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Аннотация: Приведен метод математического моделирования процесса 

удаления водорастворимых солей из органических пигментов декантацией с точ-
ки зрения теории двойного электрического слоя. 

 
 
 

_____________________________________ 
 

Основным качественным показателем пигментов является колористическая 
концентрация, зависящая от многих факторов, одним из которых является при-
сутствие водорастворимых солей в составе паст готового продукта. Удаление со-
лей – один из путей повышения качественных показателей пигментов. 

Из всех методов удаления водорастворимых солей из осадков декантация яв-
ляется одним из самых простых и бережных к структуре кристаллов методов очи-
стки, состоящим в разделении твердой и жидкой фаз отстаиванием. 

С целью определения количества циклов отмывки для достижения заданной 
концентрации водорастворимых солей в пасте пигмента была разработана мате-
матическая модель процесса удаления водорастворимых солей из органических 
пигментов. 

При разработке математической модели принимаем следующие допущения: 
масса водорастворимых солей мала по сравнению с массой воды и твердых час-
тиц; за время цикла (перемешивания с отстаиванием) градиентом концентрации 
водорастворимой соли в объеме суспензии пренебрегаем; характер зависимости, 
связывающей равновесные концентрации водорастворимых солей в пасте и рас-
творе, линейный; объем пасты во всех циклах промывки постоянен; пигмент 
представляет собой шарообразную частицу радиусом 0r . 

Физическая модель процесса удаления водорастворимых солей из органиче-
ских пигментов представлена на рис. 1. 

Суспензии и осадки пигментов и красителей проявляют электропроводные 
свойства, которые оказывают влияние на процесс удаления водорастворимых со-
лей [1–3]. Мелкие частицы твердой фазы (пигмента), размером в несколько мик-
рон и менее, несут на себе электрический заряд относительно окружающей их 
водной дисперсионной среды [3], который возникает в результате избирательной 
адсорбции ионов одного определенного знака, ионизации поверхности или за счет 
адсорбции на поверхности полярных молекул [1]. Возникающая таким образом 
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система пространственно разделенных зарядов на границе раздела фаз пигмент-
раствор (полярная жидкость) представляет собой двойной электрический слой 
[1, 3]. Комплекс – частичка пигмента в дисперсной фазе с окружающим его двой-
ным электрическим слоем, представляет собой мицеллу. Агрегат, находящийся 
внутри мицеллы, представляет собой твердую фазу (частица пигмента), ядро ми-
целлы составляют пигмент с потенциалопределяющими ионами, состоящими из 
ионов хлора Cl–. Ядро в совокупности с адсорбционным слоем образуют частицу, 
которая имеет диффузионный слой. Поэтому состав мицеллы можно представить 
следующим образом 

 

{[(Пигмент)nmCl–]xNa+}(m – x)Na+, 
 

где n – число молекул пигмента; m – число потенциалопределяющих ионов хлора; 
x – число ионов натрия в адсорбционном слое.  

Благодаря тепловому движению, ионы, адсорбировавшиеся на поверхности 
частицы только под действием кулоновских сил, распределяются у поверхности и 
образуют диффузионную область двойного электрического слоя ( 1r  – 3r ) (рис. 2). 
Границей диффузионной области является внешняя плоскость Гельмгольца ,3r  до 
которой могут дойти электрические центры ионов, участвующих в тепловом дви-
жении. Между внешней плоскостью Гельмгольца и поверхностью частицы распо-
лагается плотная часть двойного электрического слоя. В плотном слое локализу-
ется дипольный двойной электрический слой, образованный ориентированными 
диполями растворителя и растворенного вещества. В плотную часть двойного 
электрического слоя входят адсорбирующиеся ионы; их электрические центры 
образуют внутреннюю плоскость Гельмгольца 1r  [2].  

По закону распределения Больцмана число фаз, по мере увеличения расстоя-
ния от границы раздела по направлению внутрь раствора, уменьшается [3], по-
этому концентрации положительных +C  и отрицательных −C  ионов в точке, по-
тенциал которой равен ,rϕ  и концентрации электролитов на бесконечно большом 
расстоянии от твердой фазы при ∞ϕ  ( ∞=r ) можем принять pСССС === ∞−+ . 

 

 
 

Рис. 1. Схема образования двойного электрического слоя  
вокруг частицы пигмента, находящейся в растворе 

 

 
 

 

Рис. 2. Зависимость концентрации противоионов в двойном электрическом слое  
от расстояния до границы раздела фаз 
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Количество водорастворимой соли на поверхности ядра мицеллы складыва-
ется из количества противоионов водорастворимой соли в адсорбционном и диф-
фузионном слоях мицеллы 

 

,дифад ν+ν=ν                                                  (1) 
 

где ν  – количество водорастворимых солей на поверхности ядра мицеллы, кмоль;
дифν  – количество водорастворимых солей в диффузионном слое мицеллы, 

кмоль; адν  – количество водорастворимых солей в адсорбционном слое мицеллы, 
кмоль. 

В диффузионном слое количество противоионов водорастворимой соли на 
поверхности частицы в мицелле в интегральной форме 

 

,4
3
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диф ∫π=ν

r

r

drCr                                                     (2) 

 

где С  – концентрация противоионов в диффузионной области, кмоль/м3; r  – рас-
стояние от поверхности частицы пигмента, м; 1r  – граница слоя адсорбции, м;  

3r  – граница диффузионного слоя, м. 
В адсорбционном слое количество противоионов водорастворимой соли на 

поверхности ядра в мицелле с учетом максимально возможного количества про-
тивоионов 
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где 0r  – радиус ядра мицеллы, м; молS  – площадь занимаемая одним противоио-
ном, м2; Δμ – изменение химического потенциала вещества при переходе из рас-
твора в адсорбционный слой, Дж/моль; 0ϕ  – разность потенциалов в данной точ-
ке и в объеме жидкости (на «бесконечном» удалении от поверхности), Дж/Кл; λ  – 
толщина диффузионного слоя, м; δ  – толщина слоя адсорбции, м; Ср – концен-
трация соли в растворе, кмоль/м3; F  – постоянная Фарадея, Кл; z  – заряд ионов. 

Подставим в уравнение (1) уравнения (2), (3): 
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где R  – газовая постоянная, Дж/(моль⋅К); T  – абсолютная температура, K. 
Материальный баланс по количеству водорастворимой соли для процессов 

отстаивания и декантации, которое складывается из количества водорастворимой 
соли на твердом материале (пигменте) и в растворе составит 

 

( ),1 пигп
0
pч.пигч.пигрпигc υ−+ν=ν+ν=ν VCN                           (5) 

 

где cν  – общее количество водорастворимых солей в суспензии пигмента, кмоль; 

pν  – количество водорастворимых солей в растворе, кмоль; пигν  – количество 

водорастворимых солей во всем объеме пигмента, кмоль; ч.пигν  – количество 
водорастворимых солей на поверхности одной частички пигмента, кмоль; пV  – 
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объем пасты, м3; ч.пигN  – количество частиц пигмента, шт./м3; пигυ  – объемная 
доля пигмента в пасте. 

Полученный слой пасты после декантации доводится до объема исходной 
суспензии ,V  м3, путем добавления воды в качестве растворителя, следовательно, 
объем внесенной воды в пасту составит ),( пVV −  м3. 

При этом количество водоростворимой соли не изменилось, объем пасты ос-
тался постоянным, объем воды в растворе увеличился на )( пVV − . 

Следовательно, материальный баланс процесса разбавления пасты раствори-
телем (водой) можно записать в виде 

 

,)()1( ппигпппигр VVVVVV υ−=−+υ−=                         (6) 
 

где V  – объем исходной суспензии, м3; рV  – объем раствора, м3. 
Концентрация водорастворимых солей в растворителе (вода) находится ите-

рационным путем (методом последовательных приближений) и становится рав-
ной 1

pС , когда количество вещества этих солей не изменяется. 
Первое приближение формируется из предположительного разбавления 

только раствора. 
Первый итерационный шаг. Находим концентрацию соли в растворе 1

pC  при 
первом разбавлении, исходя из концентрации соли в исходном растворе (деканта-
те) 0

pС  и объемов исходной суспензии ,V  м3, и пасты ,пV  м3, 

.п0
p

1
p V

VСC =                                                         (7) 

Рассчитываем количество водорастворимых солей на поверхности пигмента 
 

,ч.пигч.пигпиг ν=ν N                                                   (8) 
 

где количество одной частицы пигмента ч.пигν  определяем по уравнению (4). 

Второй итерационный шаг. Находим концентрацию соли в растворе 1
pC  при 

первом разбавлении, исходя из количеств водорастворимых солей в суспензии 
пигмента и на поверхности пигмента при первом разбавлении 
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Процесс последовательных приближений для уравнений (7) – (9) проводится 
до момента, когда разницы между итерациями для ,1

pC  рассчитываемых по урав-
нениям (7) и (9) не превысят заданное число.  

Концентрация водорастворимых солей в растворе и на поверхности пигмента 
не изменяется, изменяется объем раствора за счет декантации, и, следовательно, 
общее количество солей, тогда материальный баланс процесса отстаивания сус-
пензии и декантации дисперсионной фазы (раствора) можно записать 

 

( ).1 пигп
1
pч.пигч.пигрпигc υ−+ν=ν+ν=ν VCN                      (10) 

 

Эти данные используем для следующего процесса разбавления. Расчет по-
вторяем пока концентрация iCp  примет значение меньше либо равно требуемой. 

Предложенная методика позволяет рассчитать технологические параметры 
процесса удаления водорастворимых солей из суспензий азопигментов методом 
декантации и отстаивания. 
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