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ФЛОКУЛЯЦИЯ ГЛИНЯНЫХ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ полифункциональными ПОЛИМЕР-НЕОРГАНИЧЕСКИМИ ГИБРИДАМИ
В.Е. Проскурина, А.П. Рахматуллина, Ю.Г. Галяметдинов, А.А. Гараев
ФГБОУ ВО «Казанский национальный исследовательский технологический университет», г. Казань, 420015, Россия 
В режимах свободного и стесненного оседания на реальной дисперсной системе (ДС) проведён сравнительный анализ коммерческой и разработанной нами системы, содержащей водорастворимые анионные сополимеры акриламида и полифункциональные полимер-неорганические гибриды на их основе. На количественном уровне проанализировано влияние концентрации полимерных флокулянтов на флокуляцию и уплотнение осадков, определены их плотности и константы уплотнения. Установлен оптимальный режим флокуляции глиняных дисперсных систем полимер-неорганическими гибридами в водных средах. Показана перспективность использования предлагаемой флокулирующей системы в процессах интенсификации очистки сточных вод от дисперсных примесей, фильтрации, флотации и достижения высоких показателей по структуре и эксплуатационным параметрам образующихся осадков.
Разработка эффективных технологий управления устойчивостью дисперсных систем (ДС) актуальна и важна для многих промышленных процессов, связанных с необходимостью интенсификации и повышения селективности разделения твердых и жидких фаз при флокуляции, фильтрации, отстаивании, отделении и обезвоживании полученных осадков [1, 2]. Среди широкого набора реальных ДС, используемых совместно с водорастворимыми флокулянтами, достаточно подробно изучены тиокольная дисперсия, суспензия манганита, суспензия флюорита, минеральные суспензии типа корунда [3, 4] и сточные воды различных промышленных производств [5]. Наряду с сополимерами акриламида (АА) в процессах флокуляции эффективны добавки полимер-неорганических гибридов на основе ионогенных водорастворимых синтетических полиакриламидных флокулянтов и золей гидроксидов металлов [6]. Наличие в структуре гибрида в качестве органической составляющей – (со)полимера АА, обладающего высокой молекулярной массой и адсорбционной способностью, а в роли неорганической составляющей – соединение Al(OH)3, обусловливает их эффективное применение для управления коагуляционно-флокуляционными процессами в многокомпонентных ДС. По сравнению с индивидуальными коагулянтами и флокулянтами гибридные системы, сочетающие в одном соединении несколько функциональных компонентов, являются подходящей альтернативой их применения в процессах седиментации суспензий и золей [7]. В связи с этим, актуальны исследования по оценке влияния полимеров на процессы флокуляции и уплотнения осадков суспензии глины. Ранее [8–10] нами были установлены основные закономерности процесса флокуляции с участием катионных полимер-неорганических гибридов в режиме свободного (нестесненного) оседания на модельной ДС – суспензии TiO2. Отмечено, что существенные отличия реальных ДС от модельных на стадии седиментации частиц дисперсной фазы (ДФ) в присутствии полимерных флокулянтов наблюдаются при стесненном режиме оседания, что выявляется на непосредственно на стадии уплотнения осадков при формировании агрегатов-флокул.
В развитие исследований по изучению закономерностей процессов флокуляции в качестве важной в практическом плане реальной ДС использовали суспензию глины. В настоящей работе проведён сравнительный анализ двух флокулирующих систем, содержащих водорастворимые статистические сополимеры акриламида с акрилатом калия и полимер-неорганические гибриды на их основе. Данные системы отличаются по величине молекулярной массы и концентрации ионогенных звеньев. Оценено влияние концентрации и молекулярных параметров полимерных флокулянтов на скорость процесса седиментации и уплотнение осадков. Показана перспективность использования разработанной флокулирующей системы в процессах интенсификации очистки сточных вод от дисперсных примесей, фильтрации, флотации и достижения высоких показателей по структуре и эксплуатационным параметрам образующихся осадков.
Экспериментальная часть
В работе использована реальная ДС, представляющая собой ассоциацию минералов каолинитового (A14[Si4O10](OH)8) и каолинитогидрослюдистого состава (Al2O3∙2SiO2∙2H2О) со средним радиусом частиц 
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 = 21∙10-6 м. Информация о дисперсном составе анализируемой суспензии приведена в виде дифференциальной кривой распределения по размерам частиц дисперсной фазы (ДФ) на рис.1. Отмечена сравнительно небольшая полидисперсность по размерам (Rmin = 7·10-6 м, Rmax = 60·10-6 м). В качестве водорастворимых полимерных флокулянтов служили анионный сополимер АА Accofloc (А1) (Japan) с М = 4,27·106, β=18,0 мол.% и предлагаемый нами суперабсорбент «Аквасин» (А2) (Россия ТУ 2219-017-74584703-2011) с М = 0,016·106, β=57,7 мол.%.
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	Рис. 1 - Дифференциальная кривая распределения по размерам частиц дисперсной фазы суспензии глины (СДФ = 0,8%)


В режиме свободного оседания частиц ДФ (СДФ = 0,8%) изучен процесс седиментации реальной ДС на седиментометре СВ-1. В режиме стесненного оседания в предварительных экспериментах по седиментации реальной ДС были проанализированы концентрации ДФ в пределах от 2% до 12% и отмечено, что наиболее удобный и надежный контроль за процессом седиментации в режиме стесненного оседания осуществлялся при СДФ = 8%. При СДФ < 8% граница раздела становилась размытой, а для СДФ > 8% происходило снижение рабочей области цилиндров – ее осветленной части. Контроль за процессом флокуляции и уплотнения осадков осуществляли по изменению во времени положения границы раздела между осветленной и неосветленной частями мерных цилиндров с рабочим объемом 2000 см3. Расчетные количества разбавленных растворов полимерных образцов с концентрацией 0,1%, 1% вводили в верхний слой надосадочной жидкости и содержимое цилиндров тщательно перемешивали.
Вискозиметрический анализ растворов полимеров проводили на вискозиметре Оствальда с диаметром капилляра 0,54∙10-3 м. Поправка на кинетическую энергию течения жидкости была менее 1,5 % и поэтому не учитывалась при расчете чисел вязкости ηуд/С.
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Рис. 2 – Концентрационная зависимость чисел вязкости (уд/С (растворитель – 0,5 N KBr) для анионных флокулянтов: 1 – А1; 2 – А2
Средний размер частиц и величину электрокинетического потенциала поверхности частиц ДФ определяли методом динамического рассеяния света (ДРС) на анализаторе размера частиц и дзета-потенциала серии Zetasizer Nano-ZS. Определение дзета-потенциала в водных дисперсных системах осуществляли методом электрофоретического рассеяния света с использованием технологии M3-PALS (Malvern Instruments Ltd).
Образцы анализировались на дифференциально-сканирующем калориметре марки DSC 1 STAReSystem фирмы Mettler Toledo (США) до температуры 300 °С со скоростью 3 °С/мин и навеской от 1 до 5 мг. Образцы высушивали при t=80°С до постоянной массы в сушильном шкафу и полученные кристаллы исследовались методом ДСК.
Результаты и их обсуждение
На первом этапе исследований нами были синтезированы полимер-неорганические гибриды. Первоначально были подобраны условия их синтеза. Золи были получены методом конденсации по реакции: 2AlCl3+3(NH4)2CO3+3H2O → 2Al(OH)3↓+6NH4Cl+3CO2 (стабилизатор AlCl3). Реакцию проводили при температуре t =70 0С, рН=3–4 и интенсивном перемешивании. В экспериментах был рассмотрен золь Al(OH)3 с мольным соотношением компонентов (NH4)2CO3: AlCl3= 1:1,5, частицы которого характеризовались стабильным размером (d(Al(OH)3)= 300 нм), и со временем не менялись его оптическая плотность и рН. Образующийся золь Al(OH)3 заряжен положительно (ξ=+20 мВ). Было установлено, что золи Al(OH)3, полученные при других соотношениях исходных компонентов, самопроизвольно разрушаются в течение суток, причем со временем изменяются их оптическая плотность и рН, а затем наблюдается выпадение аморфного осадка, который позже переходит в кристаллический [11]. Для синтеза полимер-неорганических гибридов использован наиболее доступный и распространенный метод – смешение водных растворов компонентов, составляющих гибрид при установленном соотношении при комнатной температуре.
Целью анализа термического поведения образующихся агрегатов-флокул было установление наличия взаимодействий между катионом Al3+ и карбоксильными группами анализируемых сополимеров АА, а именно повышение или понижение температуры плавления гибридных образцов. Как видно из данных дифференциально-сканирующей калориметрии (ДСК) (рис. 3), полученный нами гибридный образец на основе суперабсорбента «Аквасин» и золя Al(OH)3 (ГА2) по сравнению с аналогичным полимер-неорганическим гибридом на основе Accofloc (ГА1) имеет более высокую температуру плавления, что свидетельствует о возможном образовании более прочных координационных связей в комплексе. Как видно из рис.3 в интервале температур от 400С до 3000С гибридные образцы не разлагаются. Найденная теплота плавления гибридного образца ГА1 ∆H = -22,2 кДж/моль, а теплота плавления гибридного образца ГА2 ∆H = -49,9 кДж/моль, что согласуется с предположением о более прочных связях в гибриде ГА2.
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Рис. 3 – Данные ДСК для гибридных флокулирующих систем: ГА1; ГА2.
На следующем этапе исследований проанализировано влияние добавок анионных (со)полимеров АА на процесс осаждения реальной ДС в водной среде. Для иллюстрации характера влияния концентрации полимерной добавки на рис. 4 (а, б) показаны кривые седиментации для образцов (со)полимеров АА. Отмечено, что введение в дисперсионную среду небольших по величине добавок (со)полимера А1 С=0,05·10–4 % приводит к заметному ускорению процесса седиментации глины. Существенные отличия в положении кривых для (со)полимеров А1 и А2 можно связать с различиями в значениях молекулярных масс (М) и концентрации ионогенных звеньев (β). Для количественной оценки флокулирующих показателей анализируемых (со)полимеров рассчитывали величины флокулирующих эффектов D и флокулирующих активностей λ [12]: 
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 – средние скорости седиментации суспензии глины для Q=0,4 соответственно в отсутствие и в присутствии полимерного флокулянта концентрации C.
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	Рис. 4 Кривые седиментации суспензии глины в отсутствие (1) и в присутствии сополимеров АА А1 (2-6) (а) и А2 (2-6) (б). [A1]=[А2]·104, %: 0(1); 0,05(2); 0,55(3); 2,05(4); 6,5(5); 19,2(6)


Cравнительный анализ положения кривых седиментации на рис. 4 (а, б) для фиксированных концентраций полимеров позволяет сделать заключение о более высоких флокулирующих активностях у анионного образца А1 по сравнению с А2 (рис. 5). При сопоставлении кривых 2–6 на рис. 5 а, б можно отметить наличие отчетливо выраженной зависимости флокулирующей активности от молекулярной массы вводимого сополимера АА. С учетом одинакового (отрицательного) знака заряда у частиц глины (ξ = –16,1 мВ) и у макромолекул сополимера АА по данным рис. 5 можно сделать заключение о преимущественно мостичном (а не нейтрализационном) механизме процесса флокуляции в анализируемой системе.
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	Рис. 5 Зависимость флокулирующей активности λ от концентрации сополимеров С в режимах свободного (1 – А1; 2 – А2) и стесненного (3 – А1; 4 – А2) оседания
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Схема, описывающая характер процессов сегментальной адсорбции макромолекул с последующим мостичным и якорным закреплением их на двух сблизившихся частицах ДФ


Для объяснения заметного различия в значениях флокулирующих активностей λ у анионных образцов необходимо учитывать специфику механизма флокуляции. Известно, что адсорбция макромолекул на поверхности частиц ДФ является первой стадией флокуляции, которая во многом определяет протекание всего процесса [13]. На основании представлений Флори при низких концентрациях полимера в растворе отсутствует перекрывание клубков макромолекул и плотность сегментов во всех точках раствора одинакова и достаточно хорошо описывается теорией «среднего поля» [13]. Для систем, в которых используется «хороший» растворитель, характерно формирование сильно набухших, перекрывающихся клубков из макромолекул полимеров, что приводит к появлению флуктуаций плотности сегментов в пространстве. Важную роль в процессе адсорбции анионных (со)полимеров АА на глине играют не только локализованные (создаваемые преимущественно заряженными ионами и функциональными группами), но и нелокализованные центры адсорбции на поверхности частиц ДФ [14-16]. Об этом можно судить по очень высокой степени адсорбции неионогенного полиакриламида (ПАА) на реальной ДС – свыше 95% макромолекул ПАА практически необратимо адсорбируются на поверхности частиц ДФ.
При рассмотрении процессов флокуляции следует учитывать, что даже для минимальных значений С=0,05·10–4 % количество макромолекул Nм, приходящихся на одну частицу ДФ – Nч, составляет несколько сотен или тысяч и с увеличением концентрации флокулянтов происходит пропорциональный рост их числа (табл.1). Расчеты проведены для концентрации частиц ДФ СДФ = 0,8%.
Таблица 1 – Соотношение количества макромолекул флокулянтов и частиц глины при минимальной и максимальной концентрации полимерной добавки

	Полимер
	С·104, %
	Число макромолекул Nм
	Число частиц Nч
	Отношение (Nм/Nч)·10–6

	А1
	0,05
	7,05·1011
	160,7·106
	0,0044

	
	19,2
	2,71·1014
	
	1,68

	А2
	0,05
	1,88·1014
	
	1,17

	
	19,2
	7,22·1016
	
	449,7


где Nч – число частиц дисперсной фазы в суспензии глины;
Nм – число макромолекул анионных сополимеров, приходящихся на число частиц глины в объеме суспензии.

Одним из наиболее важных параметров, влияющих на процесс седиментации, является концентрация ДФ (СДФ). В отсутствие флокулянтов в режиме свободного (нестесненного) оседания частицы дисперсной фазы практически не взаимодействуют между собой, и поэтому скорость седиментации u ( const (для низких СДФ ( 0,8%). В режиме стесненного оседания уже нельзя пренебрегать взаимодействием частиц ДФ между собой и, как следствие этого, u = f(СДФ) для СДФ ( 0,8%. Помимо этого непостоянство СДФ для систем с [Сп] = const приводит к автоматическому изменению соотношения [Сп]/СДФ. Параметр СДФ отражается на таких макроскопических показателях, как адсорбция, флокулирующий эффект и флокулирующая активность (со)полимеров АА [17, 18]. В режиме свободного оседания наибольшие значения параметра D установлены для образца ГА1 (рис. 6 а). Можно отметить наличие оптимальной концентрации гибридной системы ГА1 С = 2,05·10–4 %. При сравнении параметра D для гибридных образцов ГА1 и ГА2 в режиме стесненного оседания, эффективность полимер-неорганического гибрида ГА2 на порядок превышает эффективность образца ГА1 (рис. 6 а, б). Согласно данным рис. 6б гибридный образец ГА1 флокулирующую способность проявил в низкой степени, поэтому на стадии уплотнения осадка его параметры будут минимальными.
	[image: image1.wmf]R

[image: image13.png]0

0,05

Cop=0.8%

2,05
C-10%, kr/m®

mTAl1 =TA2




[image: image14.png]60

40

30

20

10

C,p=8%

0,2 2,2 8,2 25,5 72,5
C-10%, kr/m®

mlA1 wIA2





	Рис. 6 Концентрационная зависимость флокулирующего эффекта гибридных систем ГА1 и ГА2: а - в режиме свободного оседания, б - в режиме стесненного оседания


Для проведения ориентировочной оценки среднеквадратичных размеров макромолекул 
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 можно воспользоваться формулой Флори [13]: 
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, где [h] – предельное число вязкости, а Ф – константа Флори (2,6·1021). Для очень низких значений концентраций гибридных полимер-неорганических флокулирующих систем (C~0,2.10–6 г/см3), используя вместо [h] числа вязкости 
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, можно показать, что среднеквадратичные размеры гибридных систем, т.е. 
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 = 2,46·10–12 и 
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 = 0,162·10–16 превышают значение 1.10–7 м [13]. С учетом высокой термодинамической и кинетической гибкости акриламидных фрагментов [19, 20] можно представлять макроионы А1 и А2 в воде в виде сильно набухших и достаточно протяженных клубков.
С теоретической и практической точек зрения интерес представляют данные по флокуляции глины в присутствии гибридных систем в области высоких значений Q > 0,6, т.е. на стадии уплотнения осадков. Обработка кинетических данных в координатах 
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 в присутствии анионных образцов на заключительной стадии осаждения – стадии уплотнения осадка – позволила рассчитать константы уплотнения осадков γ по величине тангенса угла наклона прямых (рис. 7) [21].
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	Рис. 7 Кривые по флокуляции (а) и уплотнению осадков (б) глины в координатах Q(t) (1-5) и ln [Qmax — Q(t)]=f(t) (1-5) – без добавок флокулянтов (1); (2, 3) – СДФ = 0,8%; (4, 5) – СДФ = 8%: 2, 4 – А1; 3, 5 – А2


Минимальный объем Vос и плотность осадка ρос рассчитывались по формулам: 
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, где V0 – рабочий объем суспензии в мерном цилиндре и 
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 где ρ0 – плотность воды, ρ – плотность частиц ДФ, m – масса навески порошка.
Анализируя рис. 8 можно отметить наличие определенной корреляции между параметрами λ, γ и (ос. Чем больше величина флокулирующей активности λ, тем выше значения константы уплотнения γ и более низкие величины плотности осадков (ос.
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Рис. 8 Концентрационная зависимость отношения плотностей осадков (ос/(0ос ((0ос – плотность осадка в отсутствие полимерной добавки) для флокулирующих систем: 1 – А2; 2 – ГА2 и констант уплотнения 3 – А2; 4 – ГА2.
Более высокие значения γ и более низкие плотности осадков в системах с добавками сополимеров АА (рис. 8) объясняется участием макромолекул сополимера А2 и гибридного образца ГА2 в формировании флокул на первой стадии процесса в отличие от ГА1. Таким образом, на заключительной стадии процесса – стадии уплотнения осадков – происходит деформация и уплотнение флокул, при этом более рыхлая структура внутри локальных объемов частиц реальной ДС с адсорбировавшимися на них макромолекулами флокулирующих систем сохраняется и для области значений Q ( Qmax, т.е. образуются объемные флокулы.
V.Proskurina благодарит за финансовую поддержку РФФИ, грант №15-03-01399. Yu.Galyametdinov благодарит за финансовую поддержку грант Минобразования (задание 4.323.2014/К).
Выводы
Показано влияние концентрации дисперсной фазы на процесс седиментации реальной ДС с участием анионных полимер-неорганических гибридов. В режиме свободного оседания наибольшие значения флокулирующего эффекта отмечены для коммерческого флокулянта – полимер-неорганического гибрида на основе сополимера АА (Accofloc) и золя гидроксида алюминия. При сравнении параметра D для гибридных образцов на основе сополимеров АА с акрилатом калия и золей Al(OH)3 в режиме стесненного оседания, обнаружено, что эффективность полимер-неорганического гибрида ГА2 на порядок превышает эффективность образца ГА1. Показано, что с ростом концентрации гибридных полимер-неорганических добавок ГА2 в режиме стесненного оседания флокулирующий эффект значительно возрастает, при этом наблюдается существенное повышение константы уплотнения, что вызвано образованием флокул на первой стадии процесса седиментации. Отмечено, что полученный нами гибридный образец на основе суперабсорбента «Аквасин» и золя Al(OH)3 (ГА2) по сравнению с аналогичным полимер-неорганическим гибридом на основе Accofloc (ГА1) имеет более высокую температуру плавления, что свидетельствует об образовании более прочных координационных связей в структуре композита. Установлен оптимальный режим флокуляции глиняных дисперсных систем полифункциональными полимер-неорганическими гибридами в водных средах: в режимах свободного и стеснённого оседания.
а)





б)





а)





б)








PAGE  
15

_1466577750.unknown

_1466578010.unknown

_1526639786.unknown

_1526639800.unknown

_1466578066.unknown

_1525144096.unknown

_1466577758.unknown

_1331963810.unknown

_1331963848.unknown

_1446534720.unknown

_1446534721.unknown

_1331963814.unknown

_1055585714.unknown

