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1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ  
Актуальность работы
В настоящее время наибольшее применение  в   технологических схемах коагуляционной очистки природных и  сточных вод находят   коагулянты  в сочетании с флокулянтами, что позволяет использовать достоинства и преимущества  этих двух групп реагентов. Однако при применении двух или трех (включая корректировку рН)  реагентов усложняется реагентное хозяйство, появляются дополнительные затраты на эксплуатацию очистных сооружений, доля которых возрастает с уменьшением производительности очистных сооружений.
Альтернативной группой реагентов являются коагулирующе-флокули-рующие композиции (КФК), которые одновременно выполняют  функции коагулянта и флокулянта. Применение коагулирующе-флокулирующих композиций позволит упростить технологическую схему за счет уменьшения количества подаваемых реагентов, сократить расходы на реагенты, увеличить эффективность очистки  воды без дополнительных капитальных затрат. 

  Особую актуальность приобретает использование композиционных реагентов для локальной очистки небольших объемов сильнозагрязненных, многокомпонентных сточных вод отдельных цехов и предприятий малого бизнеса, образующихся от промывки оборудования при производстве и применении красителей, водоэмульсионных полимеров и лакокрасочных материалов (ЛКМ) в связи с простотой метода и возможностью удаления из воды основной массы загрязнений.    
Имеющие литературные и патентные исследования в области разработки и применения КФК не позволяют  однозначно оценить влияние    компонентного и количественного состава на эффективность  их  применения при очистке   воды, а также  сравнить с эффективностью совместного применения   коагулянтов и флокулянтов, взятых   для их приготовления. 

В этой связи, изучение эффективности очистки   сточных вод  с применением  коагулирующе-флокулирующих композиций  в зависимости от их компонентного и количественного состава, физико-химических характеристик    является  актуальным и перспективным направлением. 

 В нашей стране работы по разработке, исследованию  и внедрению композиционных реагентов для  коагуляционной очистки воды  в разные годы проводились  Шабельским В.А., Мягченковым В.А.,  Захаровым В.И., Кручининой  Н.Е. , Гетманцевым С.В., Сычевым А.В.,  Новаковым И.А., Радченко С.С., Дрябиной С.С.  и др.  

 Настоящая диссертационная работа  является продолжением многолетних исследований по изучению коагулирующих свойств смешанных органо-минеральных реагентов серии ЛКР на основе сульфата алюминия, которые осуществлялись в  НИИ ВОДГЕО.  

Цель диссертационной работы и задачи исследований.

Целью данной работы является  изучение   влияния компонентного и количественного состава коагулирующе-флокулирующих композиций  на основе полиоксихлорида алюминия  и катионных флокулянтов  на их физико-химические  и коагулирующие свойства  и сравнение с  эффективностью совместного применения коагулянтов и флокулянтов при очистке сточных вод.

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи:

-провести  анализ  имеющихся литературных данных по видам, характеристикам композиционных реагентов, механизму их действия, оценить эффективность применения коагулирующе-флокулирующих композиций в процессах очистки воды;

-обосновать выбор компонентов, разработать рецептуры и способы получения жидких и порошковых композиций на основе полиоксихлорида алюминия  и флокулянтов серии Праестол;
-изучить влияние компонентного и количественного состава  разработанных  коагулирующе-флокулирующих композиций  на свойства их водных растворов;
 -оценить влияние состава коагулирующе-флокулирующих композиций на эффективность их применения при очистке сточных вод от лакокрасочных материалов, красителей, нефтепродуктов;

-сравнить эффективность совместного применения коагулянтов и флокулянтов и коагулирующе-флокулирующих композиций  на их основе.

 Научная новизна полученных результатов заключается  в следующем:
-научно обоснован  компонентный и определен количественный состав жидких и порошковых коагулирующе-флокулирующих композиций, который  включает  жидкий   или  порошковый полиоксихлорид алюминия   марки АКВА-АУРАТ с концентрацией соответственно 8,5 % и 30 % и высокомолекулярные катионные флокулянты  марки Праестол с максимальной  концентрацией 0,95 % для жидких и 3,5 % для порошковых композиций.   
-экспериментально определено влияние компонентного и количественного состава композиционных реагентов, сроков хранения на свойства их водных растворов и эффективность использования при очистке сточных вод разных видов. Установлено, что с увеличением количества катионных групп в макромолекулах флокулянта происходит уменьшение вязкости водных растворов композиционного реагента с одновременным уменьшением его эффективности при  очистке сточных вод. Более высокой эффективностью обладают жидкие коагулирующе-флокулирующие композиции на основе полиоксихлорида алюминия и Праестола 611 при массовом соотношении коагулянт/флокулянт, равном 1:9.
-на основе механизма меж- и внутримолекулярных взаимодействий   в растворах композиционных реагентов, приводящих к образованию алюминий-полимерных комплексов, научно обоснована и экспериментально подтверждена более высокая эффективность композиционных реагентов, включающих слабоосновный катионный флокулянт; 

 -экспериментально установлена более высокая  коагулирующая и меньшая флокулирующая способность коагулирующе-флокулирующих композиций  по сравнению с самостоятельным  применением коагулянта и флокулянта в процессах очистки воды.
Практическая значимость работы.
Разработаны рецептуры и способы получения жидких и порошковых  коагулирующе-флокулирующих композиций «МОФ»  на основе полиоксихлорида алюминия марок Аква-Аурат 18 и Аква-Аурат 30 и катионных флокулянтов Праестол. 
 Показана высокая эффективность   применения  жидких  МОФ для интенсификации  очистки сточных вод от лакокрасочных материалов, красителей.
Достоверность полученных результатов обеспечена применением стандартных  методик исследований и определения показателей качества воды,  и подтверждается  сходимостью результатов  и  найденных зависимостей,   полученных  в параллельных экспериментах и при очистке однотипных сточных вод, статистической обработкой результатов.
Реализация результатов исследований

По результатам исследований  разработан технологический регламент   и внедрена  технология   локальной коагуляционно-флокуляционной  очистки промывных сточных вод  производства акриловых вододисперсионных лакокрасочных материалов ООО НПП “Теплохим” (г. Москва).

Апробация работы и публикации.

Основные результаты работы докладывались на международной научно - практической конференции “Техновод-2005” (г. Казань) и  на  7-ом Международном конгрессе «ЭКВАТЕК-2006»   (г. Москва). 

 По теме диссертации имеется 6 публикаций, в том числе одна в журнале  «Водоснабжение и канализация», входящий в перечень ВАК, в которых отражены основные положения и выводы диссертации.

Структура и объем работы. Диссертация общим объемом 175 страниц состоит из введения, 4 глав, содержит 37 таблиц, 55 рисунков и 2 приложения. Список литературы включает 144 наименования отечественных и зарубежных работ.

2. СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении обосновывается актуальность темы и дается общая характеристика работы.

В первой главе рассмотрено состояние проблемы очистки воды композиционными реагентами. Представлена номенклатура, характеристики и состав современных композиционных реагентов, проанализированы достижения в исследовании механизма и эффективности использования композиционных реагентов при очистке вод разных типов. На основании анализа проблем очистки  природных и сточных вод известными коагулирующе-флокулирующими реагентами определены цели и  задачи  исследований.
Показано, что наиболее перспективным  и недостаточно изученным направлением в области интенсификации коагуляционной очистки сточных вод, является разработка и применение бинарных коагулирующе-флокулирующих композиций (КФК), которые могут заменить коагулянт и флокулянт при их совместном и раздельном  использовании и соответственно упростить процесс очистки и увеличить степень извлечения загрязнений. Свойства и эффективность применения коагулирующе-флокулирующих композиций зависят от характеристик  составляющих  ее компонентов и продуктов их химического взаимодействия.     
Несмотря на большое количество запатентованных коагулирующе-флокулирующих композиций, недостаточно внимания уделяется изучению механизма их действия, взаимосвязи количественного и качественного состава  и эффективности их применения при очистке различных типов сточных вод по сравнению  с использованием отдельных компонентов  и их сочетаний. Состав товарных марок КФК обычно не раскрывается, что также не позволяет оценить  их преимущества по сравнению с использованием  традиционных коагулянтов и флокулянтов в процессах очистки воды  и требует  проведения дополнительных исследований. Все это значительно сдерживает широкое внедрение данной группы реагентов для коагуляционной очистки сточных вод. В этой связи цель работы заключалась в изучении влияния компонентного и количественного состава новых коагулирующе-флокулирующих композиций на их физико-химические свойства и эффективность применения при очистке сточных вод разных видов. 

Во второй главе представлены методики исследований, характеристики использованных коагулянтов, катионных  флокулянтов,  полученных на их основе коагулирующе-флокулирующих композиций «МОФ», а также модельных и реальных сточных вод, содержащих различные виды загрязнений.
В процессе исследований были использованы  аналитические, спектроскопические, вискозиметрические  и весовые методы, позволяющие сравнить коагулирующие и физико-химические свойства отдельных коагулянтов, флокулянтов и коагулирующе-флокулирующих композиций на их основе.

Из коагулянтов были выбраны среднеосновные полиоксихлориды алюминия (ПОХА)  в жидкой (Аква-Аурат 18) и порошковой форме  (Аква-Аурат 30) производства  ОАО «АУРАТ». В водных растворах молекулы ПОХА находятся в виде растворимых полимерных гидроксокомплексов, обладающих высокой коагулирующей способностью.  

Из флокулянтов применяли  отечественные высокомолекулярные порошковые катионные флокулянты, серии Праестол (ТУ 2216-001-40910172-98) фирмы ООО«Дегусса Евразия» на основе акриламида,  отличающиеся молекулярной массой и содержанием катионных групп (таблица 1), что позволило варьировать свойства КФК на их основе. 
Таблица 1 - Характеристика флокулянтов Праестол 

	Наименование


	Товарный вид
	Содержание основного вещества, %
	Прибл. молекулярный вес, млн.
	Тип флокулянта (содержание катионных групп,%)
	η прив  1,7% водных растворов, дл/г*

	Pr 611 ВС

(Пр 611)
	Порошок

белого цвета
	100
	6
	Слабо катионный (10)
	32

	Pr 650 TR

(Пр 650)
	Порошок

белого цвета
	100
	6
	Средне катионный   (50)
	40

	Pr 644 ВС

(Пр 644)
	Порошок

белого цвета
	100
	6
	Сильно катионный  (75)
	45

	Pr 851 ВС

(Пр 851)
	Порошок

белого цвета
	100
	9
	Слабо катионный (10)
	156

	Pr 852 ВС

(Пр 852 )
	Порошок

белого цвета
	100
	9
	Средне катионный   (50)
	145

	Pr 853 ВС

(Пр 853)
	Порошок

белого цвета
	100
	9
	Сильно катионный  (75)
	115


* -экспериментальные данные

Данные флокулянты относятся к гибкоцепным линейным полимерам, которые в растворах находятся в форме  беспорядочно свернутых клубков. В разбавленных водных растворах благодаря ионизации одноименно-заряженных катионных групп между мономерными звеньями возникают силы электростатического отталкивания, которые возрастают с увеличением количества катионных групп в макромолекулах флокулянта,   что приводит к увеличению размеров макромолекул.   

Из композиционных реагентов были исследованы  разработанные в рамках выполнения данной работы КФК на основе ПОХА и флокулянтов Праестол, названных «МОФ», а также КФК серии «СКИФ» производства ОАО «АУРАТ».

Эффективность  применения КФК исследовалась при коагуляционной очистке модельных и реальных сточных вод, отличающихся содержанием и природой  дисперсных загрязнений. К ним относятся сточные воды от производства и применения водоэмульсионных  лакокрасочных материалов с концентрацией нерастворимых загрязнений  до 30 г/л, красильные промывные сточные воды печатного производства,  характеризующиеся высокой цветностью до 1:1250 (по разбавлению) и    нефтесодержащие стоки  с концентрацией нефтепродуктов  до 200 мг/л.  
В третьей главе обоснован качественный и количественный состав  коагулирующе-флокулирующих композиций, названных «МОФ», предложены   рецептуры и способы их получения,  а также представлены результаты по изучению свойств жидких МОФ в зависимости от соотношения  исходных компонентов, характеристик входящего в состав МОФ флокулянта, концентрации и времени хранения товарных МОФ. 

При выборе компонентов для  коагулирующе-флокулирующих композиций ориентировались  на их доступность, эффективность и товарные характеристики. Жидкие МОФ были получены на основе жидкого 17%-го Аква-Аурат18 (по Аl2O3), порошковые - на основе порошкового 30%-го Аква-Аурат 30 (таблица 2). Интервал соотношений коагулянт/флокулянт (к/фл) в товарных композициях МОФ был выбран в пределах   от 9 до 50 на основе анализа литературных данных и экспериментальных результатов по  изучению используемых при очистке природных и сточных вод отношений реагентов, соответствующих оптимальным дозам коагулянта и флокулянта при их совместном применении.

Таблица 2 - Компонентный состав  композиций МОФ
	Наименование
	Компоненты

	
	коагулянт
	катионный флокулянт 

	МОФ-1     Жидкий

МОФ-1П  Порошковый
	Аква-Аурат 18

Аква-Аурат 30
	Праестол 611

-«-

	МОФ-2     Жидкий

МОФ-2П  Порошковый
	Аква-Аурат 18

Аква-Аурат 30
	Праестол 644

-«-

	МОФ-3     Жидкий

МОФ-3П  Порошковый
	Аква-Аурат 18

Аква-Аурат 30
	Праестол 650

-«-

	МОФ-4      Жидкий

МОФ-4П   Порошковый
	Аква-Аурат 18

Аква-Аурат 30
	Праестол 852

-«-

	МОФ-5      Жидкий

МОФ-5П   Порошковый
	Аква-Аурат 18

Аква-Аурат 30
	Праестол 853

-«-

	МОФ-6      Жидкий

МОФ-6П   Порошковый
	Аква-Аурат 18

Аква-Аурат 30
	Праестол 851

-«-


Концентрация  коагулянта в товарных МОФ соответствовала  концентрациям солей алюминия, выпускаемых в настоящее время. Жидкие коагулянты   обычно производятся с концентрацией не менее 8,5% по оксиду алюминия. Поэтому минимальная концентрация ПОХА в жидких МОФ была принята равной 8,5%. Порошковые МОФ  имели концентрацию 29-30 %  по оксиду алюминия, которая соответствовала содержанию оксида алюминия в  товарном коагулянте Аква-Аурат 30.

Максимальная концентрация флокулянта в жидких композициях МОФ    ограничивается  величиной, при которой композиция получается в жидком, а не в гелеобразном виде.  Эта концентрация, на основе   литературных  и экспериментальных данных по изучению вязкостных характеристик флокулянтов  Праестол в водных и солевых растворах, не должна превышать 1,9 %. Содержание флокулянта в порошковых МОФ ограничивалась вязкостью получаемых растворов при растворении МОФ. Поэтому в порошковых композициях максимальное содержание флокулянта не превышало 3,3 % от содержания товарного  коагулянта Аква-Аурат 30.

С учетом вышеизложенного были разработаны рецептуры жидких и порошковых  композиций МОФ, а также  предложены концентрации  и соотношения исходных компонентов для их получения (таблица 3). 
Таблица 3-  Рецептуры  коагулирующе-флокулирующих композиций МОФ 

	Исходные компоненты
	Состав МОФ

	концентрация, %
	отношение смешиваемых компонентов (масс.ч.)
	концентрация, %
	отношение коаг. / флок.

(масс.ч.)

	Аква-Аурат
(по  Al2O3)
	Праестол
	
	Аква-Аурат 
(по Al2O3)
	Праестол
	

	Жидкие МОФ

	17,0
	1,89
	1:1
	8,5
	0,94
	9

	
	1,7
	1:1
	8,5
	0,85
	10

	
	0,85
	1:1
	8,5
	0,425
	20

	
	0,425
	1:1
	8,5
	0,21
	40

	
	0,34
	1:1
	8,5
	0,17
	50

	Порошковые МОФ

	30,0
	100
	100:3,3
	29,04
	3,2
	9

	
	100
	100:3
	29,1
	2,91
	10

	
	100
	100:1,5
	29,6
	1,48
	20

	
	100
	100:0,75
	29,8
	0,74
	40

	
	100
	100:0,6
	29,9
	0,6
	50


Из таблицы  3 следует, что жидкие МОФ, с концентрацией 8,5% по оксиду алюминия  и отношением коагулянт/флокулянт от 9 до 50, могут быть получены смешением равных весовых частей жидкого товарного Аква-Аурата18 и предварительно приготовленных водных растворов флокулянтов. При этом концентрация исходного раствора флокулянта должна быть в 2 раза выше, чем концентрация флокулянта в МОФ. Порошковые МОФ с тем же соотношением реагентов могут быть получены смешением 100 масс. частей порошкового Аква-Аурата 30 и 0,5-3 масс. частей порошковых флокулянтов Праестол с той же насыпной плотностью, что и коагулянт.

Свойства композиционных реагентов зависят, прежде всего, от свойств  исходных компонентов. Кроме того, композиционные реагенты могут также приобретать новые характеристики в результате взаимодействия или взаимного влияния компонентов композиций.

Поскольку преобладающим компонентом МОФ является  полиоксихлорид алюминия, обладающий  кислотными свойствами,  жидкие МОФ имеют кислую реакцию среды  (рис.1) .

 
[image: image2]
Вязкостные свойства МОФ будут определяться видом  и содержанием  флокулянта в составе МОФ, а также содержанием ПОХА, который,  действуя как электролит, подавляет диссоциацию ионогенных групп макромолекул флокулянта и   уменьшает  вязкость  растворов флокулянта, а, следовательно, и композиций МОФ на их основе (рис. 2).
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Рис. 2. Вязкостные характеристики   0,85% растворов  флокулянтов
  Праестол  в воде и в  8,5% растворе ПОХА (композиции МОФ)


Причем, относительная вязкость растворов флокулянтов Праестол в 8,5 % растворе ПОХА уменьшается как с увеличением  содержания катионных групп в макромолекулах флокулянта, так и с увеличением  молекулярной массы.  При этом степень сжатия (свернутости) макромолекул, которую  оценивали по коэффициенту Ксжат : 

                              Ксжат=ŋводн / ŋсолевой,                                                       (1)

где  ŋводн – относительная вязкость водного раствора флокулянта,

ŋсолевой - относительная вязкость солевого раствора флокулянта,  
минимальна для  слабокатионных флокулянтов  Пр 611 и Пр 851 и максимальна для  сильнокатионных флокулянтов - Пр 644 и Пр 853.

Однако, несмотря на общность вязкостных и кислотных свойств МОФ и соответствующих исходных компонентов  имеются и  существенные отличия. 

Во-первых, рН растворов МОФ отличается от величины рН  раствора ПОХА той же концентрации. Причем для МОФ-1, МОФ-3 и МОФ-6 на основе слабо-  или  среднеосновных флокулянтов, величина рН ниже, чем для ПОХА с той же концентрацией (рис.1).

Во-вторых, вязкость свежеприготовленных растворов МОФ с концентрацией по ПОХА более 5% начинает увеличиваться, и особенно сильно для МОФ-1 (рис.3), хотя для катионных флокулянтов вязкость обычно уменьшается с увеличением содержания электролита, вследствие конформационного перехода: линейная макромолекула-клубок-глобула. Наблюдаемый эффект  может являться результатом межмолекулярных взаимодействий и увеличения размеров макромолекул вследствие образования поликомплексов: флокулянт-ПОХА.
В-третьих, в отличие от растворов  исходных флокулянтов, вязкость жидких МОФ не уменьшается, а растет с увеличением срока хранения (рис.4).

В-четвертых, оптические свойства свежеприготовленных жидких  МОФ  не всегда подчиняются правилу аддитивности. Например, оптическая плотность жидкого МОФ-1 не соответствует сумме оптических плотностей входящих в него компонентов в диапазоне длин волн от 365 до 490 нм, что может объясняться уменьшением числа частиц  в композиции (рис. 5).

Причиной всех рассмотренных отклонений  свойств растворов МОФ от   свойств растворов исходных компонентов могут  быть   химические реакции, меж- и внутримолекулярные взаимодействия, приводящие к образованию алюминий-полимерных комплексов, которые будут определять физико-химические свойства МОФ.
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Рис.4. Зависимость кинематической вязкости жидких 5% (по Al2O3) МОФ (к/фл=9) от времени хранения: 1 столбец-день приготовления, 2 столбец - на второй день, 3 столбец - через 7дней
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Рис. 3. Зависимость относительной вязкости 0,5% растворов
флокулянтов от концентрации  ПОХА в растворах
 МОФ-1 и МОФ-2
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Рис.5. Зависимость оптической  плотности растворов  ПОХА, Пр 611 и МОФ-1 (к/фл=20) от длины волны
Поскольку в состав МОФ входит ПОХА (имеющего структуру гидраргиллита), молекулы которого содержат ионы алюминия и гидроксильные группы,   и флокулянты, содержащие электроотрицательные атомы кислорода и  положительно заряженные  атомы азота акриламидных групп, в  растворах  МОФ возможно образование следующих видов связей:

1) между атомами азота и кислорода амидных групп одной (рис.6а) или нескольких (рис.6б) макромолекул флокулянтов  и ионами алюминия ПОХА.

2) между амидными атомами, а также атомами кислорода карбоксильных групп, которые могут образоваться  в результате  кислотного гидролиза амидных групп флокулянта  в кислых растворах МОФ (рис.6в), и функциональными группами  полигидроксихлорида алюминия (рис.6г).

Рассмотренный механизм объясняет  влияние  ионогенности флокулянта  на  физико-химические характеристики МОФ на их основе. С уменьшением количества катионных групп  в макромолекулах флокулянта  Пр 611, и соответственно  увеличения количества акриламидных звеньев, скорость протекания реакций по схемам, показанным на рис. 6,  увеличивается.  И количество донорно-акцепторных связей   возрастает значительно быстрее, чем для сильнокатионного Пр 644, что и  приводит  к более быстрому увеличению вязкости раствора МОФ на основе Пр 611 (рис.4).  
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Рис. 6. Схемы образования алюминий-полимерных комплексов


Кроме того, многовалентные электролиты, к которым относится ПОХА, при больших концентрациях могут привести к образованию осадка вследствие образования внутрицепной и межцепной  вулканизационной сетки  из-за образования солевых мостиков типа:   -(ОС-О)- - Аl3+-(О-СО)-2 , что сопровождается увеличением мутности растворов при хранении. Немаловажное значение имеет также и разная степень сжатия макромолекул  Пр 611 и Пр 644 под действием электролита (рис.2). В известных условиях  может произойти полное подавление ионизации макромолекул, замораживание неизменных клубковых конфигураций, приводящее и дополнительному свертыванию макромолекулярной цепи за счет внутримолекулярных связей. Поэтому наличие межмолекулярных взаимодействий в МОФ-1 проявляется сильнее, чем в МОФ- 2, для которого более вероятными являются внутримолекулярные взаимодействия.

Для определения влияний межмолекулярных взаимодействий в растворах МОФ на их коагулирующе-флокулирующие свойства  были проведены эксперименты по коагуляции модельных растворов, содержащих каолин, зеленый краситель и гумат натрия. Результаты для МОФ с отношением к/фл=10 представлены на рис. 7-9.
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Рис.7. Зависимость мутности каолиновой суспензии (Мисх.=
7 г/л) после отстаивания  (2 мин) от дозы МОФ-1 (по Al2O3)
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Рис.8. Зависимость цветности раствора красителя  (исх.цветн.=114,6 град.)  после  коагуляции и фильтрования от дозы МОФ-1(по Al2O3)
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Рис. 9. Зависимость цветности раствора гумата натрия (исх.цветн.= 152,9 град.) после фильтрования от дозы МОФ-1 (по Al2O3)


  Как следует из представленных данных,оптимальные дозы и эффективность очистки зависят от концентрации и вида загрязнителя в большей степени, чем от срока хранения   МОФ.  Незначительная разница в эффективности МОФ с разными сроками хранения может быть следствием суммарного эффекта от изменения коагулирующих и флокулирующих свойств композиций по сравнению с исходными компонентами, или результатом непрочности меж- и внутримолекулярных связей в растворах МОФ, которые могут  разрушаться в результате разбавления при дозировании  композиций в очищаемую воду.
При обесцвечивании воды, содержащей гумат натрия, больший эффект проявился при использовании композиции МОФ-1 длительного срока хранения и при меньшей дозе (рис.8), а при очистке концентрированной суспензии каолина, свежеприготовленный МОФ-1 оказался немного эффективнее, чем МОФ-1 с 23-дневным сроком хранения (рис.7).

Гуматы натрия лучше удаляются  с применением МОФ-1 длительного срока хранения,  очевидно, вследствие образования в них сходных по строению и противоположно-заряженных межмолекулярных алюминий-полимерных макроионов, обладающих высокой коагулирующей способностью.  Эффективность осветления каолиновых суспензий  зависит  в большей степени от заряда коагулирующего макроиона, чем от его молекулярной массы,  что объясняет лучшие флокулирующие свойства  свежеприготовленного МОФ-1.  

 В четвертой главе представлены результаты исследований по изучению  влияния состава композиций на эффективность применения МОФ при очистке сточных вод, содержащих различные виды и концентрации загрязнений, что позволило определить наиболее перспективные области применения композиционных реагентов и факторы, определяющие их эффективность, дать технико-экономическую оценку применения коагулирующе-флокулирующих композиций.   

 Изучение влияния соотношения компонентов в жидких МОФ  на эффективность их применения при очистке воды от ЛКМ показало, что увеличение соотношения к/фл в жидком МОФ-4 от 9 до 46 приводит к уменьшению степени очистки. Однако при  оптимальных дозах, при которых в очищенной воде содержится минимальное количество загрязнений, степень влияния количественного соотношения к/фл в композиционных реагентах на их эффективность снижается (рис.10).  

При этом эффективность удаления ЛКМ из сточных вод с применением жидких МОФ увеличивается при дефицитных дозах с уменьшением  катионной активности флокулянта в составе МОФ, что очевидно является  следствием увеличения числа межмолекулярных связей  и молекулярной массы полимерного иона алюминия. Например, содержание ЛКМ снижается с 20 г/л до 1 г/л при использовании МОФ-1 в дозе 35 мг/л по оксиду алюминия и только до 2,5 г/л  - с применением МОФ-2. Однако максимальный эффект очистки сточной воды достигается при дозе МОФ,  которая практически не зависит от состава композиции (рис.11), что свидетельствует о преобладающем влиянии  в этих условиях  количества содержащегося в МОФ коагулянта.
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Рис. 10. Зависимость содержания акриловых ЛКМ в сточной воде ООО «Теплохим» от дозы МОФ-4 (по Al2O3) при отношении к/фл: 1-9; 2-25; 3-46. ЛКМисх. –19,4г/л
Необходимо отметить, что вид извлекаемого ЛКМ и его концентрация  также влияет на дозу жидких МОФ. Например, для извлечения из сточных вод акриловых ЛКМ  на 99,4-99,9 % требуемая доза  МОФ-4 (600мг/л) в несколько раз выше, чем для удаления поливинилацетатных ЛКМ(300мг/л) (рис.10,11).  
В то же время при использовании порошковых МОФ, как и при последовательном вводе коагулянта и флокулянта, повышение  эффективнос-ти происходит с увеличением заряда флокулянта (рис.12), что является косвенным доказательством одинакового механизма протекания процесса.  

	[image: image15.png]Konuenrparnist IKM, v

<

<O MO®P-1
- a MO®P-2
A MOD-3

& N\
\& N o MOD-4

\§§=—-

120 160 200 240 280 320 360
Jo3za, Mr/n




Рис.11. Зависимость содержания поливинилацетатных ЛКМ  в сточной воде ООО “Теплохим” от дозы коагулянта (по Al2O3) 
в жидких МОФ (к/фл=9). ЛКМисх.-20 г/л
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Рис. 12. Зависимость остаточного содержания  ЛКМ (грунтовки «Акрилстарт») в очищенной воде от дозы коагулянта (по Al2O3) в порошковом МОФ (к/фл=9). ЛКМисх.-9 г/л 


По всей вероятности, сначала протекает гидролиз коагулянта, а затем флокуляция продуктов гидролиза с адсорбированными на них  загрязнениями. Причем, при использовании композиций МОФ-5П и МОФ-6П на основе Праестолов с более высокой молекулярной массой происходит заметное падение эффективности очистки по сравнению с МОФ-1П и МОФ-2П на основе флокулянтов с более низкой молекулярной массой. Это вероятно обусловлено ухудшением  условий для растворения порошковых композиций в сточной воде с высоким содержанием дисперсных загрязнений, которые препятствуют полному растворению флокулянта, входящего в состав композиции, и снижают эффективность применения композиционного реагента в целом. 
Сравнение флокулирующего действия композиций на основе слабоосновных флокулянтов в жидкой и порошковой форме, и исходных компонентов МОФ при их совместном применении при очистке концентрированного промышленного стока (с содержанием акриловых ЛКМ в количестве 20 г/л) (рис.13),  показало высокую эффективность порошкового МОФ-1П  (к/фл=9).
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Рис.13. Зависимость эффективности очистки стока
ООО «Теплохим» от вида реагента. Доза, мг/л: Аква-Аурата, МОФ-1, МОФ-1П (по Al2O3)  -128; Праестола 611 -14,5


Сравнение жидких коагулирующе-флокулирующих композиций на основе сульфата алюминия (МОФ-СА) и ПОХА, а также последовательного ввода реагентов при очистке сточных вод, содержащих небольшое количество ЛКМ, показало большую эффективность МОФ  на основе ПОХА  при прочих равных условиях (рис.14).

Природа загрязнений также влияет на эффективность применения композиций МОФ. Сравнение коагулирующей способности композиций МОФ разных марок на основе  ПОХА при очистке концентрированных красильных стоков показывает, что все кривые  зависимости содержания взвешенных веществ отстоянной воды от дозы реагента проходят через минимум при дозе 75 мг/л, т. е оптимальная доза не зависит от вида композиционного реагента и равна дозе коагулянта (рис.15). 
	
[image: image18]
Рис. 14. Зависимость содержания водоразбавляемой эмали “Арсед” (фирмы “Колор”) в очищенном модельном стоке (ЛКМисх.-0,4 г/л) от вида реагента. Доза-7,5 мг/л (к/фл=9).
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Рис.15. Зависимость содержания взвешенных веществ сточной воды, содержащей печатный краситель от вида  реагентов
Исх. цветность (по разб)=1:1250


Зависимости эффективности очистки нефтесодержащей сточной воды от дозы композиционных реагентов разных марок носят монотонно убывающий характер, за исключением зависимости  для  Скиф-180 (45), которая  проходит через минимум. Оптимальная доза не зависит от вида композиционного реагента  и составляет 15 мг/л. При этом в области доз меньше оптимальных   не прослеживается связи коагулирующих свойств композиций и молекулярной массы входящего в их состав флокулянта. В области доз больших оптимальной, эффективность увеличивается с увеличением молекулярной массы флокулянта в ряду: Скиф 180(45) < Скиф 180(№7) < Скиф 180(№5) = МОФ-1 (рис.16). 
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Рис. 16. Зависимость содержания взвешенных веществ отстоянной нефтесодержащей воды от дозы композиционных реагентов.  Мисх.=187 мг/л


При этом эффективность последовательного ввода ПОХА  и Пр611 выше, чем при использовании композиции МОФ-1 (рис.17), что свидетельствует о  меньшей флокулирующей способности Праестола 611 в составе МОФ, чем при совместном применении.
Совокупность представленных данных по эффективности применения композиций МОФ при очистке сточных вод   в зависимости от характеристик МОФ и очищаемой воды показывают, что применение  жидких МОФ позволяет снизить расход реагента, т.е.  получить высокий эффект очистки при дозах ниже оптимальной вследствие их большей коагулирующей и меньшей флокулирующей активности.  Большая коагулирующая способность МОФ  по сравнению с исходным коагулянтом обусловлена увеличением размера полимерного алюминий-иона, что сопровождается снижением его положительного заряда и соответственно увеличением его способности к гидролизу и коагуляции загрязнений. Меньшая флокулирующая способность композиционных реагентов по сравнению с исходными флокулянтами определяется уменьшением размера  макромолекул и снижением их заряда под действием ПОХА,  проявляющего свойства электролита. 
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Рис.17. Зависимость содержания взвешенных веществ отстоянной нефтесодержащей воды от вида реагентов

Мисх.=187 мг/л. Доза=20 мг/л


Выбор и эффективность МОФ, также как и других коагулянтов и флокулянтов зависит от компонентного и количественного состава очищаемой воды.

Проведенная  технико-экономическая оценка применения коагулирующе-флокулирующих композиций показала, что по сравнению с раздельным использованием коагулянта и флокулянта при очистке сточных вод расход реагентов сокращается в 1,5-2 раза,  при одновременном  и соответствующем сокращении транспортных и эксплуатационных затрат, повышается эффективность коагуляционной очистки воды, упрощается технология приготовления и дозирования реагентов.   

Результаты проведенных исследований были использованы при разработке регламента на установку реагентной очистки промывных сточных вод от акриловых водоэмульсионных лакокрасочных материалов ООО НПП “ТЕПЛОХИМ” производительностью 365 м3/год. Применение полиоксихлорида алюминия Аква-Аурат18 и флокулянта Пр852 при совместном вводе или в виде композиции МОФ-4 с дозой 300 мг/л (по Al2O3) и отношением к/фл=9, позволило снизить содержание ЛКМ в промывных водах предприятия на 97-99 % с 20-30 г/л до 0,08-0,9 г/л.  При доочистке воды с использованием тех же реагентов (200 мг/л коагулянта и 20 мг/л флокулянта), содержание взвешенных веществ в промывной воде удалось снизить до 10  мг/л. Данная технология  позволяет вернуть воду на повторное использование, при этом сократить объем сбрасываемых сточных вод и потребление свежей воды на 300-320 м3/год, а также получить осадок, легко обезвоживаемый на мешочных фильтрах.

3.ОБЩИЕ ВЫВОДЫ

 1. Проведен обзор и анализ литературных данных по существующим видам композиционных реагентов, механизму  и эффективности их применения для  коагуляционно-флокуляционной очистки сточных вод.  Показано, что наиболее перспективным направлением в области интенсификации очистки   сточных вод является разработка и применение коагулирующе-флокулирующих бинарных композиций, которые могут заменить коагулянт и флокулянт  при их совместном  использовании и соответственно упростить процесс очистки.

2. Научно обоснован выбор  полиоксихлорида алюминия марок Аква-Аурат 18 и Аква-Аурат 30 и современных катионных флокулянтов марки Праестол  в качестве компонентов   коагулирующе-флокулирующих композиций «МОФ».  Разработаны рецептуры и способы получения жидких и порошковых МОФ с соотношением коагулянт/флокулянт от 9 до 50.
3. Изучены вязкостные, кислотные и оптические свойства  жидких МОФ. Показано, что физико-химические свойства и коагулирующе-флокулирующая активность жидких  МОФ определяются  свойствами  алюминий–полимерных комплексов, образующихся в результате меж- и  внутримолекулярных взаимодействий компонентов МОФ.    

 4. Научно обосновано и экспериментально показано,  что жидкие композиционные реагенты обладают более высокой коагулирующей способностью, чем исходные коагулянты, и меньшей флокулирующей способностью, чем флокулянты. 
5. Установлена более высокая эффективность жидких композиций МОФ при дефицитных  дозах по сравнению с совместным применением коагулянта и флокулянта при очистке сточных вод, содержащих лакокрасочные материалы, красители и нефтепродукты.   

6. Экспериментально показано, что из жидких композиционных реагентов большей эффективностью при очистке сточных вод от лакокрасочных материалов и красителей обладают композиции МОФ на основе ПОХА и слабоосновных высокомолекулярных флокулянтов типа Праестол 611 с  отношением коагулянт/флокулянт, равным 9-10. Эффективность применения порошковых коагулирующе-флокулирующих композиций МОФ в процессах очистки воды увеличивается с увеличением основности (катионного заряда) флокулянта,  входящего в их состав.
7. Проведена  технико-экономическая оценка применения коагулирующе-флокулирующих композиций  по сравнению с раздельным использованием коагулянта и флокулянта  при очистке сточных вод. Показано, что расход реагентов сокращается в 1,5-2 раза,  при одновременном  и соответствующем сокращении транспортных и эксплуатационных затрат, повышается эффективность коагуляционной очистки воды, упрощается технология приготовления и дозирования реагентов.   

 8. По результатам работы разработана и внедрена  технологическая схема и технологический регламент двухступенной коагуляционно-флокуляционной очистки   сточных вод от водоэмульсионных лакокрасочных материалов ООО НПП «ТЕПЛОХИМ».   
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Рис. 1. Зависимость  рН 8,5% (по  Al2O3) растворов  МОФ  
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