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Круглицька В.Я.

      ЗАГАЛЬНА  ХАРАКТЕРИСТИКА  РОБОТИ

Актуальність теми. Целюлозно-паперова промисловість відноситься до найбільших споживачів деревини та чистої води. Значна кількість волокнистих матеріалів виводиться з технологічного процесу із стічними водами і, відділяючись на локальних очисних спорудах чи  на очисних спорудах підприємства, направляється на захоронення. Як правило, волокномісткі осади відносяться до важкозневоджуваних і тому, в більшості випадків, під їх розміщення відводяться мулові майданчики, які займають великі площі родючих грунтів. Крім того, значні площі займають полігони для захоронення цих твердих відходів. Такий спосіб переробки відходів на сьогодні не може задовольняти, оскільки допустимий поріг по асиміляції промислових та побутових відходів на нашій планеті вже давно перевищено. Крім того, при таких підходах втрачається значна кількість цінної волокнистої сировини, яка є особливо дефіцитною на Україні. 

Обмеженість запасів деревини вимагає повторного використання паперу шляхом переробки макулатури. Переробка макулатури та використання 1 т вторинного волокна економить біля 4,5 м3 деревини. Саме через це в Україні, де відсутні значні запаси деревини і немає виробництва товарної целюлози, ступінь використання макулатури найбільш високий не тільки у Європі, але й в світі. При цьому кратність використання макулатури на Україні одна із найвищих у світі, а це призводить до значного погіршення папероутворюючих властивостей макулатурної маси і до збільшення об’ємів  волокномістких відходів. Не дивлячись на те, що в світовій практиці розроблено ряд підходів, що забезпечують ефективне використання макулатури у виробництві та утилізацію волокномістких відходів, на Україні ці проблеми до кінця не вирішені і потребують детального вивчення  та розробки нових наукових та технічних рішень. Актуальним є вирішення проблем по інтенсифікації процесів відстоювання волокномістких осадів із зворотних вод, забезпечення необхідної якості продукції при вторинному використанні уловлених осадів, утилізації волокномістких відходів непридатних для вторинного використання. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота пов’язана з науково-технічною програмою “Екологічно чисті процеси знешкодження та утилізації відходів”, з темою “Створення нових коагулянтів та флокулянтів для ресурсозберігаючих технологій очищення води, та утилізації відходів” Міністерства освіти і науки України.

Мета і задачі дослідження. Мета роботи полягала у визначенні впливу дисперсної фази та дисперсійного середовища, реагентів на процеси відстоювання волокномістких осадів із зворотних вод виробництва паперу та картону, розробці технічних рішень по скороченню об’ємів твердих відходів даних виробництв, створенню ефективної технології утилізації осадів непридатних для вторинного використання.
Для досягнення мети були поставлені такі задачі:

· дослідження процесів відстоювання волокномістких осадів та визначення умов їх інтенсифікації, визначення впливу дисперсної фази, реагентів на ефективність процесів;

· вивчення процесів відділення дрібноволокнистих домішок методом електрофлотації;

· визначення ефективності реагентів при відділенні та обезводненні фільтруванням волокномістких осадів;

· розробка нових методів отримання перспективних коагулянтів та флокулянтів, модифікації доступних флокулянтів для підвищення їх ефективності ;

· дослідження впливу скопу на папероутворюючі властивості паперової маси, визначення впливу реагентів на фізико-механічні показники паперу, визначення оптимальних співвідношень реагентів і скопу в паперовій масі.

· вивчення процесів зневоднення скопу, визначення впливу коагулянтів та флокулянтів на інтенсифікацію даних процесів, впливу скопу на характеристики гіпсоволокна.

Об’єкт дослідження – зворотні води, волкномісткі осади та зразки макулатурної маси з ВАТ “Київський картонно-паперовий комбінат”, модельні розчини та суспензії.


Предмет дослідження – процеси уловлювання осадів відстоюванням, флотацією та фільтруванням, освітлення води, формування паперу та картону, зневоднення скопу, синтез коагулянтів та флокулянтів, оцінки фізико-механічних показників паперу, отримання гіпсоволокнистих матеріалів.


Методи дослідження - При виконанні досліджень в даній роботі були використані методи інфрачервоної спектрометрії, спектрофотометричний, потенціометричний та хімічний методи ідентифікації речовин та аналізу якості води, та фізико-механічні  методи оцінки якості паперу та гіпсоволокнистих зразків, математичні методи обробки отриманих експериментальних даних.  

Наукова новизна одержаних результатів:

- визначено та порівняно вплив різноманітних коагулянтів та флокулянтів, реакції середовища, складу дисперсної фази на інтенсивність процесів відстоювання волокномістких осадів та їх властивості;

- вивчено вплив гідроксохлоридів та гідроксосульфатів алюмінію, синтезо-ваних новими методами із сульфату алюмінію та основних реагентів, на процеси відстоювання волокномістких осадів із зворотних вод виробництва паперу та картону;

- розроблено нові флокулянти та визначено їх ефективність при інтенси-фікації процесів відділення скопу із зворотних вод, вивчено їх вплив на характеристики скопу;

- досягнуто суттєвого скорочення витрат реагентів та підвищення ефектив-ності освітлення води при застосуванні двохстадійного відділення осаду та при застосуванні методу флотації;

-  вперше застосовано та визначено ефективність магніто-сорбційного методу при відділені осадів із зворотних вод виробництва картону та паперу  при глибокому освітленні води;

- визначено вплив скопу, коагулянтів та флокулянтів на папероутворюючі властивості макулатурної маси, визначено вплив нових коагулянтів та флокулянтів на процеси зневоднення скопу.

Практичне значення одержаних результатів. Розроблено методи обробки зворотних вод виробництва паперу та картону, що забезпечують інтенсифікацію процесів відділення волокномістких осадів на локальних очисних спорудах та підвищення ефективності освітлення зворотних вод. Визначено умови зменшення об’ємів твердих відходів у виробництвах паперу та картону при повторному використанні скопу. Розроблено методи ефективного зневоднення осадів непридатних для повторного використання, отримання з них теплоізоляційних матеріалів.

Особистий внесок здобувача. Критичний огляд літератури та аналіз стану проблеми в вибраній галузі повністю виконані співшукачем. Вибраний напрямок досліджень, методи та методики погоджені з керівником дисертації. Основні експериментальні дані по процесах відділення скопу, оцінки ефективності коагулянтів та флокулянтів, фізико-механічних показниках паперу та картону з додаванням скопу отримані безпосередньо автором. Використані в дослідженнях експериментальні установки виготовлені автором разом із співробітниками кафедри екології та технології рослинних полімерів НТУУ “КПІ”.

Апробація результатів дисертації. Результати дисертаційної роботи доповідались на Маріупольській екологічній конференції “Экология промышленного города” (вересень 1997, м. Маріуполь), на семінарі “Экология воды и здоровье человека“ (червень 1996, м. Ялта), Міжнародній науково-технічній студентській конференції (березень 1998, м. Львів), Шостій Міжнародній науково-технічній конференції Пап-Фор 2000 (вересень 2000, м. Санкт-Петербург).
Публікації. За результатами дисертаційної роботи опубліковано 14 статей, серед них 6 у провідних фахових виданнях. По темі дисертації отримано два патенти України.
Структура дисертації. Дисертація включає: вступ, чотири розділи, висновки, список використаних джерел, додатки. Робота викладена на 156 сторінках, включаючи 49 таблиць, 23 рисунки, 4 додатки. Об’єм бібліографії – 134 джерела.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрунтовано актуальність роботи, сформульовано мету та задачі досліджень, визначено наукову новизну, показано практичне значення одержаних результатів.

Перший розділ  присвячено аналізу патентної та науково-технічної інформації про основні методи уловлювання, виділення та утилізації волокномістких осадів в паперовій промисловості. Визначено перевагу та недоліки кожного з описаних методів виділення із зворотних вод волокнистої маси, розглянуто можливості інтенсифікації процесів виділення осадів при застосуванні коагулянтів та флокулянтів. Відмічено перспективність основних напрямків переробки виділених волокномістких осадів. 

У другому розділі приводяться характеристики зворотних вод виробництва паперу та картону, волокномістких твердих відходів цих виробництв, описується обладнання для проведення досліджень, приводяться методики виділення волокномістких осадів із зворотних вод, їх переробки, зневоднення, методики отримання коагулянтів, флокулянтів, оцінки їх ефективності, оцінки якості паперу отриманого з використанням волокномістких відходів.

Третій розділ присвячено інтенсифікації процесів відділення та зневоднення волокномістких осадів виробництва паперу та картону. В роботі дослідження проводились з використанням зворотних вод ВАТ “Київський картонно-паперовий комбінат”, які характеризувались високими концентраціями змулених речовин, що змінювались у досить широкому діапазоні ​​​– 985 – 3836 мг/л. При відстоюванні цих вод в звичайних радіальних відстійниках залишкова концентрація змулених речовин також змінювалась у значній мірі (140-1117 мг/л) в залежності від властивостей води, що поступає на відстоювання. Для інтенсифікації процесів відділення волокномістких матеріалів із води використовували коагулянти, флокулянти, застосовували флотацію. Ефективність реагентів (особливо коагулянтів) в значній мірі залежить від реакції середовища. Проведені нами дослідження показали, що залежність ефективності освітлення води від реакції середовища в значній мірі визначається типом коагулянту та його дозою (рис.1, 2).
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Рис. 3   А – ступінь освітлення; С – залишкова концентрація змулених речовин; D – концентрація коагулянтів: 1,6 – Al2(SO4)3; 2,7 – Al(OH)2Cl; 3,8 – Al2(OH)5Cl;4,9 – NaAl(OH)4; 5,10 – FeCl3
При рН<6 у всіх випадках спостерігається підвищення ефективності освітлення, що обумовлено зниженням негативного заряду на поверхні целюлозних волокон в слаболужному середовищі. В області 6<pH<11 спостерігається зниження ефективності відстоювання осадів. Цей ефект знижується при збільшенні доз коагулянту та при переході від менш ефективного коагулянту (сульфат алюмінію, хлорид заліза) до більш ефективного (5/6 гідроксохлорид алюмінію). Ефективність освітлення води зростає при рН>11, що можна пояснити входженням іонів кальцію та магнію в дифузний шар протиіонів біля зарядженої поверхні волокна целюлози, що призводить до його стискування та зниження поверхневого потенціалу, а також коагулюючим ефектом карбонату кальцію та гідроксиду магнію, що утворюються при підвищених значеннях рН. Це підтверджують результати потенціометричного титрування води та її ультрафільтрату, при якому криві перетинаються при рН~11. В нейтральному середовищі при стабільному значенні рН ефективність освітлення води з однаковими характеристиками залежить від типу коагуляту та його дози (рис 3). 
Високі концентрації завислих речовин у зворотних водах обумовлюють використання значних доз реагентів. Суттєвого зниження доз коагулянтів було досягнуто при застосуванні двохстадійного відстоювання.( табл.1).

Таблиця 1.
Ефективність коагулянтів при освітленні зворотної і  попередньо відстояної стічної води (С​зм.р.=1540 мг/л)

	№

n/n
	Коагулянт
	Доза по Al2O3
(Fe2O3),

мг/л
	Залишкові концентрації змулених речовин, мг/л

	
	
	
	в зворотній воді
	в попередньо відстояній воді

	1
	2
	3
	4
	5

	1
	-
	-
	360
	360

	2
	Al2(SO4)3
	30
	235
	125

	3
	- // -
	50
	190
	63

	4
	- // -
	70
	148
	46

	5
	- // -
	100
	98
	34

	6
	- // -
	120
	70
	29

	7
	- // -
	150
	55
	28

	8
	- // -
	200
	50
	26

	9
	Al(OH)2Cl
	30
	260
	120

	10
	- // -
	50
	215
	60

	11
	- // -
	70
	140
	43

	12
	- // -
	100
	120
	35

	13
	- // -
	120
	79
	29

	14
	- // -
	150
	51
	28

	15
	- // -
	200
	44
	25

	16
	Al2(OH)5Cl
	30
	140
	42

	Продовження табл. 1

	1
	2
	3
	4
	5

	17
	- // -
	50
	130
	37

	18
	- // -
	70
	100
	27

	19
	- // -
	100
	66
	23

	20
	- // -
	150
	49
	22

	21
	- // -
	200
	31
	21


Ефективність алюмінієвих коагулянтів зростає з підвищенням їх основності. Враховуючи високу вартість гідроксохлоридів, отриманих з металевого алюмінію, нами був розроблений спосіб отримання основних хлоридів та сульфатів алюмінію із доступного сульфату алюмінію. Реалізувати його можна на звичайних спорудах реагентного господарства очищення води методом коагулювання. Метод оснований  на обробці сульфату алюмінію соляною кислотою, оксидом або карбонатом кальцію. Сульфат кальцію виділяли у вигляді осаду, розчин використовували для обробки води. Для отримання гидроксосульфатів алюмінію розчин сульфату алюмінію обробляли оксидом магнію. Всі отримані коагулянти були використані для освітлення зворотних вод і забезпечили високу ефективність процесу у порівнянні з сульфатом алюмінію, а деякі з них переважають 5/6 гідроксохлорид алюмінію синтезований із металевого алюмінію. 

Із флокулянтів для освітлення води були використані поліакриламід (ПАА), поліетиленімін (ПЕІ), полідиалилдиметиламонійхлорид (ВПК-402), водамін, метацид, флокулянти фірми “Штокгаузен” типу “Праестол ” та  фірми “Сіба” типу “Магнофлок”, ”Цитаг” та  ”Перкол”. Кращим при відділенні осадів відстоюванням був ПЕІ, який забезпечував ефективне освітлення вже при дозах 2-10 мг/л. Хорошу ефективність процесу забезпечували полікатіоніти фірм “Штокгаузен” та “Сіба” типів “Праестол” ”Цитаг” та “Перкол”. Менш ефективним було застосування ПАА, ВПК-402, водаміну та синтезованого нами флокулянту ПА-Е-1,2. Флокулянти ПА-Е-1,2 є продуктом поліконденсації діетилентриаміну та епіхлоргідрину при співвідношеннях 1:1,2.

При значному підвищенні концентрації змулених речовин у зворотних водах ефективність освітлення суттєво знижується і при використанні реагентів в (табл.2). При цьому відмічено суттєве збільшення об’ємів осаду з підвищенням ефективності освітлення. В окремих випадках об’єми осадів досягають 50-60% від об’єму вихідної води, а його концентрація досягає всього 3-6 г/л, що не набагато вище його концентрації у вихідній воді. Було показано, що фільтрування забезпечує більш ефективне виділення осадів із концентрованих стоків без попереднього відстоювання. При цьому значне зниження питомого опору фільтруванню забезпечують флокулянти типу “Праестол” при дозах 5-10 мг/л. При їх використанні забезпечується ефективне освітлення фільтрату.

Таблиця 2

Ефективність коагулянтів та флокулянтів при відстоюванні осаду з оборотної води виробництва картону (Сзм. р. = 2279 мг/л)

	Коагулянт
	Доза ,мг/л (для коагу-лянту  по Al2O3)
	рН
	Концентра- ція змулених речовин, г/л
	Об(єм осаду,     мл/л
	Кон-центра-ція осаду, г/л
	Ступінь освітлен-ня,%

	Вихідна вода
	-
	6,92
	1,117
	220
	5,28
	50,99

	Al2(SO4)3
	50

70

100

200
	6,8

6,87

6,86

6,76
	0,893

1,300

0,689

0,533
	153

167

270

190
	9,06

5,86

5,89

9,19
	60,9

48,93

72,93

76,61

	Al(OH)2Cl
	50

70

100

200
	6,94

6,91

7,05

6,75
	1,240

1,130

1,090

0,580
	231

235

302

185
	4,50

4,90

3,94

9,18
	51,29

50,44

57,18

77,21

	Al(OH)Cl2
	50

70

100

200
	6,79

6,85

6,76

6,15
	1,260

1,218

0,239

0,209
	230

252

415

282
	4,43

4,21

4,90

7,34
	50,51

46,55

89,51

91,79

	Водамін
	10

15

20
	7,03

7,03

7,07
	1,099

0,748

0,717
	230

245

260
	5,13

6,25

6,01
	71,4

80,5

81,3

	ВПК-402
	5

10

15

20
	6,85

6,91

6,8

7,07
	0,749

0,661

0,625

0,467
	270

290

330

485
	5,67

5,58

5,01

3,74
	67,3

71,0

72,6

79,5

	ПЕІ
	5

10

15

20
	7,27

7,35

7,46

7,52
	0,564

0,441

0,390

0,359
	428

550

840

825
	4,01

3,34

2,95

3,07
	75,3

80,6

82,9

84,2


Комбіноване використання коагулянтів та флокулянтів забезпечує як ефективне освітлення води відстоюванням так і зниження питомого опору фільтрування при зневодненні відділених осадів (табл.3).

Таблиця 3

Вплив реагентів на відстоювання та фільтрування осаду

 (Сзм. р. = 1579 мг/л)

	Реагент
	Доза (для коагулян-тів по Al2O3), мг/л
	Концен-трація змулених речовин, мг/л
	Кон-цен-трація осаду, г/л
	Питомий опір філь-труванню, r(10-8м/кг
	Мутність фільтрату (по SiO2), мг/л
	Воло-гість осаду, %

	-
	-
	379
	7,4378
	31,68
	1250
	80,2

	Al2(SO4)3
	30
	198
	6,3790
	13,91
	1525
	83,6

	Al2(SO4)3;

Праестол 650ВС
	30; 2

30; 5
	200

170
	5,8338

5,8345
	13,32

10,31
	627  

120  
	87,9

86,7

	Al2(SO4)3;

Цитаг 7563    
	30; 2

30; 5
	165

130
	5,1790

5,3790
	17,70

15,31
	188  

123
	85,2

82,9

	Al2(SO4)3; Магнофлок 10
	30; 2

30; 5
	133

123
	4,6647

4,2500
	11,95

3,78
	112  

91
	87,0

85,6

	Al2(SO4)3; 

Перкол 455     
	30; 2

30; 5
	280   

120
	5,8335

4,9944
	10,91

4,12
	265 

130  
	89,5

85,1

	Al2(SO4)3; 

ПАА(гідролізов.)
	30; 2

30; 5
	325

232
	5,7123

4,9073
	12,87

17,50
	120   

135
	90,1

89,2


Суттєвого підвищення  інтенсивності відділення волокнистої маси із води, зниження витрати реагентів та підвищення ефективності процесу було досягнуто при використанні методу флотації. У даній роботі використовували електрофлотаційну установку, яка близька по ефективності до промислових напірних флотаторів (табл. 4). 
 









Таблиця 4

Ефективність освітлення води флотацією в безперервному режимі.

	№
	Реагент
	Доза, мг/л
	Концентрація змулених речовин, мг/л
	Ступінь освітлення,%

	
	
	
	в вихідній воді
	в очищеній воді
	

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1. 
	-
	-
	1300
	520
	60,00

	                         Продовження табл.4

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	2. 
	-
	-
	595
	280
	52,94

	3. 
	ПЕІ
	2
	1300
	131
	89,92

	4. 
	- \\ -
	5
	1300
	105
	91,92

	5. 
	- \\ -
	10
	1300
	25
	98,08

	6. 
	- \\ -
	10
	595
	81
	86,38

	7. 
	Водамін
	2
	1300
	125
	90,38

	8. 
	- \\ -
	5
	1300
	110
	91,53

	9. 
	- \\ -
	10
	1300
	53
	95,92

	10. 
	ПА-Е-1,2
	2
	1300
	115
	91,15

	11. 
	- \\ -
	5
	1300
	89
	93,15

	12. 
	- \\ -
	10
	1300
	32
	97,54

	13. 
	- \\ -
	10
	595
	59
	90,08

	14. 
	Al2(SO4)3
	   20 (по Al2O3)
	1300
	87
	93,31

	15. 
	- \\ -
	30
	1300
	47
	96,38

	16. 
	- \\ -
	30
	595
	96
	83,87


В цілому ефективність процесу зростає з підвищенням дози реагентів. Проте їх ефективні дози значно менші, ніж при відстоюванні води, час відділення осаду у 3-8 разів менший у порівнянні з відстоюванням. Високу ефективність процесу забезпечив синтезований нами флокулянт ПА-Е-1,2.

Глибокого освітлення попередньо відстояної води (залишкова Сзм.р. < 50 мг/л ) було досягнуто при пропусканні води обробленої магнетитом та флокулянтами через магнітний фільтр. Дози флокулянтів < 5 мг/л при дозах магнетиту 200-300 мг/л.

В даному розділі проведено економічну оцінку застосування реагентів при уловлюванні волокна із зворотних вод картонного виробництва. Згідно з проведеним аналізом зменшення витрат відбувається за рахунок повернення у виробництво значної частини волокна, що втрачалось із зворотними водами, зменшення забору природної води, зменшення об’ємів стічних вод та витрат на їх очищення.

У четвертому розділі приведено результати досліджень впливу уловленого з води скопу на папероутворюючі властивості паперової маси, що важливо при поверненні виділених осадів у виробництво. Крім того в даному розділі досліджено процеси зневоднення скопу та отримання з нього гіпсоволокнистої маси.

Кращим методом утилізації виділених із зворотних вод паперових виробництв осадів, що містять волокно, є повернення їх у виробництво. Проте фракційний склад затриманого волокна суттєво відрізняється від складу вихідної паперової маси. Скоп містить більше дрібних волокон, що може негативно впливати на якість паперової продукції. Це було підтверджено  дослідженнями (табл. 5). 
Таблиця 5

Фізико-механічні властивості зразків паперу, отриманого з

використанням скопу.

	Вміст скопу, %
	Реагент та його доза, мг/г сухої речовини

(скопу)
	Маса 1 м2, г
	Тов-щи-на, мм 
	Розрив-на дов-жина, м
	Віднос-

не подов-ження, %
	Число подвій-них пе-регинів
	Опір продавлюван-ню, Па

	0
	-
	76,5
	0,20
	3630
	2,90
	54
	234,4

	5
	-
	76,0
	0,20
	3730
	2,45
	52
	209,4

	5
	Al2(SO4)3, 100
	76,2
	0,20
	3680
	2,10
	45
	228,3

	5
	ПЕІ, 5
	75,4
	0,20
	4030
	2,00
	66
	233,4

	5
	ПА-Е-1,2(А2),10
	75,8
	0,20
	3800
	1,95
	56
	237,4

	10
	-
	75,4
	0,20
	3800
	2,38
	45
	204,7

	10
	Al2(SO4)3, 100
	75,6
	0,20
	3650
	1,90
	35
	226,4

	10
	ПЕІ, 5
	74,5
	0,20
	4190
	2,17
	71
	235,5

	10
	ПА-Е-1,2(А2),10
	75,7
	0,20
	3910
	2,20
	48
	239,3

	15
	-
	73,4
	0,19
	3670
	2,30
	44
	200,0

	15
	Al2(SO4)3, 100
	75,2
	0,19
	3530
	1,92
	28
	218,75

	15
	ПЕІ, 5
	75,0
	0,18
	4050
	2,25
	59
	234,4

	15
	ПА-Е-1,2(А2),10
	75,2
	0,19
	3700
	2,23
	53
	240,6

	20
	-
	75,1
	0,18
	3500
	2,15
	42
	190,2

	20
	Al2(SO4)3, 100
	74,8
	0,18
	3260
	1,90
	25
	190,6

	20
	ПЕІ, 5
	74,9
	0,19
	3700
	2,15
	40
	195,3

	20
	ПА-Е-1,2(А2),10
	74,9
	0,18
	3570
	2,12
	35
	193,8

	100
	-
	74,9
	0,18
	2000
	1,90
	2
	89,1


Допустимий вміст скопу  складає 10% . Проте при використанні скопу обробленого реагентами якість паперу покращується при збільшені його вмісту. Сульфат алюмінію мало покращує властивості паперу. ПЕІ та синтезований нами флокулянт ПА-Е-1,2 забезпечують хороші показники отриманого паперу при підвищенні вмісту скопу до 15%.

При переробці скопу іншими методами або  при захороненні його на звалищах у більшості випадків однією з перших стадій його переробки є зневоднення, тому що концентрація нерозчинних домішок в осаді складає всього 10-30 кг/м3. Обумовлено це значною гідрофільністю дрібного волокна та мінеральних домішок у скопі. Саме гідрофільність твердої фази осаду в значній мірі затрудняє процеси його зневоднення. Наші дослідження показали, що питомий опір фільтрування скопу залежить від реакції середовища, від типу та дози використаних реагентів. При рН 12 скоп фільтрується краще, ніж в нейтральному середовищі, що пов’язано з коагулюючою дією нерозчинних при високих рН гідроксиду магнію та карбонату кальцію, які присутні у воді. Коагулянти   (Al2(SO4)3, Al2(OH)5Cl ) забезпечують зниження в 2-3 рази питомого опору фільтруванню скопу при дозах 50-70 мг/л. Флокулянти значно ефективніше впливають на зневоднення скопу ( табл.6). Вони забезпечують зниження питомого опору фільтруванню в 3-64 рази при дозах 2-5 мг/г-с.р.
Таблиця 6

Вплив типу, дози реагенту на питомий опір фільтрування скопу та ефективність його освітлення (Сзм. р. = 16,192 г/л)

	Реагент
	Доза, мг/г-с.р.
	Мутність фільтрату, мг/л
	Вологість осаду, %
	В,
с/(см3)2
	((10-8, м/кг

	-
	-
	454
	85,3
	16,25
	61,75

	Магнофлок 10
	2

5
	200

120
	83,1

83,8
	5,00

1,33
	19,00

5,05

	Цитаг 7563
	2

5
	375

200
	81,9

84,9
	4,40

1,01
	16,72

3,81

	Праестол 650ВС
	2

5
	500

275
	81,8

80,4
	4,51

1,20
	17,10

4,56

	Перкол 455
	2

5
	437

200
	81,2

81,8
	2,80

0,25
	10,64

0,95

	ПАА
	2

5
	100

175
	81,9

85,2
	4,16

3,51
	15,80

13,31

	ПЕІ
	2

5
	430

65
	81,9

79,9
	6,41

2,40
	24,32

9,12

	ПАА гідролізований
	2

5
	337

280
	86,7

81,2
	9,42

5,59
	35,72

21,28


Високу ефективність процесу відмічено при використанні ПАА, ПЕІ, а також полімерів фірм “Штокгаузен” та “Сіба”. Кращий із них –“Перкол- 455” забезпечив зниження питомого опору фільтруванню в 64 рази при дозі 5мг/г-с.р..

З вологого скопу були отримані гіпсоволокнисті вироби, які перспективні як теплоізолюючі матеріали, так як їх питома вага в залежності від вмісту скопу ( 5-25%) знижується до 0,618-0,244 г/см3,що значно нижче питомої ваги чистого гіпсу 1,114 г/см3. Отримані зразки більш пластичні, в порівнянні з гіпсом, здатні деформуватись без руйнування.

В даному розділі приведено  розроблені методи синтезу гідроксохлоридів та гідроксосульфатів алюмінію з сульфату алюмінію та синтезу флокулянтів методом поліконденсації поліалкіленполіамінів з епіхлоргідрином та аніліну з формальдегідом. 

В заключній частині четвертого розділу приведено принципову технологічну схему уловлювання волокномістких осадів, їх переробки (рис.4). 
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Дана технологія базується на двохстадійному відстоюванні. На першій стадії затримується волокно, що повертається у виробництво. Можливе використання флотації замість відстоювання. На другій стадії виділяється скоп з високим вмістом мінеральних домішок, обезводнюється та відправляється на захоронення. Технологія була апробована на Київському картонно-паперовому комбінаті. Розроблено техзавдання на реконструкцію існуючих локальних очисних споруд.  

Висновки.

1. Вивчено вплив реакції середовища на процеси відстоювання та зневоднення волокнистих осадів. Встановлено, що процеси прискорюються при рН<6 та рН>11.
2. Визначено вплив коагулянтів, флокулянтів, їх композицій на відстоювання волокномістких осадів, процеси обезводнення при фільтруванні. Показано, що їх ефективність залежить від характеристик зворотної води, типів та доз реагентів. Для коагулянтів ефективні дози складають 30-200 мг/л, для флокулянтів 2-10 мг/л.
3. Показано, що при уловлюванні волокна із зворотних вод методом флотації ефективні дози реагентів знижуються на 30 – 70 % при зниженні тривалості процесу в 5-6 разів.  Більш ефективною є безперервна флотація в порівнянні з періодичним процесом.

4. Вперше використано сорбційний матеріал з магнітними характеристиками для освітлення зворотних вод. Показано, що ефективність процесу зростає при застосуванні магнетиту разом із флокулянтами (залишкова Сзм.р. < 50 мг/л при дозах ПЕІ 2-5 мг/л).
5. Розроблено новий спосіб отримання гідроксохлоридів та гідроксосульфатів алюмінію на основі сульфату алюмінію, оксидів та карбонатів кальцію та магнію. Показано, що ефективні дози  отриманих гідроксохлоридів та гідроксосульфатів алюмінію складають 20-70 мг/л по Al2O3 при освітленні зворотних вод.

6. Синтезовано нові флокулянти поліконденсацією диетилентриаміну та епіхлоргідрину, які по своїй ефективності переважають такі відомі реагенти як ВПК-402, "водамін" і наближаються до ПЕІ.

7. Встановлено, що повторне використання скопу при виробництві картону призводить до зниження фізико-механічних показників паперу. Максимальний вміст скопу не повинен перевищувати 10%. Кращі фізико-механічні показники паперу можна отримати при обробці використаного скопу флокулянтами при дозах 5 – 10 мг/г від сухої маси.

8. Показано, що при зневодненні скопу методом  фільтрування, коагулянти та флокулянти підвищують ефективність процесу. Визначено, що перкол 455 в дозах 2-5 мг/г сухої речовини знижує питомий опор фільтруванню в 5-64 рази. 

9. Встановлено, що при застосуванні скопу без попереднього зневоднення для отримання гіпсоволокнистих виробів, їх питома вага знижується  в 2-5 разів і досягає 0,244 г/см 3.

10. Розроблено комплексну ресурсозберігаючу технологію очищення зворотних вод та утилізації скопу при виробництві паперу та картону, що включає двохстадійне очищення води з використанням коагулянтів та флокулянтів, проведено техніко-екологічну оцінку запропонованих рішень і показано доцільність впровадження розробленої технології.

11. Створені нові флокулянти, синтезовані по нових методиках коагулянти, а також технологія уловлювання та зневоднення осадів були апробовані на ВАТ “Київський картонно-паперовий комбінат” де забезпечили високу ефективність процесів.
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АНОТАЦІЇ

Овсяник А.В. “Розробка комплексної ресурсозберігаючої технології утилізації волокномістких відходів в картонно-паперовій промисловості”. -Рукопис.

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 21.06.01- екологічна безпека. – Національний технічний університет України “Київський політехнічний інститут”, Київ, 2003.

Визначено умови інтенсифікації процесів освітлення води у виробництві паперу та картону при застосуванні методів відстоювання, фільтрування та флотації з використанням коагулянтів та флокулянтів. Показано, що при застосуванні двохстадійного освітлення води підвищується ефективність процесу при скороченні витрат реагентів. Вперше використано сорбенти з магнітними властивостями для глибокого очищення води. Розроблено нові методи отримання коагулянтів та флокулянтів, які забезпечують інтенсифікацію відстоювання волокномістких осадів з води. Визначено вплив скопу, коагулянтів та флокулянтів на папероутворюючі властивості макулатурної маси, знайдено умови повторного використання скопу при забезпеченні необхідної якості паперової продукції. Встановлено умови ефективного зневоднення скопу фільтруванням при використанні коагулянтів та флокулянтів, розроблено методи його перетворення в гіпсоволокнисті матеріали без попереднього зневоднення. Розроблено комплексну ресурсозберігаючу технологію уловлювання волокна та очищення зворотних вод, що забезпечує повторне використання води та волокна, утилізацію осадів непридатних для виробництва.  

Ключові слова: волокно, скоп, зворотні води, коагулянт, флокулянт, відстоювання, фільтрування, флотація, освітлення, сорбенти, папір, картон, утилізація. 
Овсяник А.В. “Разработка комплексной ресурсосберегающей технологии утилизации волокносодержащих отходов в картонно-бумажной промышленности”. -Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специальности 21.06.01- экологическая безопасность. - Национальный технический университет Украины “Киевский политехнический институт”, Киев, 2003.
Диссертация посвящена определению условий интенсификации процессов осветления воды в производстве бумаги и картона при использовании методов отстаивания, фильтрования и флотации с использованием коагулянтов и флокулянтов. Проведеные исследования показали, что эффективность осветления воды при использовании и без использования реагентов в значительной степени завичит от рН среды. Более эффективно процесс очистки протекает при рН < 6 и рН > 11. Эффект влияния рН снижается при увеличении доз реагентов, а также при переходе от менее к более эффективным реагентам. 

Была проведена оценка эффективности различных алюминиевых и железных коагулянтов при выделении волокносодержащих осадков из воды. Лучшие результаты получены при использовании алюминиевых коагулянтов, эффективность которых возрастает с увеличением их основности.

 Разработаны новые методы получения высокоосновных коагулянтов из доступного сырья – сульфата и гидроксида алюминия. Определены характеристики коагулянтов и показано, что они по своей эффективности значительно превышают сульфат алюминия, а в некоторых случаях превышают эффективность 5/6 гидроксида алюминия полученного из металлического алюминия. Установлено, что при использовании двухстадийного осветления воды повышается эффективность процесса при сокращении расхода реагентов. Показано, что катионные флокулянты повышают эффективность отстаивания волокносодержащих осадков из воды при более низких дозах по  сравнению с коагулянтами. Лучшие результаты получены при использовании полиэтиленимина. Близкую к ним эффективность обеспечивали разработанные нами новые флокулянты на основе полиалкиленполиаминов и эпихлоргидрина.     

 Впервые использованы сорбенты с магнитными свойствами для глубокого осветления воды. Эффективность магнитных сорбентов возрастает при их совместном использовании с катионными флокулянтами. 

Существенно повышается эффективность процесса выделения волокносодержащих осадков из воды при использовании флотации. Метод обеспечивает более эффективное осветление воды при снижении доз коагулянтов или флокулянтов на 20-50 %. 

Лучшим методом утилизации уловленных волокносодержащих осадков является их повторное использование в производстве. Определено влияние скопа, коагулянтов и флокулянтов на бумагообразующие свойства макулатурной массы, доказано, что  повторное использование скопа при обеспечении необходимого качества продукции возможно при включении в состав композиции катионных флокулянтов. Определены  условия эффективного обезвоживания скопа фильтрованием при использовании коагулянтов и флокулянтов. На эффективность процесса оказывает существенное влияние реакция среды, а также использование катионных флокулянтов, которые обеспечивают высокую эффективность процесса в широком диапазоне рН. Лучшие результаты получены при использовании полиакриламидных катионированных флокулянтов при дозах 2-10 мг/г-с.в. Использование коагулянтов было маоэффективным.

   Разработан метод превращения скопа в гипсоволокнистые материалы без его предварительного обезвоживания. Который обеспечивает снижение их удельного веса 2-5 раз  по сравнению с гипсом.

Проведена технико-экономическая оценка разработанных новых реагентов и методов утилизации волокносодержащих отходов. Разработана комплексная ресурсосберегающая технология улавливания волокна и очистки оборотных вод, которая обеспечивает повторное использование воды и волокна, утилизацию осадков непригодных для повторного использования. Данная технология была апробирована на ОАО “Киевский картонно-бумажный комбинат”.

Ключевые слова: волокно, скоп, оборотные воды, коагулянт, флокулянт, отстаивание, фильтрование, осветление, сорбенты, бумага, картон, утилизация.  




SUMMARY

Antonina Ovsyanyk, “Development the complex resource saving technology of utilization of fibre contain waste in cardboard and paper industry.” – Manuscript.
 Dissertation on competition of a scientific degree of Cand.Tech.Sci. on a speciality 21.06.01 - to ecological safety. - National technical university of Ukraine " Kiev polytechnical institute ", Kiev, 2003.
The dissertation is devoted to definition of conditions of an intensification of processes of clarification of water in manufacture of a paper and a cardboard at use of methods of upholding, filtering and flotation with use coagulants and flocculants. It is shown, that at use of two-phase clarification of water efficiency of process raises, at reduction of the charge of reagents. For the first time sorbents with magnetic properties for deep clarification of water are used. New methods of reception coagulants  and flocculants which provide an intensification of processes of upholding fibre content deposits are developed. Influence cluster, coagulants and flocculants on paper formation properties papers tock weights is determined, conditions of a reuse cluster are determined at maintenance of necessary quality of production. Conditions effective dewatering cluster are determined by filtering at use coagulants and flocculants, the method of its transformation in fibrous gypsum materials without preliminary dewatering is developed. The technology of catching of a fibre and clearing of turnaround waters which provides a reuse of water and a fibre, recycling of deposits unsuitable for a reuse is developed complex safe life.

Key words: fibre, cluster, turnaround waters, coagulant, flocculent, defecate, filter, clarification, sorbents, paper, cardboard, recycling.
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Рис.1. Вплив рН та типу коагулянту на ступінь освітлення води (А) при дозі 70 мг/л по Al2O3  (Fe2O3, FeO):


1 - Al2(OH)5Сl; 2 - Al(OH)2Cl; 3 - Al2(SO4)3; 4 - FeCl3; 5 - FeSO4, 6 – NaAl(OH)4.





Рис.2. Вплив рН на ступінь освітлення води (А) при використанні Al2(SO4)3� при різних дозах (по Al2O3) : 1 - 200 мг/л; 2 - 100 мг/л; 3 - 70 мг/л; 4 - 30 мг/л, 5 – без коагулянту.
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Рис.4. Принципова технологічна схема очистки стічної води виробництва картону: 1- розчинний бак коагулянту; 


2 – витратний бак коагулянту; 3 – фільтр; 4 – первинний відстійник; 5,8,9,12 – насоси; 6,10 – змішувачі; 7 – вторинний відстійник; 11 – ущільнювач осаду; 13 – витратний бак флокулянту, 14 – подача соляної кислоти; 15 – подача сульфату алюмінію; 16 – подача карбонату кальцію; 17 – подача стисненого повітря; 18 – подача води на промивку осаду; 19 – подача гіпсу на переробку; 20 – повернення води в виробництво; 21 – фільтрат в каналізацію; 22 – скоп на захоронення чи переробку; 23 – подача стічної води на очистку; 24 – повернення скопу в виробництво.
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0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0
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		0		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0		0
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		0		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0		0
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0

0

0
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		4		4		4		4

		5		5		5		5

		6		6		6		6

		7		7		7		7

		8		8		8		8

		9		9		9		9

		10		10		10		10

		11		11		11		11

		12		12		12		12
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Стр. &P

97,2

96,4

93,4

85,5

pH

А, %

97.2

96.4

93

78.4

97.5

96.4

92.9

74.8

97

95

92

71.3

95.6

93

86

69.3

95

90.7

85

68.6

95.8

88.3

85

69.5

95.9

86.7

87.6

72.8

96.2

92

93.4

90

97

94.6

93.5

93
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