух 

процессов, по-разному влияющих на данный показатель. На кривых ДСК 

указанным процессам соответствуют эндотермический эффект разрушения 

кристаллической решетки серпентинового минерала и экзотермический эффект 

образования высокотемпературных фаз. Для антигорита (АС) характерно 

наложение пиков, т.е. еще до завершения процесса разрушения решетки 

серпентина начинается образование высокотемпературных неактивных 

соединений (рисунок 4.1а, кривая 1). В отличие от антигорита, у лизардита (СХ и 

СК) и хризотила (ХС) температура протекания данных процессов отличается на 

величину порядка 100°С (рисунок 4.1б,в,г кривые 1), т.е. образование 

высокотемпературных фаз начинается после деструкции исходных 

серпентиновых минералов. 
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Рисунок 4.1 – Кривые ДСК образцов серпентинов. (а) – АС, (б) – ХС, (в) – СХ, (в) 

– СК; (1) – исходный, (2) – термоактивированный, (3) – после 28 дней твердения 

 

В работе [197] показано, что содержание активной аморфной фазы 

коррелирует с выщелачиванием магния из образцов, т.е. кислотонейтрализующая 

способность отражает активность взаимодействия термоактивированных 

серпентинов с водными растворами. Данный процесс является ключевым 

фактором образования магнезиально-силикатной фазы [198]. Результаты 

определения активности образцов, полученных при различных температурах 

обжига, представлены в таблице 4.1. Образец АС (антигорит) проявляет 

максимальную активность при температуре 700°С. Активность ХС и СХ в 
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интервале температур 650-700°С отличается незначительно, для исследований 

использованы образцы, полученные при температуре обжига 650°С.  

 

Таблица 4.1 – Активность термосерпентинов, мг-экв/г 

Образец Исходный 
Температура обжига, °С 

550 600 650 700 750 800 

АС 1,5 1,7 4,8 7,3 7,7 4,5 - 

ХС 8,2 12,6 18,0 19,6 19,7 18,5 9,8 

СХ 5,3 12,1 16,9 18,6 18,9 18,4 5,3 

СК 4,0 - 13,3 14,8 15,4 15,1 9,8 

 

Активность образцов, полученных при оптимальной температуре, 

увеличивается в ряду АС – СХ – ХС, что соответствует значениям энергии 

активации дегидроксилирования. Хризотил является наименее стабильным из 

серпентиновых минералов, его значения энергии активации дегидроксилирования 

184 кДж/моль; для лизардита и антигорита это значение значительно больше – 

221 и 255 кДж/моль соответственно [46]. 

Изменение минерального состава серпентинов в результате термоактивации 

было изучено с помощью ДСК и PФА. Для термоактивированных лизардита и 

хризотила на кривой ДСK происходит значительное уменьшение эндоэффекта 

дегидроксилирования серпентинового минерала, следовательно, в оптимальных 

условиях обжига (температура 650°С) наблюдается высокая степень разрушения 

исходных серпентиновых минералов.  

Результаты PФА показывают наличие широкого горба в области от 17 до 

43º (2Ѳ) во всех термоактивированных образцах (рисунок 4.2, кривые 2), что 

свидетельствует о наличии аморфного компонента [199]. В термоактивированных 

ХС и СХ (СК) отсутствуют окристаллизованные серпентиновые минералы, при 

этом наблюдается образование силикатов магния, согласно [200] – плохо 

окристаллизованных форстерита Mg2SiO4, энстатита Mg2Si2O6.  
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Рисунок 4.2 – Результаты рентгенофазового анализа образцов серпентинов 

АС (а), ХС (б), СХ (в), СК (г) исходных (1), термоактивированных (2), 

после 28 дней твердения (3), остатка от выщелачивания 

 раствором HCl (8 мас. %) (4); S – серпентин, F – форстерит, E – энстатит,  

H – гематит, V – вермикулит, * – гидратированная магнезиально-

силикатная фаза 

 

Дополнительные исследования показали, что в термоактивированном ХС 

присутствует форстерит; на ИК-спектрах образца линии 874 и 991 см-1 

соответствуют колебаниям тетраэдров SiO4 в структуре форстерита. Уширение 

этих линий указывает на его аморфное состояние. В термоактивированных СХ и 

СК наряду с аморфным форстеритом присутствует аморфный энстатит (рисунок 

4.2в,г, кривые 2). Для данных образцов определено содержание аморфной фазы, а 

также выполнено количественное определение содержания серпентиновых 

минералов (таблица 4.2). Кристалличность исходных лизардитовых серпентинов 
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снижалась после обжига при 650°С. Содержание кристаллической фазы 

серпентинов уменьшилось, особенно в лизардите Хабозерского месторождения. 

Содержание кристаллического серпентина в образцах СХ уменьшилось в 9,3 раза, 

а в образцах СК – в 1,7 раза. 

 

Таблица 4.2 – Фазовый состав образцов лизардита, мас.% 

Компоненты 

серпентина 

СХ СК 

Исх. Т/а Т/а и гидр. Исх. Т/а Т/а и гидр. 

Кристаллический 75,2 4,8 5,6 44,8 13,9 20,1 

Аморфный 15,9 53,0 60,5 15,8 55,5 48,5 

Примечание: Т/а – термоактивированный образец, гидр. – гидратированный образец 

 

Антигорит в большей степени сохраняет исходную структуру в 

оптимальных, с точки зрения активности, условиях при температуре обжига 

700°С. На кривой ДСК сохраняется основной эндоэффект разрушения 

кристаллической решетки серпентинового минерала (рисунок 4.1а, кривая 2).  

На рентгенограмме термоактивированного образца антигорита, 

полученного при 700°С, присутствуют основные базальные рефлексы исходного 

минерала (рисунок 4.2а, кривая 2). Антигорит более устойчив к процессу обжига 

благодаря своей менее дефектной структуре по сравнению с другими 

разновидностями серпентинов [201]. Следствием устойчивости антигорита 

является наличие в его структуре отдельных микроблоков относительно большого 

размера, что может вызвать диффузионные затруднения при удалении воды. 

Согласно данным работы [46], диффузия паров воды в антигоритовой решетке в 

направлении, перпендикулярном плоскости базиса (ось с), отсутствует. По оси а 

наблюдается ограниченная диффузия, и только по оси b молекулы воды свободно 

перемещаются [46].  

Степень активации серпентинов рассчитана как отношение 

экспериментальной кислотонейтрализующей способности к теоретической, 

выраженной в процентах (таблица 4.3). Теоретическая кислотонейтрализующая 

способность рассчитана по содержанию магния в термоактивированных образцах. 
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Степень активации хризотила составляет почти 100%, лизардита – около 80%, и 

антигорита – 40%. Сопоставление с данными работы [46] показывает, что степень 

активации тем больше, чем меньше энергия дегидроксилирования. 

 

Таблица 4.3 – Характеристики образцов серпентинов 

Образец 

Компоненты, (мас.%) 
Кислотонейтрализующая 

способность 
Выщелачивание раствором HCl (8 мас.%) 

п.п.п. MgO SiO2 

Bтеор, 

мг-

экв/г 

Bэксп, 

мг-

экв/г 

Eа, % 
MgO, 

г/100г 

SiO2, 

г/100 г 

Eв, % Mg/Si 

моль MgO SiO2 

АС 
Исх. 11,8 39,0 40,7 18,0 1,5 - - - - - - 

Т/а 2,8 39,7 44,9 19,9 7,7 40 32,6 12,6 82 28 3,9 

ХС 
Исх. 15,6 35,1 37,3 17,6 8,2 -      

Т/а 7,4 39,5 42,6 19,8 19,6 100 39,0 11,4 98 26 5,1 

СХ 
Исх. 13,6 44,9 39,7 22,5 5,3 - - - - - - 

Т/а 8,0 47,9 42,5 24,0 18,6 80 40,0 14,5 84 34 4,1 

Примечание: Bтеор – кислотонейтрализующая способность теоретическая, Bэксп – 

кислотонейтрализующая способность экспериментальная, Eа – степень активации, Eв – степень 

выщелачивания 

 

Исследование термолиза серпентина под руководством Н.О. Зулумяна 

показало, что эффективность аморфизации серпентинов связана, прежде всего, с 

условиями их образования в земной коре [202]. Степень извлечения кремнезема 

при кислотной обработке по предложенной авторами методике является наиболее 

объективным показателем степени превращения серпентиновых минералов в 

метасерпентин [203]. При обработке термоативированных серпентинов раствором 

HCl (8 мас. %) происходит выщелачивание в раствор ортосиликатных анионов 

(SiO4)
4-, выделенных из силикатного слоя серпентина в виде ортокремниевой 

кислоты [201]. Кремнийсодержащая фаза, которая не выщелачивается HCl (8 

мас.%), характеризуется низкой активностью и будет участвовать в реакциях 

образования магнезиально силикатного вяжущего лишь в условиях высоких 

концентраций щелочного компонента (MgO) [198]. Кремний в большей степени 

выщелачивается из лизардита (34%) и в меньшей – из антигорита (28%) и 

хризотила (26%). Данный показатель не связан с энергией активации реакции 

дегидроксилирования серпентиновых минералов, а может, вероятно, отражать 

влияние примесей на растворимость силикатного компонента. По сравнению с 
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магнезиально-силикатной системой, в которой присутствует алюминий, 

растворимость кремнезема выше [204], а с кальцием – ниже [205].  

В состав остатка от выщелачивания всех термоактивированных серпентинов 

входит аморфный кремнезем, который диагностируется по рефлексу с 

максимумом 22º (2Ѳ) (рисунок 4.2 а,б,в, кривая 4). Для ХС другие силикатные 

фазы не диагностируются, для АС отмечены исходный серпентин, аморфные 

форстерит и энстатит, для СХ – аморфные форстерит и энстатит.  

Степень выщелачивания магния раствором HCl (8 мас.%) для хризотила 

близка к 100%, а для лизардита и антигорита составляет 82-84%. Это 

подтверждает отсутствие силикатов магния в остатке выщелачивания хризотила 

и, напротив, их наличие для антигорита и лизардита, в которых магнезиально-

силикатные продукты деструкции исходных серпентинов являются более 

устойчивыми к воздействию раствора HCl (8 мас.%).  

Отношение Mg/Si в реагирующей системе является важным показателем, 

который влияет на состав и свойства магнезиально силикатного вяжущего [198]. 

Данное отношение в активной фазе изменяется от 3,9 до 5,1, что говорит об 

избытке магния, т.е. процесс минералообразования при взаимодействии 

термоактивированных минералов с водой будет протекать в системе с высокой 

щелочностью, значения рН водных суспензий термоактивированных / 

термоактивированных, гидратированных серпентинов увеличиваются в ряду АС 

(10,23/9,40) – СК (10,34/8,55) – ХС (10,4/10,06).  

 

4.2 Изучение процесса гидратации термоактивированных серпентинов 

 

4.2.1 Взаимодействие термосерпентинов с парами воды 

 

Термодеструкция серпентинов приводит к образованию магнезиальных фаз, 

склонных к гидратации [206]. В исследованиях по оптимизации состава 

магнезиальных вяжущих процессы гидратации оксида магния рассматриваются 

как ключевое звено формирования прочности и водостойкости магнезиального 

камня [207, 208]. При взаимодействии с парами воды количество сорбированной 

влаги зависит как от химической природы минеральных фаз, так и от величины 
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поверхностного заряда частиц [206, 209, 210]. Таким образом, кинетические 

параметры сорбции воды частицами термоактивированных серпентинов должны 

коррелировать с активностью полученного материала.  

Термоантигорит из газовой фазы практически не сорбирует воду (рисунок 

4.3). Данное наблюдение подтверждает отмеченный ранее факт сохранения 

упорядоченной структуры в термоактивированном антигорите [9, 46]. 

 

Рисунок 4.3 – Содержание воды Р (мас.%) в образцах 

термоактивированных антигорита (○), лизардита (×) и хризотила (Δ) при 

различной продолжительности выдержки при температуре 20±2°С и 

относительной влажности 95 (___) и 75 % (
…..

) 

 

Термоактивированные лизардит (СХ) и хризотил (ХС), по сравнению с 

термоактивированным антигоритом, активнее взаимодействуют с парами воды. 

Более высокие значения сорбции воды хризотилом по сравнению с лизардитом 

можно объяснить тем, что слоистое строение лизардита и наличие в его составе 

алюминия снижает активность термолизардита [211]. 

 

4.2.2 Взаимодействие термосерпентина с водными растворами 

 

Закономерности гидратации термоактивированных серпентинов в водных 

растворах исследованы с использованием термоактивированного антигорита 

(образец АС) методами потенциометрического титрования и термодинамического 

моделирования. 

На рисунке 4.4 представлены зависимости изменения значения рН от 

количества HNO3 в системе, полученные при различной продолжительности 
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взаимодействия термоантигорита – одни сутки (серия А1) и тридцать суток (серия 

А30). Точка эквивалентности (серия А1) соответствует 1,8 мг-экв, т.е. 

наблюдается полная нейтрализация MgO – активного щелочного компонента 

метасерпентина.  

 

Рисунок 4.4 – Результаты потенциометрического титрования, полученные 

при разной продолжительности взаимодействия термоантигорита:  

1 – одни сутки (серия А1) и 2 – тридцать суток (серия А30) 

 

Фазовый состав продукта гидратации, судя по зависимости концентрации 

магния от рН суспензии, изменяется с увеличением продолжительности 

взаимодействия. На представленных зависимостях (рисунок 4.5) можно выделить 

два участка, на первом (I) наблюдается постепенное снижение концентрации магния в 

растворе до значений рН ~10 (серия А1) и рН~8,2 (серия А30). Второму участку (II) 

соответствует снижение концентрации при практически неизменном значении рН. 

 

Рисунок 4.5 – Зависимость концентрации магния от рН суспензии; расчетные 

данные для брусита (1) и клиоэнстатита (2); экспериментальные данные, 

продолжительность взаимодействия в течение 24-х часов (+) и 30-ти суток (о) 
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Результаты термодинамического моделирования показали, что участкам II 

соответствует образование брусита Mg(OH)2 (серия А1) и метасиликата магния 

(серия А30). На участках I экспериментальные зависимости отличаются от 

расчетных. Можно предположить, что скорость перехода магния в раствор 

является низкой и в экспериментальных условиях системы являются 

неравновесными. В то же время соответствие количества щелочного компонента в 

точке эквивалентности содержанию MgO в исходном метасерпентине 

свидетельствует о протекании реакции нейтрализации не только в растворе, но и 

на поверхности твердой фазы. 

Кинетика растворения имеет существенные отличия для магния и кремния 

(рисунок 4.6), что приводит к изменению их соотношения через 30 суток по 

сравнению с исходным значением. С увеличением продолжительности 

взаимодействия скорость растворения SiO2 становится в несколько раз меньше 

скорости растворения магнезиального компонента, при этом мольное 

соотношение MgO/SiO2 в активной фазе приближается к значению ~ 1,2, в то 

время как в исходной активной фазе оно составляет 1,5. 

 

Рисунок 4.6 – Кинетические кривые растворения компонентов метасерпентина 

MgO (1) и SiO2 (2) 

 

Таким образом, данные о выщелачивании подтвердили вывод, сделанный 

исходя из сопоставления результатов потенциометрического титрования и 

термодинамического моделирования, об образовании с течением времени в 
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качестве продукта гидратации метасерпентина соединения состава, близкого к 

MgO·SiO2, соответствующего метасиликату магния.  

 

4.2.3 Гидратация термоактивированных серпентинов при образовании 

магнезиально-силикатного вяжущего 

 

Процесс гидратации при образовании магнезиально-силикатного вяжущего 

исследован с использованием отличающихся по структуре термоактивированных 

серпентинов (СМ, ХС, АС, СХ и СК). 

В отличие от термоактивированных серпентинов, на термограммах 

серпентинового вяжущего, полученного после твердения во влажных условиях в 

течение 28 дней, наблюдался дополнительный эндотермический эффект при 

температуре 110-120°C, соответствующий удалению физически связанной воды 

(рисунок 4.1, кривая 3). При температуре 350-600°C наблюдался широкий 

неопределенный пик эндотермического эффекта удаления воды, обусловленный 

процессом дегидратации как брусита Mg(OH)2, так и гидратированного силиката 

магния (M-S-H) переменного состава [212, 213]. M-S-H обнаруживают методом 

РФА по отражениям в области 2Θ 22, 35 и 60º [202]. 

На рентегораммах термоактивированных серпентинов в области 2Θ 36-38º и 

59-63º наблюдаются широкие рефлексы, которые соответствуют продуктам 

распада серпентиновых минералов – аморфным форстериту и/или энстатиту. Те 

же соединения сохраняются в гидратированных образцах. Согласно работам [213-

215], данные фазы могут быть отнесены к гидратированным магнезиально-

силикатным (M-S-H) фазам, которые обладают вяжущими свойствами. Механизм 

образования M-S-H фазы при взаимодействии термоактивированного серпентина 

(лизардита) с водным раствором описан как последовательное протекание 

реакций растворения (кремнезема и магния), полимеризации кремнезема, его 

осаждения на поверхности реагирующих частиц и сорбции магния из раствора 

[216]. 

О наличии продуктов гидратации можно судить по результатам 

дифференциальной сканирующей калориметрии. На основании результатов [216, 
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217], потери массы происходят в интервалах температур (°С): (20-350) 

дегидратация, фаза D, (350-600) дигидроксилированние магниево-силикатного 

связующего и прекурсора связующего, фаза B, (600-900) дегидратация 

серпентинового минерала, фаза S. Эти показатели определялись для исходных, 

термоактивированных и термоактивированных, гидратированных образцов после 

28 дней твердения. В таблице 4.4 представлены данные по содержанию фаз, 

рассчитанные на дегидратированный образец, т.е. без учета фазы D. Общей 

тенденцией для всех термоактивированных, гидратированных образцов является 

снижение по сравнению с исходными образцами содержания фазы S и увеличение 

по сравнению с термоактивированными образцами фазы B. Количество фаз и 

соотношение фаз коррелирует со степенью активации, расчитанной по 

результатам определения кислотонейтрализующей способности – чем больше 

степень активации, тем меньше фазы S, больше фазы B и больше относительное 

содержание фазы B (фаза B/( фаза B+ фаза S)).  

 

Таблица 4.4 – Результаты термогравиметрического анализа образцов серпентина 

Образец Фаза B Фаза S Фаза B/(Фаза B+ Фаза S), % 

АС 

Исх. 1,1 12,8 8,0 

Т/а 0,7 3,0 18,9 

Т/а, гидр. 3,8 7,3 34,4 

ХС 

Исх. 4,0 10,0 28,9 

Т/а 1,1 3,7 22,1 

Т/а, гидр. 6,3 2,9 68,4 

СХ 

Исх. 2,3 10,6 17,8 

Т/а 1,7 4,6 27,0 

Т/а, гидр. 4,2 4,2 50,0 

СК 

Исх. 3,4 9,1 26,9 

Т/а 0,7 6,5 9,1 

Т/а, гидр. 4,8 7,1 40,1 

Примечание: Исх. – исходный образец, Т/а – термоактивированный образец, гидр. – 

гидратированный образец 

 

4.3 Прочностные характеристики вяжущего на основе термоактивированных 

серпентинов и воды 

 

Образование вяжущего при взаимодействии термоактивированных 

серпентиновых минералов с водой дает возможность получить материалы, 
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которые обладают определенной прочностью. После твердения в течение 7 суток 

прочность образцов АС и ХС является практически одинаковой (2,2 МПа), в то 

время как для образцов СХ и СК данный показатель существенно ниже и 

составляет 0,5 МПа. После твердения в течение года образец хризотила обладает 

самой высокой прочностью – около 8 МПа, прочность антигорита – 3 МПа 

(таблица 4.5). Несмотря на то, что прочность лизардита Хабозерского 

месторождения СХ через год твердения увеличилась до 1,1 МПа, этот показатель 

остается низким по сравнению с другими разновидностями серпентина. 

Увеличения прочности образцов лизардита Ковдорского месторождения не 

происходит в течение всего срока твердения и остается на уровне 0,5 МПа. 

 

Таблица 4.5 – Прочность при сжатии термоактивированных серпентинитов 

Образец 
Прочность при сжатии через…сут, МПа 

7 28 180 360 

АС 2,0 2,4 2,9 3,0 

ХС 2,2 3,5 6,6 7,9 

СХ 0,5 0,7 1,1 1,1 

СК 0,5 0,5 0,5 - 

 

Представленные в таблице 4.5 результаты показывают, что между 

прочностью образцов и содержанием в термоактивированных серпентинах 

активной метастабильной фазы – прекурсора магнезиально-силикатного 

вяжущего – корреляция отсутствует. Увеличение содержания активной фазы в 

термосерпентинах наблюдается в ряду АС–СХ–ХС, в то время как прочность 

образцов СХ была меньше, чем прочность образцов АС. Таким образом, на 

прочность образцов оказывают влияние не только содержание активной 

метастабильной фазы, но и другие факторы, к которым следует отнести прежде 

всего структуру серпентиновых минералов. Наиболее вероятной причиной такого 

несоответствия является слоистая структура микрокристаллитов, которая 

характерна для лизардита [10]. 

Интерпретация прочностных характеристик образцов серпентинов 

проводилась по результатам микроскопических исследований. В отличие от 

рыхлой микроструктуры лизардита (рисунок 4.7а), частицы антигорита 
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представляют собой однородный плотный материал (рисунок 4.7в). Текстура 

поверхности частиц исходного хризотила характеризуется, с одной стороны, 

фарфоровидным раковистым изломом (как у антигорита), и, с другой стороны, 

наличием проявлений микрокристалличности (как у лизардита) (рисунок 4.7д).  

После взаимодействия с водой термоактивированных серпентиновых 

минералов образуются новые фазы, хорошо различимые на микроизображениях 

образцов (рисунок 4.7б,г,е). В процессе формирования вяжущей композиции 

частицы антигорита и хризотила образуют равномерно уплотненную однородную 

структуру (рисунок 4.7г, 4.7е), в то время как образец на основе лизардита 

представляет собой конгломерат хаотично ориентированных пластинок, что 

существенно снижает прочность полученного материала (рисунок 4.7б).  

  
a б 

  
в г 

  
д е 

Рисунок 4.7 – Текстура поверхности исходных серпентинов СХ (a), АС (в), 

ХС (д) и вяжущей композиции из термоактивированных и затем 

гидратированных термосерпентинов СХ (б), АС (г), ХС (е) 
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На прочность продуктов твердения помимо кристаллической структуры 

серпентиновых минералов оказывает влияние их происхождение, а именно 

химический состав, содержание и состав примесей. Так, образцы СХ и СК, где 

лизардит является основным серпентиновым компонентом, отличаются по 

прочности. После гидратации кристалличность образца СХ становится еще более 

низкой, а в образце СК немного увеличивается (таблица 4.2) по сравнению с 

термоактивированными образцами. РФА фиксирует рекристаллизацию 

серпентинового минерала в СК (рисунок 4.2г, кривая 3). Снижение доли 

аморфной фазы в гидратированном СК свидетельствует о протекании процессов 

обратной кристаллизации прекурсора вяжущего при формировании вяжущей 

композиции, что снижает прочность полученного материала.  

Помимо различий в концентратах лизардитовых образцов по содержанию 

серпентинового компонента и его поведению при обжиге и гидратации, следует 

обратить внимание на минеральный состав примесей. Ковдорский серпентин в 

соответствии со своим происхождением отличается от Хабозерского тем, что 

содержит вермикулит, который негативно влияет на прочность целевых 

материалов. 

 

4.4 Влияние тонкости помола термоативированных серпентинов и среды 

хранения на прочность вяжущего  

 

Исследование влияния степени измельчения термохризотила (ХС) (степень 

активации 96%) на качество цементного теста выполнено с использованием трех 

серий образцов, изготовленных из проб, характеристики которых представлены в 

таблице 4.6.  

 

Таблица 4.6 – Характеристики измельченного термохризотила 

Маркировка 
Время 

помола, ч 

Остаток на сите 

0,08 мм, % 
Sуд, м

2/г 

Содержание частиц 

с размером … мкм, % 

<1 1-10 10-100 >100 

ХС-1 1,00 35,0 57,46 1,23 14,05 52,84 31,88 

ХС-2 2,25 14,7 41,83 2,68 21,03 63,35 11,93 

ХС-3 2,50 0,7 34,93 4,47 30,68 61,72 3,12 
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Как и следовало ожидать, по мере увеличения продолжительности помола 

изменяется (уменьшается) такая характеристика материала, как остаток на сите 

(размер ячеек сита – 80 мкм). Через 2,5 часа материал представлял из себя 

тонкодисперсный порошок, измельчённый до размера частиц с остатком на сите 

0,08 мм не более 0,7%. Дифференциальные кривые распределения частиц по 

размерам показаны на рисунке 4.8. Размер частиц в исследуемых образцах 

изменяется в широком интервале значений. Наблюдается тенденция снижения 

величины удельной поверхности, определенной по методу адсорбции азота, по 

мере уменьшения содержания крупных частиц с размером более 100 мкм. 

 

Рисунок 4.8 – Результаты гранулометрического анализа образцов термохризотила, 

измельченного в течение разного времени (ч): ХС-1 (1), ХС-2 (2,25), ХС-3 (2,5), 

ХС-4 (6). V, % – объем частиц 
 

Практически весь исходный материал претерпевает трансформацию в 

новую активную фазу, что позволяет сделать предположение о наличии 

пористости не только на поверхности, но и в объеме крупных частиц. Вероятно, 

именно развитая внутренняя пористость крупных частиц (а не наличие 

непористых мелких частиц) определяет величину удельной поверхности 

термоактивированного хризотила. С увеличением степени измельчения 

уменьшается количество в материале крупных частиц (таблица 4.6) и, как 

следствие, уменьшается удельная поверхность. 

Полученные кривые отличаются от стандартной кривой логарифмически 

нормального распределения частиц по размерам наличием нескольких локальных 
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максимумов, интенсивность которых увеличивается по мере истирания 

материала. Такое «фракционирование» можно объяснить микрокристаллическим 

строением крупных частиц метасерпентина, что, по-видимому, и обуславливает 

их внутреннюю пористость. Об особенностях макроструктуры частиц 

метахризотила можно судить также по результатам микроморфологического и 

микротекстурного анализа образцов термоактивированного и исходного 

хризотила.  

Поверхность скола частицы исходного хризотила характеризуется 

однородной достаточно плотной фарфоровидной текстурой (рисунок 4.9а). После 

измельчения в шаровой мельнице поверхность крупных частиц остается гладкой, 

а мелкие частицы образуют скопления, в том числе на поверхности крупных 

частиц (рисунок 4.9б). Обжиг материала способствует агломерации мелких 

частиц, поверхность крупных частиц становится разрыхленной (рисунок 4.9в). 

После гидратации частицы метасерпентина покрыты большим количеством 

новообразований (рисунок 4.9г). 

  

а б 

  

в г 

Рисунок 4.9 – Микротекстура поверхности частиц хризотила, массивный образец 

исходного минерала (а), частицы после помола в шаровой мельнице (б), 

последующей термоактивации (в) и гидратации (г) 
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Результаты определения прочности образцов, изготовленных из указанных 

проб, представлены на рисунке 4.10. Образцы из самого тонкоизмельченного 

термосерпентина (ХС-3) были разделены на три серии – часть образцов твердела 

во влажных условиях (ХС-3/1), часть оставалась на воздухе (ХС-1/2), а часть 

помещали в водную среду (ХС-3/3). 

Степень измельчения материала, как и следовало ожидать, оказывает 

существенное влияние на прочностные характеристики – чем больше степень 

измельчения, тем прочнее образцы, причем в данном случае степень измельчения 

следует характеризовать исходя из гранулометрического состава материала, в 

нашем случае – содержанием мелких частиц с размером менее 10 мкм. 

Результаты механических испытаний показали, что на прочность вяжущего, 

полученного из метахризотила, помимо содержания мелких частиц оказывают 

влияние и условия хранения образцов. Общей тенденцией для образцов, 

твердевших во влажных условиях (ХС-1, ХС-2, ХС-3/1) и в воде (ХС-3/3), 

является закономерное повышение прочности за счет образования 

цементирующей фазы с увеличением времени хранения от 7-ми до 360-ти суток. 

Причем механическая прочность образцов, хранившихся в водной среде, 

несколько выше по сравнению с образцами воздушного хранения за счет 

образования дополнительного количества связующего при взаимодействии с 

водой. 

 

Рисунок 4.10 – Изменение прочности при сжатии образцов, изготовленных из 

термоактивированного хризотила и твердевших во влажных условиях (ХС-1, 

ХС-2, ХС-3/1), на воздухе (ХС-3/2) и в воде ХС-3/3 
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На примере образцов из пробы ХС-3/2 исследовали влияние воздушного 

хранения на прочность серпентинового вяжущего. Прочность образцов, 

твердеющих на воздухе, увеличивается достаточно быстро, что свидетельствует 

об ускоренном образовании цементирующего материала в результате высыхания 

(рисунок 4.10). Однако с увеличением времени хранения происходит 

значительное уменьшение прочности, что, скорее всего, связано с появлением 

усадочных трещин. 

 

Выводы к главе 4 

 

В главе рассмотрено влияние структурных особенностей серпентинов на 

процесс гидратации термоактивированных форм и на образование магнезиально-

силикатного вяжущего на их основе. Показано, что структура серпентина играет 

важную роль в разрушении кристаллических решеток минералов при 

термообработке. Степень трансформации серпентинов в активную 

метастабильную фазу тем выше, чем меньше энергия активации реакции 

дегидроксилирования. Активность термоактивированных серпентинов при 

взаимодействии с кислыми растворами для образцов, использованных в 

настоящей работе, составляет, мг-экв/г, для хризотила 19,6, лизардита 

Хабозерского 18,6, антигорита 7,7. 

Установлено, что термоантигорит не сорбирует пары воды, в отличие от 

термоактивированных хризотила и лизардита. Хризотил и лизардит отличаются 

по кислотонейтрализующей способности, которая значительно выше у 

термохризотила. В той же последовательности – от хризотила к антигориту – на 

кривых ДТА уменьшались потери веса гидратированных образцов в интервале 

температур 350-600°С. Данную величину можно считать косвенным показателем 

суммарного содержания вяжущего и прекурсора вяжущего, образующихся при 

гидратации термосерпентинов. 

В отличие от содержания вяжущего, прочность образцов на основе 

термоактивированных серпентинов снижалась в ряду хризотил – антигорит – 

лизардит. Полученные результаты интерпретированы с использованием 
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результатов микроморфологических исследований. Несмотря на то, что 

активность лизардита была заметно выше, чем у антигорита, его прочность была 

меньше, что объясняется слоистой структурой минерала и наличием примесей, 

снижающих прочность полученного материала. Структурные особенности 

хризотила предопределили наибольшую прочность вяжущего на его основе по 

сравнению с антигоритом и лизардитом. 

Таким образом, структурные особенности серпентинов играют важную роль 

в гидратации термоативированной формы минералов и, как следствие, в выборе 

материала для производства гранулированного магнийсиликатного реагента. 

Производство гранулированных материалов возможно с использованием 

хризотила, тогда как лизардит целесообразно использовать в виде 

фракционированных порошков. Антигорит отличается от двух других 

серпентинов меньшей кислотонейтрализующей способностью. Наиболее 

перспективно использование антигорита для получения магнезиальных и 

силикатных продуктов. 

На формирование макроструктуры цементного камня и, как следствие, на 

его прочность решающее влияние оказывает гранулометрический состав 

серпентинового цемента, а именно наличие такого количества мелкой фракции с 

размером частиц менее 10 мкм, которое обеспечивает плотную упаковку частиц и 

достаточное количество магнезиально-силикатной фазы, образующейся на 

поверхности частиц. Общей тенденцией для всех образцов, твердеющих в разных 

условиях хранения, является закономерное повышение прочности по мере 

увеличения продолжительности твердения, за исключением образцов, твердевших 

на воздухе. Оптимальной для серпентинового вяжущего является влажная среда 

хранения, в которой на протяжении всего времени твердения происходит 

образование новой фазы, что обуславливает прочность, достаточную для 

проведения грануляции метасерпентина. 
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5 ПОЛУЧЕНИЕ ГРАНУЛИРОВАННОГО  

МАГНЕЗИАЛЬНО-СИЛИКАТНОГО РЕАГЕНТА  

И ЕГО ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

 

5.1 Влияние скоростного режима гранулирования на свойства гранул 

 

5.1.1 Взаимосвязь параметров гранулирования и прочности гранул 
 

Поскольку для очистки водных объектов с высоким уровнем загрязнения 

целесообразно использовать гранулированный реагент, необходимо отработать 

технологию гранулирования и изучить физико-механические и химические 

свойства полученных гранул. Гранулирование термоактивированного 

серпентинитомагнезита (образец СМ) проводили на турболопастном смесителе-

грануляторе [218]. Предварительно серпентинитомагнезит измельчали до остатка 

на сите 0,08 мм – 10%, после чего порошок термоактивировали в лабораторной 

вращающейся печи при 700°С. Для определения оптимального режима 

гранулирования изменяли скорость вращения ротора либо на стадии образования 

гранул (Ꞷгран) от 2400 до 2800 об/мин, либо на стадии опудривания (Ꞷопудр) от 

1400 до 2000 об/мин. Для всех экспериментов на стадии опудривания процесс 

чередования вода-опудривание проводили дважды. 

Условия производства, упаковки, загрузки и эксплуатации сорбентов в 

реакторах предполагают соответствие механической прочности определенным 

требованиям. К слою гранул прикладывали давление, соответствующее условию 

разрушения образцов, изготовленных из теста нормальной густоты на основе 

исходного материала и воды в виде кубиков с ребром 1,41 см. Их прочность при 

сжатии через год твердения на воздухе составила 3,0 МПа. Гранулы, полученные 

в настоящих экспериментах, твердели на воздухе в течение 7 суток. Прочностные 

характеристики серпентинтомагнезита в зависимости от скоростного режима 

представлены в таблице 5.1. 
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Таблица 5.1 – Влияние режима гранулирования серпентинитомагнезита на 

прочность гранул 

Ꞷгран, об/мин 

Содержание частиц размером 1-3 мм (%) в материале после испытания на 

прочность 

Ꞷопудр, об/мин 

1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 

2500 - - 71 70 85 85 72 

2600 - - 71 73 88 69 71 

2700 - 78 74 83 90 64 67 

2800 68 79 80 88 95 75 53 

 

Зависимость прочности гранул от скорости вращения ротора в процессе 

опудривания при постоянной скорости на этапе гранулирования имеет 

экстремальный характер. Например, при Ꞷгран = 2800 об/мин прочность растет в 

интервале Ꞷопудр 1400 - 1800 об/мин, дальнейшее увеличение скорости привело к 

снижению прочности. Уменьшение Ꞷопудр от 1800 об/мин до 1400 об/мин 

обуславливает снижение прочности на 28%, а увеличение от 1800 об/мин до 2000 

об/мин – на 44%. 

Изменение скорости вращения ротора при проведении процесса 

гранулирования незначительно сказывается на механической прочности гранул. 

При постоянной Ꞷопудр = 1800 об/мин уменьшение Ꞷгран с 2800 до 2500 об/мин 

привело к потере 10% прочности. Количество не разрушенных частиц размером 

1-3 мм в скоростном режиме Ꞷгран/Ꞷопудр = 2800/1800 об/мин было 95%, а при 

2500/1800 об/мин стало 85%.  

При значениях Ꞷгран от 2700 до 2500 об/мин четкой закономерности в 

изменении прочностных характеристик полученных образцов в зависимости от 

скорости ротора при опудривании не выявлено. В данных скоростных режимах 

могут наблюдаться с одной стороны процессы уплотнения гранул за счет высокой 

скорости при опудривании, а с другой – слишком большая скорость ротора 

повышает склонность гранул к перепрессовке, т.е. к получению дефектных 

полуфабрикатов с заниженной прочностью. Недостаточная скорость вращения 

лопастей приводит к образованию гранул, состоящих из нескольких частиц – 

«субгранул», что снижает их механическую прочность. Таким образом, 
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скоростной режим 2800/1800 об/мин является оптимальным для получения гранул 

с высокой прочностью.  

В таблице 5.2 представлены результаты определения механической 

прочности двух фракций гранул, полученных в режиме гранулирования 2800/1800 

об/мин. Более прочными являются мелкие гранулы размером 1-2 мм, количество 

разрушенных гранул составило 26%. Для гранул размером 2-3 мм сумма 

разрушенных гранул составила 42%. 

 

Таблица 5.2 Прочность серпентинитомагнезита в зависимости от крупности 

гранул 

Ꞷгран/Ꞷопудр, 

об/мин 

Размер 

исходных 

гранул, мм 

Содержание частиц в материале после 

испытания на прочность, % 
Сумма 

разрушенных 

гранул, % 2-3 мм 1-2 мм менее 1 мм 

2800/1800 
2-3 58 22 20 42 

1-2 - 74 26 26 

 

5.1.2 Влияние среды хранения на прочность гранулированного 

магнезиально-силикатного реагента 

 

Среда хранения оказывает существенное влияние на механическую 

прочность вяжущих на основе серпентиновых минералов. В связи с этим 

необходимо изучить изменение прочностных характеристик гранулированного 

серпентинитомагнезита (СМ) в зависимости от условий твердения. Размер 

исследованных гранул 1-3 мм (Ꞷгран/Ꞷопудр = 2800/1900 об/мин). В течение суток 

гранулированные образцы твердели при температуре 20±2°С на воздухе. Затем 

часть образцов помещали во влажные условия (температура 20±2°С, 

относительная влажность 90-95%), в воду, а часть продолжала твердеть на 

воздухе. Нагрузка, подаваемая на слой гранул, 3,0 МПа. На рисунке 5.1 

представлены прочностные характеристики гранул, выдержанных определенное 

время на воздухе, во влажных условиях и в воде.  
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Рисунок 5.1 – Прочность гранул в зависимости от продолжительности и условий 

твердения 

 

Общей тенденцией для всех гранул является повышение прочности с 

увеличением продолжительности твердения, что характерно для 

серпентинитового вяжущего. Заметное влияние на прочностные характеристики 

оказывают условия твердения. При твердении на воздухе и во влажных условиях 

прочность гранул практически не отличается. Для образцов, помещенных в воду, 

уже через четверо суток наблюдается значительное упрочнение гранул. Очевидно, 

при контакте гранул с водой, которая в данном случае является затворителем, ее 

проникновение во внешний слой гранулы способствует образованию 

дополнительного количества связующего. Происходит образование 

цементирующего материала, за счет чего прочность гранул растет. Образцы, 

выдержанные в воде в течение 10 суток, разрушились лишь на 0,5 %. 

 

5.1.3 Влияние параметров гранулирования на гранулометрический состав 

материалов 

 

Подбирая режим гранулирования необходимо учитывать не только 

прочностные характеристики полученных гранул, но и выход готового продукта. 

Результаты гранулометрического анализа образцов представлены на рисунке 5.2. 

Качество материалов оценивали по количеству гранул с размером 2-3 мм и 

несгранулированного остатка. 
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Рисунок 5.2 – Фракционный состав гранулированного серпентинитомагнезита  

в зависимости от скоростного режима: а – изменение скорости при опудривании 

(Ꞷгран = 2800 об/мин), б – изменение скорости при гранулировании  

(Ꞷопудр = 1800 об/мин) 

 

В первой серии наибольшее количество гранул с размером 2-3 мм получено 

при соблюдении режима, оптимального с точки зрения прочностных свойств, а 

именно при Ꞷгран = 2800 об/мин и Ꞷопудр = 1800 об/мин (рисунок 5.2а). Выход 

гранул размером более 2 мм – 80%, а фракции 1-2 мм – 20%, без образования 

несгранулированного остатка. С уменьшением и увеличением скорости 

опудривания по сравнению с оптимальным значением уменьшается выход 

крупных гранул и увеличивается количество остатка. 

При высокой Ꞷопудр порошок, поступающий на опудривание, не успевает 

налипать на поверхность гранул, что приводит к получению мелких гранул 

размером менее 2 мм. Уменьшение скорости ротора при опудривании привело к 

слипанию гранул между собой с образованием агломератов, состоящих из двух - 

четырех частиц. Таким образом, скорость лопастей недостаточно высока, что 

сказывается на качестве готового продукта.  

Во второй серии при постоянной скорости ротора при опудривании 1800 

об/мин снижение Ꞷгран от 2800 об/мин также привело к уменьшению количества 

как гранул размером 2-3 мм, так и несгранулированного материала (рисунок 5.2б). 

Следует отметить, что снижение Ꞷгран до 2700 об/мин сказывается на 

фракционном составе незначительно. При данном режиме выход гранул 2-3 мм – 

65%, гранул 1-2 мм – 33%, остатка – 2%. Снижение Ꞷгран до 2600 – 2500 об/мин 
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привело к увеличению количества мелких гранул размером 1-2 мм 20 – 27% и 

образованию остатка 15 – 20%. 

При использовании режима гранулирования 2800/1800 об/мин можно 

получить не только гранулы с высокой прочностью, но и с оптимальным 

гранулометрическим составом.  

 

5.1.4 Морфологические характеристики и поверхностные свойства гранул 

 

Внешний вид и морфологические характеристики гранул представлены на 

рисунке 5.3. Примеси железа в материале придают гранулам рыжую окраску, 

форма гранул близка к сферической (рисунок 5.3а). В процессе формирования 

вяжущей композиции частицы серпентина образуют равномерно уплотненную 

однородную структуру (рисунок 5.3в). Визуально можно наблюдать изменение 

морфологии полученных гранул серпентинитомагнезита в зависимости от 

выбранного режима гранулирования. Если для образцов при скоростях 

Ꞷгран/Ꞷопудр = 2800/1800 об/мин частицы имеют сферическую форму, то в 

скоростном режиме гранулирования 2800/1400 об/мин гранулы состоят из двух 

или трех «субгранул» (рисунок 5.3б, г). Во втором случае скорость лопастей 

ротора при опудривании гранул настолько низка, что в процессе налипания 

мелких частиц на поверхность образованных зародышей гранул не наблюдается 

уплотнение материала, из-за чего увеличивается вероятность процесса 

агломерации при столкновении гранул друг с другом. 

    

а б в г 

Рисунок 5.3 – Внешний вид гранул полученных при Ꞷгран/Ꞷопудр (об/мин): а – 

2800/1800, б – 2800/1400; микроизображения гранулированного 

серпентинитомагнезита: в – текстура поверхности, г – «субгранула», полученная 

при Ꞷгран/Ꞷопудр 2800/1400 об/мин 
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Анализ изотерм адсорбции азота гранулами, полученными из 

серпентинитомагнезита, показал, что в образцах преобладают мезопоры (таблица 

5.3). Режим гранулирования оказывает влияние на пористость полученных 

образцов. При увеличении размера гранул закономерно уменьшается их удельная 

поверхность, например, для режима 2800/1800 об/мин для гранул 1-2 и 2-3 мм от 

7,9 до 6,7 м2/г соответственно. Снижение Ꞷопудр с 1800 об/мин до 1500 об/мин 

привело к увеличению удельной поверхности гранул в 2-2,5 раза. При слишком 

низкой скорости опудривания гранулы становятся рыхлыми, неправильной 

формы и состоят из нескольких «субгранул». 

 

Таблица 5.3 – Свойства гранулированного серпентинитомагнезита 

Ꞷгран/Ꞷопудр, об/мин Размер гранул, мм S, м2/г Объём пор, см³/г r, нм 

2800/1800 
2-3 

6,7 0,01 6,7 

2800/1500 16,6 0,04 9,4 

2800/1800 
1-2 

7,9 0,01 7,2 

2800/1500 17,4 0,04 10,3 

Примечание: r – радиус пор, нм 

 

Установлено, что с помощью турболопастного смесителя-гранулятора типа 

ТЛ-020 возможно получить гранулы магнезиально-силикатного реагента на 

основе серпентинитомагнезита. Изменяя скорость вращения лопастей ротора либо 

на стадии гранулирования, либо на стадии опудривания можно контролировать 

качество и количество получаемых гранул. Процесс гранулирования в большей 

степени зависит от скорости опудривания, чем от скорости вращения ротора при 

образовании гранул. 

 

5.2 Изменение характеристик гранул при многократном опудривании 

 

Средний диаметр гранул можно изменить не только путем варьирования 

скоростного режима, но и за счет увеличения количества добавляемой воды или 

дополнительного количества порошка, подаваемого перед завершением процесса 

[219]. При этом добавка сухого порошка снижает влажность готовых гранул и 

улучшает их форму [92]. 
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Для определения влияния процесса опудривания на свойства 

гранулированного серпентинитомагнезита поставлено три серии экспериментов. 

Скоростной режим гранулирования во всех опытах Ꞷгран/Ꞷопудр – 2850/2000 

об/мин. В первом (ГР1) – на стадии опудривания однократно вводилась 

дополнительная порция порошка в количестве 100 г, что составляет 10% от массы 

исходной навески. На выходе получили гранулы со средним размером 0,5 мм.  

Цель второго (ГР2) эксперимента заключалась в увеличении размера 

гранул. Для этого в процесс гранулирования ввели дополнительный этап. После 

снижения скорости вращения ротора процесс опудривания чередовали с 

увлажнением полученных мелких гранул. Количество чередований довели до 

шести, расход материала на опудривание составил 90 г, расход воды 36 мл. На 

выходе получили гранулы со средним размером около 1 мм.  

Для еще большего увеличения крупности гранул поставили третий 

эксперимент (ГР3), в котором было 10 чередований вода-опудривание. Расход 

материала на опудривание 150 г, количество воды, которое потребовалось для 

смачивания гранул – 60 мл. Средний размер полученных гранул 2-3 мм. Далее 

укрупнять гранулы нецелесообразно, поскольку полученный размер достаточен 

для использования в насыпном фильтре.  

Результаты распределения гранул по размерам, без учета остатка, 

представлены на рисунке 5.4. В первом опыте диаметр полученных гранул не 

превышает 2 мм. Основное количество гранул (94%) имеет размер менее 1 мм. Во 

втором опыте сначала были получены гранулы, размер которых соответствовал 

гранулам первого опыта. Далее эти гранулы служили зародышами для 

формирования более крупных частиц. После выполнения шести операций 

опудривания-увлажнения основное количество полученных гранул (81%) 

размером 1-2 мм. Содержание мелкой фракции (менее 1 мм) сократилось до 15%.  

Ситовой анализ гранул, полученных в третьем эксперименте, который 

предусматривал проведение десяти чередований опудривание – увлажнение, 

показал увеличение разброса частиц по размерам. Возрастает процент содержания 
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гранул размером 2-3 мм и более 3 мм, в свою очередь до 4% уменьшается выход 

гранул менее 1 мм.  

 

 

Рисунок 5.4 – Фракционный состав гранулированного серпентинитомагнезита  

в зависимости от количества чередований вода-опудривание (Ꞷгран/Ꞷопудр 

2850/2000 об/мин): ГР1 – однократное опудривание, ГР2 – шесть чередований, 

ГР3 – десять чередований 

 

Физико-механические свойства сорбентов, такие как удельная поверхность, 

пористость, насыпная плотность, водопоглощение, прочность при сжатии и 

прочность при истирании в значительной мере влияют на выбор режима 

эксплуатации и условий хранения. Определены основные свойства 

гранулированного магнезиально-силикатного реагента в зависимости от 

величины гранул. Из материала, полученного в опытах по гранулированию, 

выделены гранулы с определенным размером (таблица 5.4). В той же таблице 

представлены прочностные характеристики образцов. 

 

Таблица 5.4 – Прочность гранул магнезиально-силикатного реагента и цеолита 

NaA (Rсж = 3 МПа) 

Материал Маркировка 

Размер 

исходных 

гранул, мм 

Плотность 

гранул, 

кг/дм3 

Содержание разрушенных 

гранул, %, при испытании на 

прочность истираемость 

Серпентинито- 

магнезит 

ГР1 1-2 2,6 7,9 1,5 

ГР2 2-3 2,1 23,1 2 

ГР3 >3 1,9 30,0 2 

NaA NaA 2-3 - 22,3 - 
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С уменьшением размера исходных гранул количество разрушенных частиц 

уменьшается (таблица 5.4), что согласуется с известными данными о влиянии 

размера частицы на ее прочность [220]. Для образцов ГР3 размером более 3 мм 

сумма разрушенных гранул 30 %, для гранул ГР2 с размером 2-3 мм – 24 %, а для 

гранул ГР1 (1-2 мм) – 8 %. Плотность гранулы коррелирует с данными по 

прочности образцов – с уменьшением плотности прочность гранул закономерно 

уменьшается (таблица 5.4). 

Сходные условия эксплуатации гранулированного магнезиально-

силикатного реагента и сорбентов предопределили выбор эталонного образца для 

характеристики прочностных свойств материала. В качестве материала сравнения 

использовали гранулированный цеолит NaA, причем геометрические размеры его 

гранул в форме цилиндров (d=2 мм, h=3 мм) близки к размеру гранул ГР2, 

имеющих сферическую форму (d 2-3 мм). Показатель прочности цеолита 

(содержание неразрушенных гранул) составил 87%. Данное значение практически 

не отличается от прочности образца ГР2.  

О характере разрушения гранул можно судить по распределению по 

размерам частиц материала, полученного после проведения испытания на 

прочность. Приведенные на рисунке 5.5 данные наглядно показывают, что 

образцы NaA и ГР-2 после испытания на прочность имеют практически 

одинаковый гранулометрический состав. В целом можно констатировать, что 

прочность гранулированного магнезиально-силикатного реагента позволяет 

эксплуатировать его в условиях насыпного фильтра. 

 

Рисунок 5.5 – Фракционный состав образцов гранулированного 

серпентинитомагнезита и цеолита NaA после испытания на прочность  

(размер частиц указан в мм) 
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Исследован характер разрушения гранул под нагрузкой, превышающей 

нормативную величину (3,0 МПа). Для испытаний использовали смесь гранул с 

размером от 1 до 3 мм, выдержанных после гранулирования 28 суток на воздухе. 

Результаты механических испытаний показали, что с увеличением нагрузки 

количество разрушенных гранул растет (рисунок 5.6). 

 

  

Рисунок 5.6 – Распределение частиц по фракциям в зависимости от нагрузки 

(МПа, легенда), подаваемой на слой гранулированного серпентинитомагнезита 

(n – содержание фракции, мас.%) 

 

Если при давлении на слой 3,0 МПа содержание частиц более 2 мм 46%, то 

при 12 МПа – 26%. Одновременно по мере увеличения нагрузки наблюдается 

монотонное увеличение содержания фракции ˂ 0,5 мм. Интересным является тот 

факт, что при нагрузке 14,4 МПа фракция +0,5 мм отсутствует, а крупные 

гранулы с размером 2-3 и 1-2 мм разрушаются меньше, чем при 12,0 МПа. Можно 

предположить, что частицы размером менее 0,5 мм заполняют пространство 

между крупными частицами, экранируя, тем самым, их друг от друга и создавая 

плотный слой. В результате получается однородная масса, нагрузка на которую 

распределяется равномерно, что и приводит к уменьшению разрушения гранул. 

Образование мелкодисперсных частиц при разрушении гранул связано, 

вероятно, со структурными особенностями последних. При формировании 

гранулы, которое происходит путем опудривания первоначально образовавшегося 

ядра, плотность внутри частицы распределяется неравномерно – в центре гранула 

плотная, в то время как поверхностный слой является более рыхлым, что 
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подтверждают данные по плотности и прочности гранул разного размера (таблица 

5.4).  

Одна из основных характеристик гранулированных сорбентов – 

механическая прочность на истирание. Истираемость была определена для 

гранул, предварительно насыщенных водой (водопоглощение 43%). Полученные 

результаты показали, что чем крупнее гранулы, тем меньше их прочность на 

истирание: количество разрушенных гранул для образцов ГР1 составило 1,5%, а 

для ГР2 и ГР3 – 2% (таблица 5.4).  

Прочностные свойства гранулированного магнезиально-силикатного 

реагента свидетельствуют о том, что его можно использовать в насыпных 

фильтрах. Поскольку реагент предназначен для нейтрализации кислых растворов 

и извлечения тяжелых металлов, необходимо определить активность 

(щелочность) полученного гранулированного серпентинитомагнезита. 

Данные по активности образцов гранул в зависимости от их размера и 

продолжительности взаимодействия с водным раствором представлены на 

рисунке 5.7. Из полученных результатов видно, что активность образцов 

уменьшается с увеличением размера частиц реагента.  

 

Рисунок 5.7 – Активность магнезиально-силикатного реагента В (мг-экв/г), 

измеренная для материала в виде порошка серпентинитомагнезита ( ) и для 

гранул, полученных в опытах ГР1( ), ГР2 ( ) и ГР3 ( ), в 

зависимости от продолжительности взаимодействия 
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Через одни сутки взаимодействия активность гранул почти в два раза ниже, 

чем активность исходного порошкообразного СМ. С течением времени 

происходит высвобождение щелочного компонента серпентина, причем для 

исходного порошка прирост активности составил 12,5 %, в то время как для 

гранул данный показатель увеличился практически в два раза.  

Очевидно, гранулирование приводит к снижению скорости массопереноса. 

Об изменении структуры реагента в результате гранулирования можно судить по 

данным об удельной поверхности и пористости образцов (таблица 5.5).  

 

Таблица 5.5 – Характеристики исходного и гранулированного 

серпентинитомагнезита 

Маркировка 

Размер 

частиц/гранул, 

мм 

Sуд, м
2/г 

Vмезопор, 

см3/г 
Vмикропор, см3/г r, нм 

СМ <0,5 33,23 0,107 0,011·10-3 13 

ГР1 1-2 16,50 0,063 0,568·10-3 15 

ГР2 2-3 9,36 0,057 0,373·10-3 17 

ГР3 >3 11,09 0,028 0,921·10-3 10 

 

Анализ изотерм адсорбции азота порошкообразным магнезиально-

силикатным реагентом и полученными из него гранулами показал, что во всех 

образцах преобладают мезопоры, средний радиус пор составляет 10-16 нм. 

Поскольку объем мезопор существенно больше, чем микропор, решающее 

влияние на величину удельной поверхности оказывают мезопоры. Объем 

микропор в гранулированных образцах выше, чем в порошке, однако объем 

мезопор при гранулировании снижается. Удельная поверхность гранул 

закономерно меньше (в 2-3 раза), чем исходного порошка (таблица 5.5), что и 

приводит к уменьшению скорости взаимодействия гранул с растворами по 

сравнению с порошком.  

Увеличивая или уменьшая количество чередований вода-опудривание, 

можно контролировать гранулометрический состав готового продукта, а также 

влиять на качество гранул.  
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Выводы к главе 5 

 

Установлено, что на характеристики гранулированного 

серпентинитомагнезита, полученных при использовании турболопастного 

смесителя-гранулятора типа ТЛ-020, оказывают влияние скорость вращения 

лопастей ротора как в процессе образования гранул, так и при опудривании. 

Процесс гранулирования в большей степени зависит от скорости опудривания, 

чем от скорости вращения ротора при образовании гранул. Экспериментальные 

исследования показали, что недостаточная скорость вращения лопастей приводит 

к образованию «субгранул», состоящих из 2-3 частиц, что увеличивает пористость 

и снижает прочность полученных образцов. При скоростном режиме 

гранулирования 2800/1800 об/мин получены гранулы серпентинитомагнезита с 

высокой прочностью (количество не разрушенных гранул 95%), максимальным 

выходом гранул размером 2-3 мм и без образования несгранулированного остатка.  

Установлено, что прочность гранулированного серпентинитомагнезита 

сопоставима с прочностью цеолита NaA, что позволяет использовать 

гранулированный магнезиально-силикатный реагент в насыпных фильтрах. 

Среда хранения оказывает существенное влияние на прочность гранул. По 

мере увеличения продолжительности твердения происходит повышение 

прочности. За счет образования дополнительного количества связующего для 

образцов, помещенных в воду, прочность выше, чем у гранул, хранившихся во 

влажных условиях и на воздухе. Показатели прочности последних сопоставимы – 

количество не разрушенных гранул 83 и 80 соответственно. 

Процесс гранулирования магнезиально-силикатного реагента с помощью 

смесителя-гранулятора ТЛ-020 является кратковременным и обеспечивает 

стабильные показатели качества гранул. В результате проделанной работы 

достигнут следующий технологический результат: отработаны режимы 

получения материала с однородным гранулометрическим составом и прочностью, 

достаточной для использования в насыпном фильтре. Гранулирование улучшает 

потребительские свойства реагента за счет уменьшения пылевыделения при его 

транспортировке, при этом сохраняются его свойства как материала, 

предназначенного для извлечения тяжелых металлов из техногенных растворов.  
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6 ОЧИСТКА ВЫСОКОКОНЦЕНТРИРОВАННЫХ РАСТВОРОВ 

ГРАНУЛИРОВАННЫМ МАГНЕЗИАЛЬНО-СИЛИКАТНЫМ РЕАГЕНТОМ 

 

6.1 Очистка модельного раствора подотвальной воды Гайского ГОКа 

 

6.1.1 Схема эксперимента 

 

Исследован процесс многоступенчатого осаждения металлов при различных 

рН осаждения, значение которого изменяется в результате использования, с одной 

стороны, раствора после обработки на предыдущей ступени, и с другой стороны – 

новой порции гранул. Схему эксперимента можно представить как три 

параллельные технологические цепочки последовательно соединенных реакторов 

(рисунок 6.1). Перед проведением эксперимента отдельные навески гранул 

серпентинитомагнезита (СМ) насыщали водой и помещали в фильтр-пакет из 

синтетической ткани. 

 

 

 

Рисунок 6.1 – Схема эксперимента по осаждению металлов: 1 – реакционная 

емкость; 2 – фильтр-пакет с реагентом; 3 – мембранный фильтр 

 

В каждом из реакторов реагент в фильтр-пакете подвешивали таким 

образом, чтобы он был полностью погружен в раствор, соотношение реагента к 

раствору 1:10. Раствор перемешивали на магнитной мешалке, продолжительность 

взаимодействия на каждой ступени – 5 часов. По окончании опыта измеряли 
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значение рН, затем фильтр-пакет с гранулами удаляли из раствора, получившийся 

осадок отделяли на мембранном фильтре и из полученного раствора отбирали 

пробу на анализ. После каждой ступени осаждения определяли активность 

гранул, полученные осадки также частично проанализированы.  

Для моделирования цепочки последовательно соединенных реакторов в 

раствор, полученный после отделения осадка, помещали фильтр-пакет с новой 

порцией реагента. Во второй и третьей цепочке реакторов использовали реагент 

из предыдущей цепочки в соответствии с номером ступени осаждения (реагент из 

реактора первой ступени осаждения первой цепочки помещали в реактор первой 

ступени второй цепочки и далее в реактор первой ступени третьей цепочки). 

Первая цепочка соответствует первому использованию реагента, вторая и третья 

цепочка – второму и третьему использованию. 

 

6.1.2 Кислотонейтрализующее действие реагента 

 

Способность магнезиально-силикатного реагента снижать кислотность 

растворов обусловлена наличием в нем продуктов разрушения исходного 

серпентинового минерала, преимущественно оксида магния. Показатель 

щелочность (активность) метасерпентина отражает количество щелочного 

компонента на единицу массы реагента, которое вступает в реакцию 

нейтрализации. Активность исходного реагента составила 9,6 мг-экв/г. 

Реагент при однократном контакте с исходным раствором теряет свою 

активность не полностью, ее величина после первой ступени составила 7,0 мг-

экв/г (рис. 3а). На второй ступени величина потери активности реагента 

уменьшилась по сравнению с первой ступенью, на третьей – пятой ступенях 

потери активности составили незначительную величину (остаточная активность 

8,8 мг-экв/г). На шестой ступени доля щелочного компонента реагента, который 

был потрачен на нейтрализацию раствора, выросла (остаточная активность 7,8 мг-

экв/г), а на седьмой ступени вновь уменьшилась.  
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а б 

Рисунок 6.2 – Зависимость активности В, мг-экв/г (а) и рН раствора (б) на 

ступенях обработки при первом (□), втором (о) и третьем (∆) 

использовании порции реагента для очистки модельного раствора 

 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что при однократном 

использовании реагент не до конца расходует свой щелочной потенциал. 

Следовательно, представляет интерес изучить закономерности его многократного 

применения. Кроме того, отсутствие монотонности в изменении активности от 

ступени к ступени говорит о протекании на каждой ступени специфических 

реакций нейтрализации в полученных системах.  

На рисунке 6.2а помимо активности реагента на ступенях взаимодействия с 

раствором при однократном применении представлены также зависимости для 

второго и третьего использования. Как и при первом использовании, заметная 

потеря активности при втором и третьем использовании реагента наблюдается на 

первой, второй и третьей ступенях, что соответствует рН≤3,1 (рисунок 6.2б). В 

этих же условиях отмечается интенсивное выщелачивание магния, а также 

кремния в раствор (рисунок 6.3). Кроме того, выщелачивание компонентов 

реагента отражается и на текстуре поверхности гранул. 
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Гранулы, полученные на первой ступени после взаимодействия с 

раствором, рН которого 1,6, характеризуются наличием трещин и 

многочисленных каверн (рисунок 6.4а). Их количество уменьшается у гранул 

пятой ступени (рН 4,1) (рисунок 6.4б). Поверхность гранул седьмой ступени (рН 

9,6) покрыта слоем новообразований (рисунок 6.4в). Подтверждением частичного 

выщелачивания магния из гранул являются результаты микрозондового анализа, 

согласно которым среднее содержание магния на поверхности исходной гранулы 

составляет 15,6 мас.%, после первой ступени уменьшается до 8 мас.%, а после 

пятой и седьмой возрастает доля 13,5 и 21,0 мас.% соответственно (таблица 6.1). 

Увеличение содержания магния на седьмой ступени обусловлено вторичным 

процессом осаждения брусита Mg(OH)2.  

  

  

а б 

 

Рисунок 6.3 – Изменение концентрации магния (а) и суммарная 

концентрация кремния (б) на первой (□), второй (о) и третьей (∆) ступенях 

очистки раствора 
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а б 

  

в г 

Рисунок 6.4 – Результаты SEM-анализа отработанных гранул,  

текстура поверхности после первого использования на первой (а), пятой (б) и 

седьмой (в) ступенях осаждения; для варианта (в) - картирование по элементам, 

красным цветом обозначен Mg, зеленым S, синим Zn (г) 

 

 

Таблица 6.1 – Среднее содержание компонентов (мас.%) на поверхности гранул 

Компонент 
Исходный 

реагент 

Номер ступени 

1 5 7 

Mg 15,6 8,0 13,5 21,0 

Si 12,0 2,5 4,0 10,0 

 

Во всех вариантах использования реагента монотонный рост рН 

наблюдается вплоть до пятой ступени, а на шестой – резкий скачок в результате 

завершения процесса нейтрализации раствора (рисунок 6.2б). Потеря активности 

реагента проявляется при третьем использовании, когда аналогичное повышение 

рН наблюдается только на следующей, седьмой ступени. При третьем 

использовании реагента для достижения рН>9 становится необходимым 

применение дополнительной ступени, добавочная восьмая порция исходных 

гранул обеспечивает требуемое значение. 
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6.1.3 Изменение состава растворов при взаимодействии с реагентом 

 

Нейтрализация раствора сопровождается осаждением металлов. При первом 

использовании реагента очистка раствора от железа начинается уже на первой 

ступени, после третьей ступени степень очистки составляет 99%. Снижение 

активности реагента при повторном использовании не влияет на эффективность 

очистки вплоть до третьей ступени, на которой для всех вариантов эксперимента 

остаточная концентрация железа составляет 100 мг/л. При дальнейшем снижении 

концентрации железа эффективность повторного использования реагента 

уменьшается (рисунок 6.5, ступени 4, 5, 6.). Совокупность данных по концентрациям 

железа и значениям рН образует единую зависимость, которая делится на две 

области – меньше и больше рН 3. Данное значение рН соответствует условиям 

полного осаждения железа путем нейтрализации растворов [221]. 

  

а б 

  

в г 

Рисунок 6.5 – Концентрации металлов на ступенях очистки (а, в) и 

зависимость концентрации от рН (б, г) при первом (□), втором (о) и третьем 

(∆) использовании реагента 
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Степень очистки раствора от алюминия после третьей ступени составляет 

30-40%, т.е. происходит совместное осаждение железа и алюминия. На четвертой 

ступени количество железа, выведенного из раствора, существенно снижается, в 

то время как для алюминия процесс осаждения продолжается, особенно в 

экспериментах с первым и вторым использованием реагента. Изменение 

концентрации алюминия в растворе между третьей и четвертой ступенью 

составляет 0,4, 0,5 и 0,2 г/л для первого, второго и третьего использования 

соответственно. При рН>7,8 степень очистки раствора от алюминия составляет 

97-99%, данным показателям соответствует шестая ступень. Как и для железа, на 

графике зависимости концентрации от рН точки для вариантов использования 

реагента ложатся на одну кривую, что свидетельствует о близком составе 

осажденного соединения алюминия в вариантах эксперимента.  

Для меди и цинка осаждения на первой ступени не наблюдается, далее 

происходит равномерное снижение концентрации от ступени к ступени (рисунок 

6.7) вплоть до практически полного осаждения на шестой (седьмой) ступени при 

рН>7,8. Поведение никеля отличается от остальных металлов увеличением 

концентрации в растворе в четырех вариантах эксперимента – на первой и второй 

ступени при втором и третьем использовании реагента. Данные варианты 

характеризуются высокой кислотностью растворов, что способствует частичному 

растворению данного компонента из реагента.  

  



111 

 

  

  

  

Рисунок 6.6 – Концентрации металлов на ступенях очистки (а, в, д) и 

зависимость концентрации от рН (б, г, д) при первом (□), втором (о) и 

третьем (∆) использовании реагента 

 

Никель, медь и цинк начинают осаждаться при значениях рН существенно 

меньших, чем необходимо для осаждения гидроксидов (7,7, 5,1 и 6,4 

соответственно) [221]. При рН>2 (на второй ступени при всех вариантах 

использования реагента) наблюдается уменьшение концентрации данных 

металлов в растворе, при тех же условиях начинает осаждаться алюминий. 
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Известно, что при рН<7,5 алюминий в водном растворе присутствует в виде 

частиц Al(OH)2+и Al(OH)2
+, которые, соединяясь с сульфат-ионами, образуют 

труднорастворимые соединения средних солей алюминия AlOHSO4 и 

Al2(OH)4SO4, обладающие хорошей адсорбционной способностью [222, 223]. 

Максимальное количество этих солей наблюдается при рН ≤ 6,5 [224]. Таким 

образом, уменьшение концентрации цветных металлов в области рН менее пяти 

можно объяснить их соосаждением с алюминием.  

На графиках зависимости концентрации меди, цинка и никеля от рН 

осаждения в области рН 2-4 экспериментальные точки для первого использования 

реагента сдвинуты в область более низких концентраций по сравнению с данными 

для второго и третьего использования. Растворы, полученные в опытах с первым 

использованием реагента, отличаются более высокой концентрацией кремния. 

Возможной причиной более низких концентраций Cu, Zn, Ni является 

образование в описанных условиях силикатов металлов [225, 226], что 

способствует дополнительной очистке раствора. 

 

6.1.4 Характеристика осадков соединений металлов 

 

Анализ состава растворов после очистки показал, что наиболее высокие 

показатели разделения между металлами могут быть получены при третьем 

использовании реагента. Химический состав осадков для данного варианта 

эксперимента приведен в таблице 6.2. Содержание воды определено расчетным 

путем как дополнение к сумме оксидов до 100%.  

 

Таблица 6.2 – Состав осадков, полученных при третьем использовании реагента 

№ ступени рН 
Содержание компонентов, мас.% 

Fe2O3 Al2O3 CuO NiO SO3 MgO SiO2 Σ оксидов H2O 

1 2,4 61,5 0,9 0,1 0,03 16,8 0,6 0,7 80,6 19,4 

2 2,8 62,9 1,3 0,2 0,03 17,0 1,0 0,8 83,2 16,8 

3 3,7 48,6 7,2 0,5 0,03 16,8 1,4 1,2 75,7 24,3 

4 4,0 5,0 29,1 0,9 0,06 16,8 4,8 7,1 63,7 36,3 

5 4,2 1,7 33,8 0,6 0,04 19,0 2,7 5,6 63,4 36,6 

6 4,4 2,6 28,5 4,5 0,05 17,2 2,7 2,5 58,2 41,8 

7 6,2 4,1 25,9 8,5 0,08 16,0 3,2 1,7 59,5 40,5 
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Основным компонентом осадков на первой, второй и третьей ступени, 

которым соответствует рН 2,4-3,7, является железо. При достижении рН 4,0 

(четвертая ступень) осадок состоит преимущественно из соединений алюминия, 

его содержание в осадках, полученных на четвертой – седьмой ступенях, 

составляет величину порядка 30 мас. % в пересчете на оксид алюминия. 

Содержание в осадках меди и никеля увеличивается в результате как уменьшения 

количества макрокомпонентов (алюминия и железа), так и достижения рН 

осаждения малорастворимых соединений данных элементов.  

Цинк в осадках не обнаружен, несмотря на то, что его удаление из раствора 

происходит согласно тем же закономерностям, что и очистка раствора от меди. 

Предел обнаружения цинка составляет величину 0,0125 мас.% Zn, при этом 

минимальное значение содержания Cu в осадках составляет 0,1 %. Кроме того, 

минимально диагностированное содержание Ni в осадках 0,02%. Сопоставление 

приведенных данных показывает, что в том случае, если бы цинк переходил в 

осадок, он был бы обнаружен. Следовательно, удаление цинка из раствора 

происходит не в осадок, а на поверхность гранул. Для изучения степени 

ассоциации цинка с различными компонентами поверхности гранул снята карта 

распределения элементов (рисунок 6.4г). Обработка изображения не выявила 

очагов преобладающей концентрации цинка, распределение цинка по 

поверхности гранулы является равномерным, что свидетельствует о сорбционном 

механизме его извлечения продуктами гидратации термоактивированного 

серпентина. Микрозондовым анализом определена средняя концентрация цинка 

на поверхности гранул – 8,2 мас.%.  

Наряду с металлами в осадках обнаружена сера, которая может переходить 

из сульфатного раствора в осадок в виде аниона SO4
2- при образовании 

малорастворимых основных сульфатов [227]. Возможные варианты соединений 

представлены в таблице 6.3. Соотношение в осадках металлов (железа и 

алюминия) и сульфатной группы больше по сравнению с данным показателем для 

основных сульфатов, что свидетельствует о наличии в них оксогидроксидов. 

Например, комбинация ферригидрита и фиброферрита 1:1 соответствует составу 
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осадка, полученному на первой ступени осаждения. Состав смеси, состоящей из 

байерита, алюминита и гетита в соотношении 0,15:0,8:0,05, при содержании 

других компонентов (помимо оксидов железа, алюминия и серы) в количестве 

13,5%, приближена к составу осадка на седьмой ступени. 

 

Таблица 6.3 – Состав малорастворимых соединений железа и алюминия 

Название Формула 
Содержание компонентов, мас.% 

Al2O3 Fe2O3 SO3 H2O 

Ферригидрит  Fe3+
10O14(OH)2 - 94,66 - 5,34 

Гетит FeO(OH) - 89,86 - 10,14 

Фиброферрит Fe3+(SO4) (OH)·5H2O - 30,83 30,91 38,26 

Байерит Al (OH)3 65,36 - - 34,64 

Алюминит Al2(SO4)(OH)4·7H2O 29,63 - 23,26 47,11 

 

Компоненты реагента (магний и кремний) в большинстве осадков 

присутствуют в количестве 1-3 мас.% в пересчете на оксиды, их максимальное 

содержание составляет 4,8 мас.% для MgO и 7,1 мас.% для SiO2.  

На рисунке 6.7 показано мольное соотношение между компонентами 

осадка, расчет выполнен на абсолютно сухой материал, т.е. без учета воды. 

Поскольку содержание никеля невелико, на порядок меньше по сравнению с 

содержанием меди, никель также не был принят во внимание. Полученные осадки 

можно разделить на две группы – содержащие преимущественно железо (ступени 

1-3) и алюминий (ступени 4-7). Сера в составе сульфат-аниона распределяется по 

всем осадкам равномерно, остальные компоненты – медь, магний и кремний 

присутствуют преимущественно в алюминийсодержащих осадках. На основании 

данных по химическому составу осадков (таблица 6.2) можно сделать вывод о 

том, что содержание никеля, как и меди, возрастает с увеличением рН осаждения, 

их максимальное количество зафиксировано в осадках, полученных на седьмой 

ступени при рН 6,2. 
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Рисунок 6.7 – Распределение компонентов в осадках (ν, мол.%) полученных 

на различных ступенях очистки при третьем использовании реагента,  

в пересчете на абсолютно сухое вещество 

 

6.2 Очистка реальных подотвальных вод Гайского ГОКа 

 

6.2.1 Химический состав подотвальных вод Гайского ГОКа 

 

Проба подотвальных вод Гайского ГОКа представляет собой раствор цвета 

ржавчины; значение рН, измеренное после отделения из раствора осадка, 

составило величину 2,3. В составе анионов преобладают сульфаты (концентрация 

SO4
2- – 23,42 г/л), в растворе присутствуют также хлориды и нитраты с 

концентрацией Cl- – 0,18 и NO3
- – 0,20 г/л. 

Результаты анализа с применением метода масс-спектрометрии показали 

наличие в растворе широкого спектра элементов. Обнаруженные элементы 

сгруппированы исходя из (гео)химических свойств, а также возможности и 

целесообразности их утилизации (рисунок 6.8). Следует отметить, что железо и 

алюминий, являющиеся петрогенными элементами, отнесены к группе металлов в 

соответствии с техногенным происхождением, а также необходимостью 

извлечения из раствора и дальнейшей утилизации вследствие экстремально 

высокой концентрации данных компонентов. 
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ТМ Металлы 

ПГ Петрогенные элементы 

РЗ Редкоземельные металлы 

ПМ Переходные металлы 

ВТ 
Высокотоксичные элементы, 

яды 

МЛ Металлоиды 

ЩЗ Щелочноземельные металлы 

НМ Неметаллы 

РА Радиоактивные элементы 

ДП 
Драгоценные и платиновые 

металлы 

 

Рисунок 6.8 – Содержание групп элементов в подотвальных водах  

Гайского ГОКа 

 

 

В количестве нескольких граммов на литр в растворе присутствуют 

металлы и петрогенные элементы. Концентрации петрогенных элементов и 

металлов представлены на рисунке 6.9. Среди петрогенных элементов наиболее 

высокие концентрации наблюдаются для магния, в заметных количествах 

обнаружены натрий и кремний, а кальций и калий практически отсутствуют 

(рисунок 6.9а). Что касается металлов, то в этой группе в концентрациях 

несколько граммов на литр содержатся железо и алюминий, примерно в 

одинаковом количестве порядка 0,5 г/л – целевые металлы деятельности Гайского 

ГОКа медь и цинк (рисунок 6.9б). Концентрации никеля, кобальта, хрома и титана 

изменяются в пределах 2-8 мг/л. Данные концентрации незначительны по 

сравнению с медью и цинком, однако являются очень высокими с точки зрения 

нормативов загрязнения природной среды.  
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а 

 

б 

Рисунок 6.9 – Содержание элементов петрогенного происхождения (а) и 

металлов (б) в пробе подотвальных вод Гайского ГОКа 

 

В группе редкоземельных элементов наиболее высокая концентрация 

отмечена для иттрия (3 мг/л), в три раза меньше церия и неодима (рисунок 6.10). 

Содержание остальных элементов данной группы на один-два порядка меньше.  

Исходя их представленных данных установлен перечень компонентов, 

концентрации которых определяли в экспериментах по очистке пробы 

подотвальных вод Гайского ГОКа магнезиально-силикатным реагентом. В 

качестве контролируемых параметров использовали концентрации железа, 

алюминия, меди, цинка, кобальта, никеля. Эффективность осаждения 

редкоземельных элементов оценивали по концентрации иттрия. Определяли 

также содержание мышьяка и кадмия, которые относятся к группе 

высокотоксичных элементов (ядов). Поведение компонентов, концентрации 

которых в исходном растворе менее 1 мг/л, не исследовали. 
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Рисунок 6.10 – Содержание редкоземельных элементов в пробе подотвальных 

вод Гайского ГОКа 

 

6.2.2 Взаимодействие магнезиально-силикатного реагента с пробой 

подотвальных вод Гайского ГОКа 

 

Эксперименты по очистке пробы подотвальных вод Гайского ГОКа 

выполнены в два этапа. Параметры проведения экспериментов, такие как 

соотношение реагента и раствора, способ внесения реагента, продолжительность 

взаимодействия и рН полученных суспензий, представлены в таблице 6.4. На 

первом этапе получены данные, на основании которых можно судить о 

максимально возможной эффективности очистки данного раствора магнезиально-

силикатным реагентом – СМ (эксперимент I). Целью второго этапа (эксперимент 

II) является создание условий для раздельного осаждения компонентов раствора. 

 

Таблица 6.4 – Условия и результаты эксперимента по очистке пробы 

подотвальных вод Гайского ГОКа магнезиально-силикатным реагентом 

Параметры 

эксперимента 

Исходный 

раствор 

Растворы после очистки 

Эксперимент I 
Эксперимент II 

II-a II-b II-c 

рН 2,32 8,59 3,9 6,8 8,8 

Способ внесения реагента 

Постепенно в 

течение 1-го часа 

порциями 5г + 

4×1 г 

Последовательно от II-a к II-c, 

раствор отделяли от осадка и вновь 

добавляли реагент 

Отношение Т/Ж, г/мл 10/200 10/400 10/340 5/270 

Продолжительность 

взаимодействия, ч 
24 2 2 1 
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На рисунке 6.11 представлены мультиэлементные диаграммы массовых 

концентраций компонентов в исходном растворе и в растворах после очистки. В 

эксперименте I степень очистки растворов более 99% для железа, алюминия, 

меди, цинка, мышьяка, кадмия, иттрия и 97-98% для кобальта и никеля. Низкие 

остаточные концентрации на уровне нескольких микрограммов в литре получены 

для мышьяка, кадмия, иттрия. Остаточная концентрация железа составляет 

величину 6,4 мг/л, уровень концентрации остальных металлов в очищенном 

растворе соответствует 0,1 мг/л (рисунок 6.11а). 

 

а 

 

б 

Рисунок 6.11 – Концентрации компонентов в растворе до и после очистки при 

проведении эксперимента I (а) и эксперимента II (б), условия экспериментов 

представлены в таблице 6.4 

 

Эксперимент II показал, что путем изменения дозы реагента, регулируя 

значение рН, можно добиться раздельного осаждения металлов. В эксперименте 

II-a получен осадок, состоящий преимущественно из железа. В эксперименте II-b 

осаждаются алюминий и медь, и на последней стадии – цинк и медь (рисунок 

6.11б). 
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Выводы к главе 6 

 

Гранулированный термоактивированный серпентинитомагнезит может быть 

использован для многоступенчатого осаждения металлов из кислых растворов 

многократно, в настоящей работе получены данные для первого, второго и 

третьего применения. После первого (и второго) контакта реагента с раствором 

происходит уменьшение содержания щелочного компонента в реагенте. Однако 

это не оказывает влияние на эффективность процесса нейтрализации на первых 

ступенях при взаимодействии с сильно кислыми растворами в экспериментах для 

второго (и третьего) применения реагента. По мере снижения рН растворов на 

каждой из ступеней взаимодействие растворов с реагентом становится менее 

активным, что приводит к уменьшению нейтрализующего воздействия реагента 

на раствор и, как следствие, к уменьшению степени очистки растворов. Данный 

процесс влияет преимущественно на выведение из растворов меди, цинка и 

никеля, не оказывая существенного влияния на макрокомпоненты – железо и 

алюминий.  

Распределение металлов в осадках на различных ступенях осаждения 

рассмотрено для опытов с третьим применением реагента. По химическому 

составу осадки делятся на две группы – железосодержащие и 

алюминийсодержащие. Наличие в осадках серы в количестве 16-19 мас.% 

свидетельствует о том, что они представляют собой смесь основных сульфатов и 

оксогидроксидов. Медь и никель характеризуются более высокими значениями 

рН осаждения по сравнению с железом и алюминием, их наличие в осадках на 

всех ступенях осаждения можно объяснить эффектом соосаждения, что особенно 

характерно для систем с преобладанием алюминия. Цинк не переходит в осадок, 

однако он диагностирован на поверхности гранул, где его среднее содержание 

может достигать значений порядка 8 мас.%.  

Таким образом, термоактивированные серпентиновые минералы в виде 

гранул могут быть использованы в качестве щелочного реагента для 

нейтрализации и очистки техногенных растворов. При высоких концентрациях 

железа и алюминия получены осадки, обогащенные по данным компонентам. Для 
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меди, цинка и никеля наблюдаются процессы сорбции и соосаждения, что 

препятствует процессу образования данными металлами индивидуальных 

осадков. На основании полученных результатов можно предложить заменить в 

технологии очистки подотвальных вод Гайского ГОКа дорогостоящую 

кальцинированную соду на магнезиально-силикатный реагент на основе 

серпентиновых минералов. 
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7 РАЗРАБОТКА СПОСОБА УТИЛИЗАЦИИ ОТРАБОТАННОГО 

МАГНЕЗИАЛЬНО-СИЛИКАТНОГО РЕАГЕНТА 

 

7.1 Применение отработанного магнезиально-силикатного реагента в 

качестве мелиоранта для ремедиации подзола техногенной пустоши 

 

7.1.1 Схема полевого эксперимента с использованием отработанного 

магнезиально-силикатного реагента 

 

Минералы серпентиновой группы, особенно термически активированные, 

обладают высокими кислотонейтрализующими и сорбционными свойствами по 

отношению к потенциально токсичным металлам (ПТМ) и могут применяться для 

очистки водных и почвенных объектов [7, 228-231]. Отработанный 

серпентиновый реагент является нетоксичным сорбционно-активным материалом 

и, в отличие от исходного материала, не обладает избыточной щелочностью, что 

позволяет использовать его для ремедиации техногенно загрязненного подзола.  

Проблема деградации почв и образования техногенных ландшафтов имеет 

глобальный характер, что находит отражение в многочисленных работах по 

разработке подходов к рекультивации и ремедиации почв и техногенных 

поверхностных образований [232-234].  

Техногенная пустошь вблизи города Мончегорска (Мурманская область), 

образовавшаяся вследствие атмосферных выбросов медно-никелевого комбината, 

является одной из наиболее загрязненных территорий на Европейском Севере 

России [235]. Запуск почвообразовательного процесса в обозримом будущем без 

вмешательства человека здесь практически невозможен [236]. Чрезвычайно 

высокие концентрации соединений потенциально токсичных металлов (ПТМ) в 

почве вызвали деградацию растительности, что в свою очередь привело к 

развитию водной и ветровой эрозии, а также истощению органического углерода 

в почвах [236, 237]. 

В качестве мелиорантов для восстановления подзола техногенной пустоши 

использованы термовермикулит и отработанный магнезиально-силикатный 

реагент на основе серпентина. Вермикулит (Mg0.5(Mg,Fe)3(Si,Al)4O10(OH)24×H2O) – 

минерал слоистого строения, который обладает способностью вспучиваться с 
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увеличением объема в 20-30 раз при нагревании [238]. Вермикулит может 

применяться в качестве сорбентов ПТМ и других загрязняющих веществ при 

восстановлении загрязненной почвы, воды и других природных объектов [239-

242].  

Цель исследования – определить физико-химические характеристики 

почвосмесей, состоящих из термовермикулита, отработанного серпентинового 

реагента и почвы с высоким содержанием металлов, а также выявить 

оптимальные соотношения между почвой и мелиорантами для проведения работ 

по фиторемедиации.  

Объектами исследования являлись смеси, состоящие из деградированного 

подзола (П), термовермикулита (В) и отработанного серпентинового реагента (C) 

в разных соотношениях (рисунок 7.1). 

 

 

Рисунок 7.1 – Внешний вид объектов исследования: общий вид 

экспериментального участка (а), отработанный серпентиновый реагент (б), 

термовермикулит (в), подзол (г) 

 

Деградированный подзол (абразем) техногенной пустоши имел следующие 

характеристики: кислотность водной вытяжки почвы – 4,2-4,8, содержание 

органического углерода – 1,3%, из которого содержание углерода гуминовых 

кислот – 0,35%; содержание общего азота – 0,07%, 2,5-4,0 мг/кг – нитратного 

азота и 0,8 мг/кг – аммонийного азота.  
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Минеральный состав подзола представлен (в порядке уменьшения 

содержания) кварцем, полевым шпатом, вермикулитом, глаукофаном и гранатом 

[243]. Плотность подзола – 1,2 г/см3, пористость – 54,6%, коэффициент 

пористости – 1,2, максимальная водоудерживающая способность – 134%.  

Преобладающими в гранулометрическом составе подзола являлись фракции 

0,1-0,5 мм, 0,002-0,05 мм, 0,5-1 и >10 мм (рисунок 7.2). 

 

Рисунок 7.2 – Гранулометрический состав подзола 

 

Оценка гранулометрического состава согласно классификации Н.А. 

Качинского показала, что в подзоле преобладает средний песок (38,5%), а также 

содержатся гравий (22,8%), средняя и крупная пыль (13,9%) и крупный песок 

(13%), что соответствовало классу рыхлого песка с долей частиц <0,01 мм 4%.  

Термовермикулит крупностью 1-2 мм был получен из вермикулитового 

концентрата Ковдорского месторождения путем обжига при 500-550°С на 

электрической модульно-спусковой печи конструкции Нижегородова [244]. В 

печи реализован механизм термоудара как наиболее эффективного способа 

получения термовермикулита [245]. Образец исходного материала представляет 

собой типичную для Ковдорского месторождения разновидность вермикулита с 

заметной примесью флогопита. Химический состав вермикулита приведен в 

таблице 7.1. Твердость минерала 2,1-2,8, плотность 2,5 г/см3, рH 7,0, обменная 

емкость 80-150 мг-экв/100 г [246]. 
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Таблица 7.1 – Химический состав образца вермикулита, мас.% 
CiO2 MgO Al2O3 Fe2O3 CaO Na2O K2O C H2O Сумма 

30,9 27,0 9,6 5,3 4,0 3,3 0,9 0,5 7,7 89,2 

 

Отработанный магнезиально-силикатный реагент получен путем очистки 

концентрированных кислых растворов от ионов цветных металлов и железа. 

Процесс осаждения металлов описан главе 6 и работе [247]. Усредненный 

химический состав приведен в таблице 7.2. 

 

Таблица 7.2 – Усредненный химический состав отработанного серпентинового 

реагента, мас.% 
SiO2 MgO Al2O3 Fe2O3 CaO NiO S H2O 

35,0-40,0 29,0-35,0 0,9-1,8 9,0-13,0 0,6-0,8 0,4-0,5 0,2-0,3 14,6-19,8 

 

Исследовано несколько вариантов почвосмесей с разным массовым 

соотношением отработанного гранулированного серпентинового реагента, 

термовермикулита и подзола. Состав почвосмесей приведен в таблице 7.3.  

 

Таблица 7.3 – Состав почвосмесей 

Почвосмесь (В:П) 

Содержание компонентов в почвосмесях, мас.% 

C (отработанный 

реагент) 

В 

(термовермикулит) 
П (подзол) 

ВП-1 (1:1) - 50 50 

ВП-2 (1:2) - 33 67 

ВП-3 (1:4) - 25 75 

Почвосмесь C:M*(В:П) C В П 

ВCП-1 1:3(1:1) 25 37,5 37,5 

ВCП-2 1:3(1:2) 25 25 50 

ВCП-3 1:3(1:4) 25 15 60 

ВCП-4 1:4(1:1) 20 40 40 

ВCП-5 1:4(1:2) 20 26 54 

ВCП-6 1:4(1:4) 20 16 64 

ВCП-7 1:5(1:1) 16 42 42 

ВCП-8 1:5(1:2) 16 28 56 

ВCП-9 1:5(1:4) 16 16,8 67,2 

*M – смесь термовермикулита (В) и подзола (П) 
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7.1.2 Влияние мелиорантов на физико-химические свойства почвосмесей  

на основе подзола 

 

Подзол характеризуется высоким уровнем кислотности (рН 4,2-4,8), 

содержит большое количество основных ПТМ (Cu, Ni, Al, Fe, Pb) в подвижной 

форме (рисунок 7.3).  

 

Рисунок 7.3 – Фракционный состав микро- и макрокомпонентов в техногенно-

загрязненном подзоле; ААБ – ацетатно-аммонийный буфер 

 

Доля содержания элементов в подвижной фракции после трехкратной 

экстракции ААБ (актуально подвижная фракция) относительно суммарного 

содержания актуальной и потенциальноподвижной формы токсичных металлов 

(экстрагент HNO3конц) составила (%): Cu (58,1), Ni (44,7), Pb (36,4), Fe (26,5), Al 

(20,2). Доля водорастворимой фракции ПТМ и элементов питания (%): Cu (2,3), 

Ni (12,5), Pb (0,3), Fe (0,6), Al (0,1), K (16,7), Mg (21,0), Ca (13,9), P (1,0). 

Кислотонейтрализующая способность отработанного реагента на основе 

серпентина – 7,04-9,02 мг-экв/г. Значения рН растворов после взаимодействия с 

дистиллированной водой – 9,7-10,1 через 1 час, 9,4-9,9 через 1 сутки, 9,4-9,7 через 

7 суток. 

Результаты по изменению рН почвосмесей в зависимости от количества 

добавленных в подзолистую почву вермикулита и отработанного реагента 

представлены в таблице 7.4.  
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Таблица 7.4 – Изменение значения рН почвосмесей в зависимости от количества 

добавленных термовермикулита и отработанного реагента 

Длительность 

взаимодействия 

ВП ВCП 

1 2 3 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

1 час 5,47 5,13 4,71 7,29 7,04 6,78 6,86 6,74 6,56 6,32 6,26 6,00 

1 суток 6,62 5,99 5,51 8,53 8,49 8,45 8,19 8,33 8,26 7,71 7,27 7,34 

3 суток 7,2 6,94 5,73 8,68 8,52 8,77 8,52 8,37 7,99 8,46 8,06 8,04 

7 суток 7,27 6,94 5,54 8,83 8,78 8,65 8,77 8,60 8,37 8,43 8,38 8,07 

Примечание: П – подзол, В – термовермикулит, С – отработанный серпентиновый 

сорбент 

 

Значение рН водной вытяжки исходной почвы – 4,65. Внесение 

рассматриваемых мелиорантов в подзол способствовало значительному 

снижению уровня кислотности почвы. При увеличении доли термовермикулита в 

смеси с подзолом значения рН суспензий через час взаимодействия увеличились 

до 4,71 в варианте 1:3 и до 5,47 в варианте 1:1. Увеличение продолжительности 

взаимодействия компонентов почвосмеси до семи суток привело к дальнейшему 

увеличению рН до 5,54 (1:3) и 7,27 (1:1). Значения рН водных вытяжек 

почвосмесей с отработанным гранулированным реагентом и термовермикулитом 

изменялись в интервале рН 6,0-8,83 и были тем больше, чем больше количество 

вносимого реагента и продолжительность взаимодействия. 

Для дальнейших экспериментов и химического анализа были выбраны 

варианты смесей с разным соотношением компонентов. На рисунке 7.4 

представлены результаты анализа водных вытяжек смесей подзола и 

термовермикулита после достижения химического равновесия. Содержание Ca, 

Mg и К для смесей ВП-1 и ВП-2 было близким, тогда как уменьшение доли 

термовермикулита в смеси до 25% привело к снижению содержания данных 

макроэлементов в 1,14 раза для калия и 1,4-1,5 раз – для кальция и магния.  
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Рисунок 7.4 – Концентрация макро- (а) и микроэлементов (б) в водных растворах 

выщелачивания смесей подзола с термовермикулитом, линии: красная – В:П 

(1:1); зеленая – В:П (1:2); синяя – В:П (1:4); черная – П 

 

Добавление вермикулита снизило содержание водорастворимой фракции 

ПТМ: меди в 14,4 раз, а никеля – в 1,5 раза. Данный процесс можно объяснить 

сорбцией за счет ионного обмена для никеля и физической сорбцией для меди 

[248]. Для данных систем также наблюдалось уменьшение содержания 

водорастворимой фракции Al и Fe в 1,5 раза, при этом четкой закономерности от 

доли термовермикулита в смеси выявлено не было. 

Добавление отработанного реагента привело к дальнейшему снижению 

содержания водорастворимых Al и Fe (рисунок 7.5). Например, в почвосмеси 

ВСП-7 наблюдается уменьшение содержаний водорастворимых фракций Al и Fe в 

5,03 и 7,9 раз соответственно. 
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Рисунок 7.5 – Концентрации макро- (а) и микроэлементов (б) в водных 

растворах выщелачивания смесей подзола (П) с термовермикулитом (В) и 

отработанным серпентиновым реагентом (C), линии: ___ В:П 1:1, --- В:П 1:2,  
……  В:П 1:3; синяя – C:(В:П) 1:3, зеленая – C:(В:П) 1:4, красная – C:(В:П) 1:5 

 

При внесении отработанного реагента в почвосмесь происходила 

нейтрализация кислотности почвы, сопровождающаяся осаждением Al и Fe в виде 

труднорастворимых соединений [149]. Кроме того, добавление реагента 

увеличивало концентрацию водорастворимой фракции S, Ca, Mg и K (рисунок 

7.5а). Например, при максимальной доле реагента в смеси, концентрация 

водорастворимого магния была в 33-42 раза больше, чем в подзоле. Следует 

отметить, что содержание магния было обратно пропорционально доле 

термовермикулита в данных системах, что может быть связано с катионным 

обменом магния на Al3+, Fe3+ и Ca2+ в межслоевом пространстве [249]. Это 

подтверждается увеличением содержания водорастворимого кальция по мере 

увеличения количества термовермикулита в смеси, которое составляло 163, 300 и 

400 мг/кг для В:П (1:4), (1:2) и (1:1) соответственно. Концентрации фосфора, 

марганца и кремния в водорастворимой фракции составили (мг/кг): P (<1,4), Mn 

(<0,73) и Si (<0,11) и не изменялись при внесении мелиорантов. 

 

7.1.3 Влагоудерживающая способность почвосмесей 

 

Влагоудерживающая способность подзола составляла 134%, 

термовермикулита – 270%, отработанного реагента – 117%. Основная 
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гидрофизическая характеристика, исследованная методом равновесного 

центрифугирования, была определена для исходных термовермикулита и подзола 

и четырех контрастных вариантов почвосмесей: ВCП-1 (1:3(1:1)) – смесь с 

минимальной долей подзола, ВCП-9 (1:5(1:4)) – смесь с максимальной долей 

подзола, а также ВCП-2 (1:3(1:2)) и ВCП-4 (1:4(1:1)) – смеси, отличающиеся от 

предыдущих по количеству термовермикулита и реагента (рисунок 7.6). 

 

 

Рисунок 7.6 – Кривые основной гидрофизической характеристики подзола (П), 

термовермикулита (В) и почвосмесей на их основе с добавлением отработанного 

серпентинового реагента ВCП-1 (1:3(1:1)), ВCП-2 (1:3(1:2)), ВCП-4 (1:4(1:1)), 

ВCП-9 (1:5(1:4)) 

 

Наибольшей влагоудерживающей способностью обладал образец 

термовермикулита. Следует отметить неполное совпадение модельной кривой, 

рассчитанной по уравнению Ван-Генухтена, с эмпирическими значениями. 

Бόльшая влажность в области интенсивного массопереноса влаги (пленочно-

капиллярной и капиллярной областях) по сравнению с модельной кривой связана 

с развитой удельной поверхностью и макропористостью вспученного 

вермикулита [187]. Отклонение эмпирических значений относительно модели в 

меньшую сторону в сорбционной области может быть объяснено гидратацией 

термовермикулита и как следствие – затрудненным выходом молекул воды из его 

структуры [250]. 
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Кривая для ВCП-1, содержащая 37,5% термовермикулита, смещена вправо 

относительно ВCП-2 с долей вермикулита 25%. Взаимное расположение 

эмпирических значений влажности и модельной кривой для ВCП-1 схоже с 

термовермикулитом (В), тогда как уменьшение доли вермикулита в системе 

(ВCП-2, ВCП-9) привело к наложению эмпирических данных на модельные 

кривые.  

Влагоудерживающая способность серпентинового реагента составляла 

117% и была ниже, чем у подзола (134%). Однако, увеличение доли 

серпентинового реагента на 5% в ВCП-1 по сравнению с ВCП-4 (при равном 

соотношении термовермикулита и подзола) приводило к улучшению 

водопоглощения на 20%. Это можно объяснить тем, что при увеличении доли 

реагента увеличивалось содержание водорастворимого Mg в системе, вследствие 

чего происходила модификация и гидратация термовермикулита, находящегося в 

водной среде с избытком Mg, а именно встраивание ионов Mg2+ в межслоевые 

пространства путем катионного обмена. При этом содержание связанной воды в 

термовермикулите увеличивалось вследствие дополнительной гидратации Mg2+ 

[249]. 

 

7.1.4 Фитотестирование почвосмесей 

 

Появление первых всходов для обеих тест-культур зафиксировано на третий 

день во всех вариантах эксперимента. Морфометрические показатели растений 

(высота и биомасса надземных органов) во всех вариантах почвосмесей были 

выше, чем в контроле (подзол) (рисунок 7.7).  

  



132 

 

  

а б 

  

в г 

Рисунок 7.7 – Морфометрические показатели тест-культур через 21 день 

после начала эксперимента: длина ростков (а, б) и биомасса (в, г) овса 

посевного Avéna satíva L. (а, в) и клевера лугового Trifolium praténse L. (б, г) 

 

Внесение добавок к техногенно загрязненной почве оказало 

стимулирующий эффект как на длину проростков, так и на прирост наземной 

биомассы. Масса A. satíva в опытных вариантах увеличилась в 1,4-1,5 раз, длина 

листьев – в 1,7-1,8 раз по сравнению с контролем. Отклик T. praténse на внесение 

мелиорантов проявлялся в еще большем, по сравнению с A. satíva, увеличении 

длины ростков (2,4-2,8 раз) при меньшем влиянии почвосмеси на накопление 

биомассы в краткосрочном (21 день) эксперименте.  

Результаты исследования показали эффективность внесения 

термовермикулита и отработанного серпентинового реагента для улучшения 

гидрофизических и агрохимических характеристик техногенно загрязненного 

подзола, снижения его кислотности и токсичности, улучшения морфометрических 

показателей тест-культур. Использование предложенных мелиорантов для 

ремедиации техногенно нарушенных территорий позволяет улучшить 
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экологическую обстановку и способствует снижению объема накопленных 

отходов. 

 

7.2 Исследование влияния добавки отработанного  

магнезиально-силикатного реагента на технические свойства пеносиликатов 

 

7.2.1 Получение пеностекольной композиции 

 

Современные тенденции повышения качественных показателей и 

рентабельности изготовления теплоизоляционных пеностекольных материалов – 

это расширение сырьевой базы, снижение энергетических затрат на его 

производство и повышение стабильности физико-химических характеристик в 

процессе изготовления. Осуществление этих задач возможно за счет 

использования в качестве исходного сырья дешевых техногенных отходов 

горнодобывающих и перерабатывающих предприятий, а также доступного 

природного кремнеземсодержащего сырья [251-254]. Улучшение физико-

технических характеристик теплоизоляционных пеностекольных материалов 

возможно путем использования специальных добавок, которые способствуют 

формированию высокопористой структуры. Практически любая добавка, 

вводимая в состав жидкого стекла, оказывает влияние не только на его свойства, 

но и на формирование пиропластической массы, что в конечном итоге ведет к 

изменению свойств готового материала [255]. Исследовано применение 

отработанного серпентинового реагента в качестве эффективной добавки в 

кремнеземсодержащую матрицу для улучшения физико-технических свойств 

пеносиликатов. 

Исследования по получению теплоизоляционных пеносиликатных 

материалов проводили на основе кремнеземсодержащего сырья: отработанного на 

водозаборе “Центральный” (г. Кировск, Мурманская обл.) сорбента из опоки 

Сухоложского месторождения (КО) с удельной поверхностью 117,6 м2/г, 

насыпной плотностью 471,01 кг/м3; отхода обогащения апатито-нефелиновых руд 

Хибинских месторождений (АНХ) с удельной поверхностью 0,8 м2/г, насыпной 
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плотностью 1500 кг/м3. Химический состав образцов КО и АНХ представлен в 

таблице 7.7. 

 

Таблица 7.7 – Химический состав сорбента из опоки и отхода обогащения 

апатито-нефелиновых руд 

Маркировка 
Содержание оксидов, мас.% 

SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO P2O5 Na2O K2O п.п.п. 
КО 73,79 0,95 11,07 4,4 0,71 0,87 - 0,37 1,54 5,77 

АНХ 35,98 4,43 16,60 12,22 9,13 1,25 4,11 10,77 4,59 1,0 

 

Использование кремнеземсодержащих отходов требует соответствующего 

подхода к технологии получения пеносиликатных изделий и, как правило, 

применения различных технологических добавок, позволяющих регулировать 

свойства исходного сырья, режим вспенивания, физико-механические и 

теплофизические свойства. В качестве модифицирующей добавки в работе 

использовался отработанный серпентиновый реагент (образец С), химический 

состав и основные характеристики которого описаны в разделе 7.1.1. 

После очистки высококонцентрированных растворов от металлов 

отработанные гранулы реагента были высушены при комнатной температуре, 

усреднены и измельчены до Sуд = 8,8 м2/г. 

Для получения пеносиликатов использовались следующие составы: 

1) кремнеземсодержащая матрица (КСМ) – кремнеземсодержащий продукт 

(опока) 65 и 67 мас.%, апатито-нефелиновые отходы (фракции <1 мм) 15 мас.%, 

гидроксид натрия (в пересчете на Na2O) 20 и 18 мас.%; 

2) КСМ с модифицирующей добавкой (отработанный серпентиновый 

реагент 10 мас.% сверх 100 мас.%). 

При обработке кремнеземсодержащего сырья раствором гидроксида натрия 

образуются гидросиликаты натрия, которые после предварительной сушки 

частично дегидратируются, и при нагреве выше температуры 300°C начинают 

вспениваться, образуя пористую структуру материала. Важным фактором, 

влияющим на микро- и макроструктуру щелочно-силикатного материала, 

является время образования пор и стеклования межпоровой системы 

высокопористой структуры. При медленном нагреве сырьевой смеси можно 
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получить вспученную массу с малыми порами, а при быстром нагреве происходит 

ее вскипание с запаздыванием структурообразования высокопористой системы 

[255]. В связи с этим в работе использовали метод постепенного нагрева шихты 

до температуры вспучивания.  

Компоненты шихты тщательно перемешивали и добавляли водный раствор 

гидроксида натрия. Для ускорения процесса коагуляции микрокремнезема, 

входящего в состав опоки, смесь подвергали гидротермальной обработке в 

течение 5-7 минут при температуре 90°C. Затем методом уплотнения шихты 

готовили образцы-цилиндры в керамических разъемных формах диаметром 30 

мм, которые после сушки подвергали вспучиванию при температурах от 650 до 

700°C с интервалом в 25°C и изотермической выдержкой 25 минут. Для 

стабилизации пены осуществляли резкое снижение температуры на 100-150°С в 

течение 6 минут с дальнейшим медленным охлаждением до температуры 

окружающей среды со скоростью 0,4-0,6°C/мин. 

Для определения оптимального состава жидкостекольной композиции и 

условий синтеза пеносиликатов определяли плотность, прочность, 

водопоглощение образцов в зависимоти от состава шихты и технологических 

параметров получения пеноматериала.  

 

7.2.2 Физико-технические свойства пеносиликатов на основе 

кремнеземсодержащих отходов 

 

Основные технические характеристики пеностекольного материала с 

использованием модифицирующих добавок на основе серпентина представлены в 

таблице 7.8. 
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Талица 7.8 – Технические свойства пеносиликатов с серпентинсодержащими 

добавками 

Содержание компонентов, % 

t, °С ρ, г/см3 
Rсж, 

МПа 

λ, 

Вт/м·K 

W, 

мас.% КО Na2O АНХ 

С  

(сверх 

100%) 

65 20 15 - 700 0,35 1,6 0,047 38 

67 18 15 10 

700 0,30 0,98 0,059 29 

675 0,35 1,9 0,060 25 

650 0,36 2,6 0,061 12 

Примечание: Na2O использован в виде раствора NaOH; КО – кремнеземсодержащий 

отход на основе опоки, С – отработанный реагент; ρ-плотность, Rсж – прочность при сжатии, λ – 

теплопроводность, W – водопоглощение 

 

Введение в кремнеземсодержащую матрицу отработанного реагента 

привело к незначительному увеличению теплопроводности от 0,047 Вт/(м·K) 

(образец КСМ) до 0,059-0,061 Вт/(м·K). Теплопроводность качественных 

пеноматериалов должна изменяться в пределах от 0,045 до 0,16 Вт/(м·К) [256]. 

Полученные пеносиликаты соответствует указанным требованиям. Плотность 

пеносиликата, содержащего серпентиновую добавку и термообработанного при 

700°С, уменьшается от 0,35 (для КСМ) до 0,30 г/см3, понижение температуры до 

650°С приводит к увеличению плотности до 0,36 г/см3.  

Наиболее существенное влияние добавка отработанного серпентинового 

реагента к КСМ оказывает на прочность и водопоглощение получаемого 

пеносиликата. Образец пеносиликата, вспененный при температуре 700°С, 

обладает самой низкой прочностью 0,98 МПа, снижение температуры до 650°С 

приводит к увеличению прочностных характеристик образцов (Rсж=2,6 МПа). Из 

полученных данных видно, что с уменьшением температуры обжига снижается 

водопоглощение образцов пеносиликата, что можно объяснить уплотнением 

материала и образованием более мелкопористой структуры. 

 

7.2.3 Физико-химические характеристики пеносиликатных материалов 

 

На рисунке 7.8 приведены результаты ИК-спектроскопии 

кремнеземсодержащего отхода на основе опоки и пеносиликатных материалов. 

Известно, что инфракрасные спектры поглощения кристаллических силикатов 
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характеризуются набором узких полос поглощения с определенными частотами 

колебаний. Вещества в стеклообразном состоянии дают огибающий спектр с 

сохранением тех же частот. Сглаженный характер ИК-спектра пеносиликатов 

свидетельствует о наличии стеклофазы в образцах [259], что фиксирует начало 

стеклообразования уже при относительно низкой температуре – 700ºC. 

Результаты ИК спектроскопии согласуются с данными РФА пеносиликатов, 

который подтверждают аморфный характер образцов. 

 

 

Рисунок 7.8 – ИК-спектры: кремнеземсодержащий отход на основе опоки 

(зеленая линия ), пеносиликат на основе силикатной матрицы (красная 

линия), пеносиликат на основе силикатной матрицы с добавкой 

отработанного серпентинового реагента (синяя линия) 

 

Термограммы вспененных образцов отличаются незначительно (рисунок 

7.9). Эндоэффект в диапазоне температур 134-153°C отвечает за полимеризацию 

силикатов в дисиликаты натрия Na2Si2О5 [260]. Эндотермический эффект в 

области температур 522-650°С свидетельствует о полиморфном превращении 

дисиликата натрия [261]. Эндотермический эффект при 732-743°C можно отнести к 

началу процесса кристаллизации кварца. Модифицирующая добавка отработанного 

серпентинсодержащего реагента в незначительной мере способствует 

интенсификации процессов превращения силикатов натрия, что позволяет 

снизить температуру тепловой обработки.  
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Рисунок 7.9 – Дериватограммы пеностекольного материала на основе силикатной 

матрицы: без активных добавок (синяя линия), с добавлением отработанного 

серпентинового реагента в количестве10%, 650°C (красная линия) 

 

На рисунке 7.10 представлен внешний вид и макроструктура вспененного 

материала на основе силикатной матрицы с добавлением отработанного 

серпентинового реагента в количестве 10%. Визуальный осмотр полученных 

образцов показал, что благодаря пластичности и подвижности смеси вспененные 

образцы имеют геометрию и размеры формы, в которой их получают (рисунок 

7.10а). Срез вспененного материала едва заметно блестит, что является типичным 

признаком стекловидных материалов. Несмотря на то, что серпентиновый реагент 

при использовании его в технологии очистки высококонцентрированных 

растворов теряет свою активность, отработанный материал все же обладает 

остаточной щелочностью (7,04-9,02 мг-экв/г), которая играет важную роль при 

вспенивании пеносиликата. При термической обработке пеностекольной 

композиции при 700°C происходит очень интенсивное порообразование, что 

способствовало образованию высокопористой структуры с большим количеством 

макропор (2-10 мм) (рисунок 7.10в), вследствие чего ухудшаются физико-

технические характеристики получаемых образцов (таблица 7.8). Однако при 

снижении температуры вспенивания до 650°C макроструктура пеносиликата 

характеризуется чередованием мелких пор, размер которых составляет доли 

миллиметра, и наличием более крупных пор (1,0-1,5 мм), при этом наблюдается 

0 200 400 600 800 1000
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относительно равномерное для таких материалов распределение пор по всему 

объему вспененного материала (рисунок 7.10б). Форма пор в образцах 

разнообразна – закрытые поры при соединении с петлеобразными переходят в 

открытые. Такая псевдооткрытая пористость обуславливает улучшение 

технических свойств пеносиликата. 

 

 

Рисунок 7.10 – Внешний вид образца пеносиликата с добавкой 10% 

отработанного серпентинового реагента (а), срез пеносиликата, вспененного 

при температуре 650°C (б) и 700°C (в) 

 

Микроструктурные исследования пеносиликата с добавлением 

отработанного серпентинового реагента, вспененного при 650°C, показали 

наличие хаотичного распределения пор, отличающихся по форме и размеру, что 

свидетельствует об интенсивном процессе порообразования (рисунок 7.11). 

Пеносиликат представляют собой пористый материал с размером пор 50-100 мкм 

Межпоровые перегородки толщиной 10-50 мкм пронизаны микропорами 

диаметром 1-2 мкм (рисунок 7.11в). Вязкость расплава такова, что стенки пор не 

разрываются полностью, а покрываются множественными отверстиями. Также 

следует отметить, что внутрипоровая поверхность вся испещрена включениями 

различной формы (рисунок 7.11б). Микроморфология материала показывает, что 

при подобранных составе шихты и температуре вспенивания достигается 

получение расплава с оптимальной вязкостью, которая способствует 

формированию высокопористой структуры. Структура полученного 

пеноматериала обуславливает высокие теплоизоляционные свойства. 

а б 

1 см 1 см 

в 
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Рисунок 7.11 – Текстура поверхности пеносиликата; а – исходная силикатная 

матрица, б, в – с добавлением 10% отработанного серпентинового реагента 

(температура вспенивания 650°C) 

 

Полученные данные показали, что использование в качестве добавки к КСМ 

отработанного серпентинсодержащего реагента позволяет получить вспененные 

материалы с удовлетворительными физико-техническими свойствами. При 700°С 

образуется высокопористая структура с включением большого количества 

макропор. Понижение температуры до 650°C позволило получить пеносиликаты с 

равномерным распределением пор, которое характерно для материалов с 

оптимальными техническими характеристиками.  
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Выводы к главе 7 

 

Определены физико-химические характеристики почвосмесей, состоящих 

из термовермикулита, отработанного серпентинового реагента и почвы с высоким 

содержанием металлов. Добавление мелиорантов к кислому подзолу (рН 4,65) 

через 7 суток взаимодействия увеличивало щелочность почвы до 8,07 при 

соотношении отработанного реагента, термовермикулита и подзола (%): 

16:16,8:67,2 и до 8,83 при соотношении 25:37,5:37,5. Термовермикулит более чем 

на порядок увеличивал содержание водорастворимых K, Ca и Mg, а также снижал 

содержание Cu и Ni в 14,4 и 1,5 раза соответственно. Добавление к системе 

серпентинового реагента еще больше увеличило концентрацию водорастворимой 

фракции Ca, Mg и K и снизило концентрацию потенциально токсичных металлов.  

Добавки увеличивают влагоудерживающую способность смесей по 

сравнению с подзолом, причем дополнительные 5% серпентинового реагента при 

равном соотношении термовермикулита и подзола увеличило полную 

влагоемкость на 20%. Избыток магния в системе и его встраивание в межслоевое 

пространство термовермикулита путем катионного обмена с Al3+, Fe3+ и Ca2+ 

привело к дополнительному связыванию воды за счет гидратации магния. Это 

подтверждается существенным увеличением содержания водорастворимого 

кальция по мере увеличения доли термовермикулита в смеси. Результаты 

фитотестирования показали, что добавление мелиорантов к подзолу снижало 

токсичность техногенно загрязненной почвы, что выражалось в увеличении 

длины и массы надземных органов растений. 

Использование материалов из слоистых глинистых минералов, полученных 

из отходов горнодобывающей промышленности, для ремедиации экстремально 

загрязненной и деградированной почвы позволяет повысить рентабельность 

технологий восстановления нарушенных территорий и способствует снижению 

объема накопленных отходов. 

В результате проведенных исследований показано, что добавка 

отработанного магнезиально-силикатного реагента позволяет получить 

мелкопористые вспененные материалы с благоприятными физико-техническими 
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свойствами. Использование в качестве добавки отработанного реагента в 

количестве 10% снижает температуру вспенивания на 25-50°C и дает 

возможность получить пеносиликат с улучшенными техническими 

характеристиками: прочностью 1,9 – 2,6 МПа и водопоглощением до 12% 

(температура вспенивания 650°C). Таким образом, в качестве способа утилизации 

отработанного реагента может быть предложено его использование в качестве 

активной добавки при получении теплоизоляционных материалов. 
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ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ 

 

1. Фазовый состав образцов серпентинов изменяется по мере увеличения 

температуры обжига, что отражается на их активности. Анализ активности показал, 

что оптимальную температуру обжига следует устанавливать для каждого 

конкретного теплового агрегата. В процессе обжига изменяется также цвет образцов, 

который определяется кристаллохимическими характеристиками железа, входящего в 

структуру серпентинового минерала. Дано физико-химическое обоснование метода 

контроля процесса обжига серпентина с использованием визуального сравнения цвета 

получаемого материала с эталонным образцом. 

2. Структура серпентинов играет важную роль в разрушении кристаллических 

решеток минералов при термообработке. Степень трансформации серпентинов в 

активную метастабильную фазу тем выше, чем меньше энергия активации реакции 

дегидроксилирования. Кислотонейтрализующая способность (активность) 

термоактивированных серпентинов уменьшается в ряду, (мг-экв/г): хризотил (19,6), 

лизардит Хабозерский (18,6), антигорит (7,7). В той же последовательности 

уменьшались потери веса гидратированных образцов при температуре 350-600°С. 

Данную величину можно считать косвенным показателем суммарного содержания 

связующих и прекурсора вяжущего, образующихся при гидратации 

термосерпентинов. В отличие от содержания вяжущего, прочность образцов на 

основе термоактивированных серпентинов снижалась в ряду хризотил-антигорит-

лизардит. Несмотря на то, что активность лизардита была заметно выше, чем у 

антигорита, его прочность была меньше, что можно объяснить слоистой структурой 

минерала и наличием примесей, снижающих прочность полученного материала. 

Таким образом, для получения гранулированного реагента целесообразно 

использовать хризотил. 

3. Формирование макроструктуры цементного камня и, как следствие, его 

прочность зависит от наличия мелкой фракции с размером частиц менее 10 мкм, 

которое обеспечивает плотную упаковку частиц и достаточное количество 

магнезиально-силикатной фазы. Оптимальной для серпентинового вяжущего является 
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влажная среда хранения, в которой на протяжении всего времени твердения 

происходит образование новой фазы, что обуславливает прочность, достаточную для 

проведения гранулирования. 

4. Гранулометрический состав гранулированного материала и прочность гранул 

серпентина, полученных при использовании турболопастного смесителя-гранулятора 

типа ТЛ-020, зависит от скоростного режима гранулирования, количества 

добавляемой воды и дополнительного количества порошка, подаваемого перед 

завершением процесса. Характеристики гранулированного материала в большей 

степени зависит от скорости опудривания, чем от скорости вращения ротора при 

образовании гранул. Недостаточная скорость гранулирования приводит к 

образованию «субгранул», что увеличивает пористость и снижает прочность 

полученных образцов. При скоростном режиме гранулирования Ꞷгран/Ꞷопудр 

2800/1800 об/мин получены гранулы с высокой прочностью (количество не 

разрушенных гранул 95%), сопоставимой с прочностью традиционных сорбентов 

(например, гранулированного цеолита NaA). Полученный продукт характеризуется 

максимальным выходом гранул размером 2-3 мм. 

5. Термоактивированные серпентиновые минералы в виде гранул могут быть 

использованы в качестве щелочного реагента для нейтрализации и очистки 

техногенных растворов. Потеря кислотонейтролизующей способности реагента 

происходит после трехкратного применения гранул. При высоких концентрациях 

железа и алюминия получены осадки, обогащенные по данным компонентам. 

Наличие в осадках серы свидетельствует о том, что они представляют собой смесь 

основных сульфатов и оксогидроксидов. Для меди и никеля наблюдаются процессы 

соосаждения, что препятствует процессу образования данными металлами 

индивидуальных осадков. Цинк не переходит в осадок, однако он диагностирован на 

поверхности гранул, где его среднее содержание может достигать значений порядка 8 

мас.%.  

6. Использование отработанного серпентинового реагента в качестве 

мелиоранта для восстановления техногенного кислого подзола увеличивает 

щелочность почвы, концентрацию водорастворимой фракции Ca, Mg и K и снижает 
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содержание наиболее токсичной водорастворимой фракции тяжелых металлов. 

Результаты фитотестирования показали увеличение длины и массы надземных 

органов растений при добавлении реагента. Добавка отработанного магнезиально-

силикатного реагента позволяет получить мелкопористые вспененные материалы, 

свойства которых соответствуют нормативным требованиям к строительным 

теплоизоляционным материалам. (прочность 1,9 – 2,6 МПа, водопоглощение 12%), а 

также снизить температуру вспенивания на 25-50°C (при добавлении 10%). 
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