4 ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОЧИСТКИ ВОДЫ
            4.1 Вода как дисперсная система. 
4.1.1 Классификация дисперсных систем.
Система называется дисперсной, если она включает дискрет​ные образования (дисперсную фазу), распределенные в массе ос​новного несущего вещества (дисперсионной среды). По размеру, частиц дисперсной фазы (степени дисперсности) дисперсные сис​темы делят на три группы [1]:          - грубодисперсные  системы.   Определяющий   размер   частиц  (для   сферических — диаметр,   для   кубических—длина   ребра, для вытянутых — эквивалентный диаметр)  более 0,1 мкм. К та​ким  системам   относят   суспензии,   эмульсии.
- коллоидные  системы.    Размер    частиц   0,1   мкм — 1    нм.. Частицы включают от нескольких единиц до сотен миллионов моле​кул   вещества.   Коллоидные   системы   называют   также золями, а в случае, когда дисперсионной средой является вода,— гидро​золями .
- истинные растворы. Размер частиц не превышает 1 нм, т. е. соответствует размерам отдельных молекул или ионов.
Особую, четвертую группу составляют растворы высокомоле​кулярных веществ (ВМВ), в которых отдельные макромолекулы могут объединяться в «пачки», достигающие размеров коллоидных частиц.
В данной классификации верхний предел дисперсности кол​лоидных систем (1 нм) обусловлен тем, что при дальнейшем дроб​лении вещества мы переходим уже от агрегатов молекул к от​дельным молекулам, нижний предел дисперсности (0,1 мкм) свя​зан, как будет показано ниже, с резким снижением интенсивности теплового движения частиц.
Классификация носит условный характер. Грубодисперсные и коллоидные системы, в которых существует физическая грани​ца раздела фаз, в отличие от истинных (гомогенных) растворов являются гетерогенными, т. е. многофазными (в простейшем слу​чае — двухфазными).  Суспензии с частицами размером порядка нескольких микрометров проявляют свойства, схожие с коллоидными системами, и их часто объединяют под общим на​званием микрогетерогенных систем.
С повышением степени дисперсности частиц площадь поверх​ности раздела фаз резко возрастает. По величине удельной по​верхности, подсчитываемой как частное от деления суммарной площади поверхности частиц на общий объем или вес дисперсной фазы, коллоидные системы занимают особое положение среди дис​персных систем: в истинных растворах поверхность раздела в обычном смысле отсутствует, а удельная поверхность грубодисперсных систем невелика. Поэтому поведение коллоидных раст​воров в гораздо большей мере, чем каких-либо других дисперс​ных систем, определяется поверхностными явлениями. 
Природные и сточные воды, как и большинство дисперсных систем, содержат частицы разного размера. Такие системы в от​личие от монодисперсных, т. е. имеющих частицы одинакового размера, называются полидисперсными. Важнейшей характери​стикой полидисперсных систем является функция распределения частиц по размеру, показывающая отношение числа частиц с дан​ным размером к общему числу частиц в системе.
По форме, имеющей очень большое значение для коагуляционных взаимодействий и структурообразования, коллоидные и грубодисперсные частицы могут быть изодиаметрическими и анизодиаметрическими. Размеры первых во всех трех измерениях приблизительно равны. К ним относятся частицы сферические, кубические. Анизодиаметрические частицы вытянуты в одном или двух измерениях, они могут быть дискообразными, игольчатыми, палочковидными. Эллипсоидальные частицы занимают некоторое промежуточное положение.
4.1.2 Cвойства дисперсных систем.
Частицы дисперсной фазы испытывают удары молекул дисперсионной среды, находящихся в непрерывном и хаотическом тепловом движении, и вследствие этого сами перемещаются в пространстве. Перемещение является результатом усредненного действия всех ударов и происходит со скоростью, гораздо меньшей, чем скорость движения. молекул. При этом мелкие частицы перемещаются в различных направле​ниях. Частицы крупные (3—5 мкм) обладают большей массой, а вероятность взаимной компенсации ударов с разных сторон у них возрастает. Поэтому они совершают лишь небольшие колеба​тельные движения со скоростью долей миллиметра в секунду. Частицы диаметром более 5 мкм практически не подвержены броуновскому движению. Средняя величина смещения частицы 
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 за определенный промежуток времени 
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определяется урав​нением Эйнштейна:
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где   R — газовая   постоянная;    Т — абсолютная    температура; N — чис-ло  Авогадро;   
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 — динамическая  вязкость  среды;  r — радиус частиц.
Под влиянием теплового движения происходит самопроизвольное выравнивание концентрации частиц по объему раствора — диффузия. Скорость диффузии подчиняется закону Фика:
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где   
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— количество   продиффундировавшего   вещества;   D — коэффици-ент диффузии; S — площадь, через которую происходит диффузия;  
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— градиент концентрации вещества.
Знак минус перед 
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[image: image9.wmf]указывает на то, что процесс идет в нап​равлении уменьшения концентрации вещества.
Из уравнения (4.2) становится понятным, что коэффициент диффузии D численно равен количеству вещества, продиффундировавшему за единицу времени через единицу площади сечения, нормального к направлению диффузии, при градиенте концент​рации, равном единице. Между коэффициентом D и средним квад​ратичным перемещением частицы и за время 
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 существует простая связь, подтверждаемая результатами экспериментов:
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Из уравнений  (4.1) и (4.3) получаем  выражение  Эйнштейна для  коэффициента диффузии сферических частиц:
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Это уравнение имеет важное значение для практических рас​четов, так как по найденным экспериментально значениям D позволяет определить размер частиц. Для несферических частиц выражение 
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 заменяется более сложным, и величина коэффи​циента D в этом случае меньше, чем для сферических частиц той же массы.
Для молекул и ионов неорганических веществ в водной среде величина D равна приблизительно 1 *10-5 см2/сек, а для коллоид​ных частиц она ниже на 2—4 порядка. Скорость диффузии мак​ромолекул высокомолекулярных веществ при одинаковых ус​ловиях близка к скорости диффузии коллоидных частиц.
Течение дисперсных систем отличается от течения истинных растворов, поскольку частицы твердой фазы искрив​ляют пути движения отдельных молекул жидкости. Как следст​вие у дисперсных систем наблюдается ранняя турбулентность при меньших, чем для истинных растворов, числах Рейнольдса. Частицы твердого вещества сужают также пространство, занятое жидкостью, и увеличивают градиент скорости в поперечном се​чении потока. Поэтому вязкость дисперсной системы всегда выше вязкости среды.
Вязкость разбавленного коллоидного раствора 
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 согласно
статистическим расчетам, выполненным Эйнштейном, может быть
описана уравнением
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где 
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 — вязкость дисперсионной среды; 
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— объемная концент​рация дисперсной фазы. Уравнение (4.5) справедливо для случая, когда частицы шаро​образны и не взаимодействуют друг с другом. 
Для частиц анизодиаметрических вязкость системы всегда выше, чем определенная по уравнению (4.5), так как жидкость, попадающая в объем, образующийся вокруг таких частиц при их вращении, становится как бы связанной с частицей, увеличивает ее объем.
В случае эллипсоидных частиц
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где А и В — коэффициенты, зависящие от степени асимметрии частиц.
С увеличением скорости потока вязкость систем, содержащих анизодиаметрические частицы, уменьшается, так как последние ориентируются вдоль потока и их вращение затрудняется. С увеличе​нием концентрации дисперсной фазы вязкость системы возрас​тает и уже не может быть описана уравнением (4.5). Причины этого заключаются как в изменении гидродинамических условий, так и в проявлении сил притяжения или отталкивания между частицами.
Вязкость золей, содержащих заряженные частицы, зависит, кроме всего прочего, от степени дисперсности частиц, величины их заряда. По Смолуховскому 
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 — удельная   электропроводность;   
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 — диэлектрическая постоянная; 
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 — электрокинетический потенциал двойного элект​рического слоя.
С увеличением степени дисперсности частиц и уменьшением абсолютной величины их заряда уравнение (4.7) переходит в уравнение (4.5).
Вязкость растворов высокомолекулярных веществ (ВМВ) значительно выше вязкости коллоидных растворов той же концентрации, что объясняется способностью макромолекул к образованию ассоциатов. С молекулярным весом (M)  полимера  вязкость связана соотношением
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где К — коэффициент, постоянный для раствора данного ВМВ в данном растворителе; 
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 — коэффициент, зависящий от формы и гибкости макромолекул.
С увеличением скоростного градиента вязкость растворов ВМВ вследствие разрушения ассоциатов и ориентации вытянутых моле​кул вдоль потока уменьшается. Добавка веществ, способных влиять на взаимодействие коллоидов и макромоле​кул, изменяет вязкость дисперсных систем.
4.1.3 Устойчивость дисперсных систем.
Существует два типа устойчиво​сти дисперсных систем: агрегативная и кинетическая. Агрегативная устойчивость - это способность системы сохра​нять степень дисперсности своих частиц. Она объясняется нали​чием вокруг частиц двойного электрического слоя ионов и сольватных оболочек. Кинетическая (седиментационная) устойчивость - это способность частиц противостоять силе тяжести. Каждая частица дисперсной фазы подвержена действию двух противопо​ложных сил: силы тяжести, вызывающей седиментацию, и силы диффузии, препятствующей ей. Соотношение сил зависит от сте​пени дисперсности частиц: чем крупнее частицы, тем меньше они подвержены броуновскому движению и тем интенсивнее седиментируют.
Суспензии, в которых диффузия отсутствует, являются кине​тически неустойчивыми системами: их частицы осаждаются в течение сравнительно небольшого отрезка времени. В этих растворах в результате взаимодействия между силами тя​жести и диффузии устанавливает​ся равновесие, характеризующееся постепенным уменьшением кон​центрации частиц в направлении снизу вверх.
Чем меньше частицы, тем мед​леннее они опускаются под дей​ствием силы тяжести и тем боль​ший срок требуется для достиже​ния равновесия. Установлению равновесия мешают колебания тем​пературы в системе, толчки и со​трясения. Поэтому практически все золи обнаруживают одинако​вую концентрацию дисперсной фа​зы по высоте слоя. Растворы ВМВ обладают, как правило, высокой кинетической устойчивостью, что связано с малой плотностью растворенного веще​ства.
Для подсчета скорости и осаж​дения сферических частиц, не под​верженных тепловому движению, применимо известное уравнение Стокса:
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где g — ускорение свободного падения; 
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 и 
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 — плотности соответствен​но вещества дисперсной фазы и воды; d — диаметр частиц.
С увеличением температуры от 5 до 30° С вязкость воды умень​шается вдвое, а плотность — лишь на 2%. Поэтому повышение тем​пературы воды способствует седи​ментации частиц, не подверженных или мало подверженных тепловому движению. Если вещество легче воды (например, эмульсия масла), величина 
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в уравнении (4.9) имеет отрицательный знак, вместо осаждения будет происходить всплывание частиц. 
За меру устойчивости суспензий обычно принимают величину, обратную скорости осаждения ее частиц. В водоподготовке спо​собность к седиментации часто характеризуют величиной так на​зываемой «гидравлической крупности» - скорости падения частиц в воде при температуре 10° С. 
Формула Стокса справедлива для идеальных систем. Факти​ческие скорости осаждения всегда отличаются от значений и, подсчитанных по этой формуле, вследствие теплового движения частиц, их неправильной формы и гидратации, объединения их в агрегаты. В зависимости от объемной концентрации частиц или их агрегатов (с0) изменяется соотношение между истинной (v) и расчетной (и) скоростями осаждения:
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где п ~ 5.
В монодисперсных системах все частицы оседают с одинаковой скоростью, поэтому вес (Р) накапливающегося осадка  пропорцио​нален времени осаждения (
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)(рис.4.1а). Для полидисперсных систем прямая зависимость между Р и 
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  нарушается (рис. 4.1 б). Кривые, показанные на рисунке 4.1, носят название седиментационных кривых и являются важнейшей характеристикой фракционного сос​тава дисперсной фазы.
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                    Рисунок 4.1 - Вид зависимости  веса осадка Р от времени 
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4.2  Сорбционная очистка воды.

4.2.1 Основы теории адсорбции.
  Сорбционная очистка представляет со​бой процесс поглощения загрязняющих ве​ществ из воды твердыми вещества​ми—сорбентами. Поверхность частиц дисперсной фазы обладает свободной энер​гией, существование которой можно объяснить следующим об​разом. Молекулы, атомы или ионы, находящиеся на поверх​ности раздела фаз, не равноценны тем же молекулам, атомам и ионам, находящимся внутри каждой фазы. Внутри фазы моле​кулы окружены себе подобными и их силовое ноле насыщено симметрично. Поле молекул, лежащих на поверхности, асиммет​рично: часть его находится вне фазы и не насыщена. Эта ненасы​щенность и является источником свободной энергии.
Под действием поверхностных сил происходит изменение концентрации компонентов в поверхностном слое по сравнению с объемной фазой, т. е. протекает процесс адсорбции (сорбции). Адсорбция может быть положительной, если энергия взаимодей​ствия растворенного вещества с молекулами, находящимися на поверхности адсорбента, выше, чем с молекулами растворителя, и отрицательной, когда наблюдается обратное явление. В даль​нейшем мы будем говорить в основном о положительной адсорб​ции, т. е. сгущении вещества на поверхности раздела фаз. В слу​чае неэлектролитов сорбируются молекулы вещества, в случае электролитов — их ионы. В процессах очистки природных вод важное значение имеют  молекулярная, и ионная сорбции.
Помимо своей главной задачи — извлечения из воды нежела​тельных примесей — адсорбирующее вещество (адсорбент) вы​полняет функции катализатора, так как молекулярные и ионные реакции на поверхности раздела протекают обычно значитель​но быстрее, чем в объеме среды. Это объясняется увеличением концентраций молекул и ионов, их ориентацией, ослаблением связей между отдельными атомами.
Различают два основных вида адсорбции: физическую и хи​мическую. К силам, обусловливающим физическую адсорбцию, относят молекулярные взаимодействия: 1) молекул с постоян​ным диполем (ориентационный эффект); 2) молекул с индуциро​ванным диполем (индукционный эффект); 3) неполярных моле​кул (дисперсионный эффект), а также 4) силы, обусловливающие водородную связь. 
Физическая адсорбция протекает самопроизвольно и всегда обратима. Количество вещества, адсорбированного на данном участке поверхности в данный момент времени, определяется не только перечисленными силами взаимодействия, но и силами де​сорбции, возникающими в результате теплового движения частиц. Причем для каждой концентрации адсорбирующегося вещества (адсорбтива) и для каждой температуры среды существует сос​тояние адсорбционного равновесия.
Силы, обусловливающие химическую адсорбцию (хемосорбцию),— специфически валентные. В отличие от физической адсорб​ции хемосорбция обычно необратима. С повышением температуры среды хемосорбция, требующая значительной энергии активации, возрастает. Соединения, образующиеся при хемосорбции на по​верхности раздела фаз, нельзя рассматривать как новое вещество, так как, несмотря на возникновение химических связей, поверхностные атомы адсорбента продолжают сохранять связь с осталь​ными его атомами.
Провести резкую границу между физической и химической ад​сорбцией во многих случаях довольно трудно: адсорбция одних и тех же веществ на одном и том же адсорбенте в одних условиях может иметь физический, в других — химический характер. В частности, повышение температуры снижает физическую, но увеличивает химическую  адсорбцию.
Расчеты показывают, что энергия притяжения молекул к по​верхности убывает обратно пропорционально третьей степени их расстояния от поверхности и, следовательно, с увеличением это​го расстояния должна быстро уменьшаться. Однако, по резуль​татам экспериментов, толщина слоя адсорбированных молекул может достигать значительной величины — нескольких тысяч ангстрем. Это указывает на дальнодействие адсорб​ционных сил, которое не нашло пока четкого теоретического обоснования.
Количество адсорбированного вещества выражают по  отношению к 1 см2 поверхности адсорбента или к 1 г адсор​бента. В первом случае это количество обозначается Г (моль/см2), во втором - Г΄(моль/г). При постоянной температуре между ко​личеством физически адсорбированного вещества Г и его равно​весной концентрацией ср в объеме раствора существует динамиче​ское равновесие, описываемое так называемой изотермой адсорб​ции. В зависимости от природы сорбента и сорбтива, а также ус​ловий проведения сорбции изотермы имеют разную форму. При хемосорбции на изотермах могут появляться ступени и резкие изломы
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                  Рисунок  4.2 - Изотерма  адсорбции  вещества  из  раствора
                                   [image: image149.wmf]t


       Рисунок 4.3 - Характер влияния температуры среды t на форму  
                                изотермы   адсорбции   (t1 > t2 > t3)
Одна из наиболее часто   встречающихся изотерм (лэнгмюровского типа) показана на рисунке 4.2.  Она может быть разделена на три участка. Прямолинейный участок I характеризует такое состояние системы, когда поверхность адсорбента еще в значительной степени свободна. Здесь величина Г пропорциональна концентрации ср. Второй прямолинейный участок III, почти горизонтальный, соответствует большим ср и характеризует адсорбцию в условиях, когда поверх​ность адсорбента почти полностью насыщена адсорбтивом. Ве​личина Г уже практически не зависит от ср. Криволинейный участок II отвечает промежуточной стадии.
С повышением температуры адсорбция, отвечающая состоя​нию равновесия, уменьшается. Однако конечное значение коли​чества адсорбированного вещества (Г) не меняется: как показа​но на рисунке 4.3, концы изотерм адсорбции при разных температу​рах постепенно сближаются.
С известным приближением, довольно часто допустимым в практических расчетах, для описания изотермы адсорбции из растворов можно использовать эмпирическое уравнение Фрейндлиха: 
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где  р — коэффициент, равный по своему физическому смыслу величине адсорбции при ср = 1 моль/л, а n — константа, значение которой при адсорбции из водных растворов находится в пределах 2 ÷10.
К настоящему времени предложено множество различных тео​рий адсорбции. От​метим лишь, что ни одна из существующих теорий не является универсальной вследствие специфического характера адсорбции в разных условиях. Для решения практи​ческих задач, связанных с очисткой воды от дисперсных и истин​но растворенных примесей, нам вполне достаточно воспользовать​ся представлениями Лэнгмюра о мономолекулярной адсорбции, сохраняющими свое значение до настоящего времени.
В своей теории, развитой еще в 1915 г., Лэнгмюр исходил из следующих предположений:
1.  адсорбция происходит не на всей поверхности сорбента,
а лишь на отдельных ее активных участках — ребрах, выступах;
2. каждый активный участок,  адсорбируя молекулу адсорб-​
тива, становится уже не способным к дальнейшей адсорбции. Та​-
ким образом, на поверхности адсорбента образуется лишь моно​-
молекулярный  слой адсорбтива;
3. адсорбированные   молекулы   удерживаются   на   активных
участках только в течение определенного времени. В результате флуктуации (непрерывного колебания) энергии молекулы могут оторваться от этих участков, и их место занимают новые моле​кулы;
4. взаимодействием   между   адсорбированными   молекулами можно пренебречь.
На основе этих предположений Лэнгмюр дал простую зави​симость  величины молекулярной адсорбции от равновесной концентрации адсорбтива:
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где Г∞ — максимальная   адсорбция; К — константа адсорбцион​ного равновесия. Аналогичное выражение может быть получено исходя из зако​на действия масс в любой гетерогенной химической реакции. 
На степень адсорбции сильное влияние оказывают свойства адсорбента, адсорбтива и среды и, в частности, интенсивность поля действующих молекулярных сил - полярность. В качестве количественной характеристики полярности твердых частиц, погруженных в жидкость, используют величину удельной сво​бодной энергии на поверхности частиц -- поверхностное натяже​ние.
В соответствии с правилом Ребиндера адсорбция веществ бу​дет происходить, если полярность их лежит между полярностью среды и адсорбента. Следовательно, чем больше разность поляр​ностей между растворяемым веществом и раствором, т. е. чем ме​нее растворимо вещество, тем лучше оно будет адсорбироваться. Действительно, неполярные гидрофобные вещества (в частности, активный уголь) хорошо адсорбируют поверхностно-активные ве​щества, что широко используется в водоподготовке. С увеличением молекулярного веса адсорбтива адсорбция возрастает. Этим объясняется, в частности, хорошая адсорбция красителей.
Вещества пористые и с шероховатой поверхностью адсорбиру​ют сильнее. Поэтому аморфные адсорбенты всегда эффективнее кристаллических. Чем уже поры адсорбента и чем крупнее моле​кулы адсорбтива, тем меньше и медленнее адсорбция. Для ком​пенсации недостаточной скорости диффузии и ускорения наступ​ления адсорбционного равновесия часто применяют перемеши​вание жидкости. Адсорбция электролитов, имеющая наиболее важное значение в водных растворах, резко отличается от молекулярной адсорб​ции. Участки поверхности адсорбента, несущие заряд, как пра​вило, адсорбируют противоположно заряженные ионы, а из ио​нов разной валентности сильнее адсорбируются многовалентные. Сказывается и влияние природы ионов. Так, из ионов одинаковой валентности лучше адсорбируются ионы большего радиуса: они сильнее поляризуются и обладают меньшей гидратацией, что уве​личивает силы их притяжения к поверхности. По способности адсорбироваться ионы могут быть расположены в следующие ря​ды, называемые лиотропными:
                 Анионы    SO2-4 < С1- < Вг- < NO-3 < J- < CNS- < ..... < ОН-
         Катионы  Na+ < К+ < Mg2+ < Са2+< Ва2+ < А13+ <Fe3+ <…..<H+
Первостепенное практическое значение при коагулировании водных примесей, умягчении и обессоливании воды имеет обмен​ная адсорбция, в ходе которой адсорбент, поглощая опреде​ленное количество каких-либо ионов, выделяет одновременно в раствор эквивалентное количество других ионов того же знака, вытесненных с поверхности. Происходит обмен ионов.
Обменная адсорбция обладает  следующими  особенностями:
1) к обмену способны только определенные ионы;
2) адсорбция не всегда обратима;
3) адсорбция протекает медленнее, чем адсорбция неэлектролитов;
4)
при обменной адсорбции может происходить изменение рН
среды, когда обмениваемыми ионами являются Н+ или ОН-.
Скорость адсорбции практически всегда определяется скоростью диффузии, и часто 90 — 95% адсорбтива связывается адсорбентом в течение первых двух-трех секунд. Кривые скорости адсорбции при разных температурах t имеют вид, показанный на рисунке 4.4, и описываются уравнением
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где К — коэффициент; Гр — количество адсорбированного ве​щества, отвечающее установлению адсорбционного равновесия в данных условиях. Выражение (4.13) можно использовать для приближенных расчетов скорости адсорбции истинно растворенных веществ на грубо- дисперсной   фазе,   возникающей  в   ходе   гидролиза  коагулянтов.
[image: image150.wmf]t


Рисунок 4.4 -Характер влияния темпера-туры  среды t на скорость  адсорбции  вещества  из  раствора   (t1 > t2)
С повышением температуры скорость адсорбции возрастает, но одновременно, вследствие увеличения интенсивности теплового движения, уменьшается величина адсорбции, отвечающая равно​весному состоянию системы. Поэтому кривые для температур  t1  и  t2 < t1 , как показано на рисунке 4.4, пересекаются.
Говоря о свойствах активного угля как сорбента, мы употре​били термин «гидрофобное вещество». По степени прочности связи между дисперсной фазой и дисперсионной средой все дисперсные системы делят на лиофобные и лиофильные или для случая, когда дисперсионной средой является вода, — на гидрофобные и гидрофильные.
На гидрофильных поверхностях преобладают ненасыщенные атомные, ионные или полярные связи, что и обусловливает взаи​модействие поверхностей с молекулами воды или их ассоциатами. На гидрофобных поверхностях преобладают насыщенные связи, потому они слабо взаимодействуют с водой. Степень гидрофильности различных материалов определяют чаще всего ве​личиной краевого угла смачивания θ водой поверхности материа​лов (рисунок 4.5), принимая условно, что при θ < 90° поверхность хорошо смачивается водой и ее можно считать гидрофильной; при θ > 90o поверхность гидрофобна. 
По Ребиндеру, критерием для оценки гидрофобности или гидрофильности дисперсных частиц является величина поверхно​стного натяжения, которая может быть больше или меньше не​которого граничного значения (σm), определяемого кинетической энергией теплового движения частиц:
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где 
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 — безразмерный множитель, равный примерно 30; r — сред​ний размер частиц, участвующих в броуновском движении, рав​ный приблизительно 10-6 см.
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Рисунок  4.5 - Капля воды на несмачиваемой (а) и смачиваемой (б)  поверхностях
При комнатной температуре величина 
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составляет около 0,1 эрг-см-2. Гидрофобные системы характеризуются высоким поверхностным натяжением 
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, а потому мало гидратированы и обладают резко выраженной границей раздела фаз. Сте​пень их дисперсности зависит от условий образования и стаби​лизации. Гидрофильные системы, напротив, обладают малым по​верхностным натяжением 
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 и проявляют сродство с во​дой. Четкая граница раздела фаз отсутствует, а дисперсность частиц не является случайной величиной, зависящей от условий образования и стабилизации, а определяется природой обеих фаз.
К гидрофобным системам отно​сят золи металлов, к гидрофильным — желатин, агар-агар, крах​мал. Промежуточный тип систем составляют золи кремнекислоты, гидроокиси железа, алюминия, хрома и других металлов. Степень гидрофильности этих систем зависит от рН среды.
 Важнейшая особенность лиофобных золей и суспензий, определя​ющая всю сумму наблюдаемых поверхностных явлений, состоит в существовании двойного электрического слоя ионов и скачка по​тенциала на границе раздела фаз. Причинами возникновения двойного электрического слоя являются разница в диэлектри​ческих свойствах материала среды и дисперсной фазы, специфи​ческие молекулярные силы, обусловливающие избирательную адсорбцию ионов из раствора, или ионизация поверхностных мо​лекул вещества самой дисперсной фазы.
Распределение ионов вблизи поверхности раздела определя​ется действием противоположно направленных сил: сил моле​кулярного притяжения, удерживающих ионы у поверхности, сил электростатического притяжения или отталкивания и диффузион​ных сил, стремящихся выровнять концентрацию ионов в объеме среды.
Строение двойного слоя можно представить схемой, показан​ной на рисунке 4.6. Ионы, находящиеся в избытке на поверхности (называемые потенциалобразующими ионами), компенсируются противоионами.  Часть ионов удерживается поверхностью на сравнительно близком расстоянии, порядка нескольких ангст​рем, образуя так называемый плотный ионный слой. Остальные ионы образуют внешний диффузный слой, в котором в упорядо​ченное распределение ионов вмешиваются силы теплового дви​жения. Под действием диффузии этот слой оказывается как бы «размытым» в направлении от поверхности раздела в глубину раствора. Заряд частицы обусловлен избытком ионов какого-либо одного знака в структурной геометрической единице слоя.
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Рисунок 4.6 -  Схема  строения  двойного  электрического  слоя  на  твердой   поверхности : 
I — плотный  слой;   II — диффузный  слой.
            Помимо ионов, в образовании двойного слоя участвуют молекулы, содержащие электрические диполи.
Теоретически диффузный слой ионов распространяется внутрь среды на неограниченно большое расстояние. Поэтому употреб​ляемое в коллоидной химии понятие «толщина» двойного слоя носит весьма условный характер. В теории сильных электролитов «толщина» двойного слоя определяется величиной дебаевского радиуса rD, связанной с концентрацией и валентностью ионов симметричного электролита 3 следующей зависимостью:
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 где k — константа Больцмана; Т — абсолютная темпера​тура;  e— заряд электрона; п — число ионов в 1 см3 раствора; zi — валентность ионов.
При комнатной температуре
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где с — концентрация электролита ( молъ/л).
Величина rD в зависимости от концентрации электролита может изменяться на несколько по​рядков — от нескольких ангстрем (концентрированные растворы) до сотен микрометров (разбавленные растворы). Рассмотрим в качестве примеров строение частиц золей
гидроокисей железа. 
[image: image153.bmp]
Рисунок 4.7- Схема строения мицеллы гидроокиси железа 
I –  плотный   слой;   II — диффузный   слой
Частицу с окружающим ее плотным слоем ионов называют гранулой, а с двойным слоем — мицеллой. Построение мицеллы представляют следующим образом :
1) на поверхности Fe(OH)3 адсорбируются ионы Н+;
2) противоионы Cl-, связанные в плотном слое,  уменьшают
заряд частицы, но не нейтрализуют его полностью. Знак заряда
гранулы определяется ионами Н+, находящимися в избытке;
3) противоионы С1-, имеющиеся в диффузном слое, нейтрали​-
зуют положительный заряд гранулы и делают мицеллу нейтраль-​
ной.
В действительности строение гранул гораздо сложнее. Из-за неоднород​ности материала самого ядра, шероховатости поверхности, неравномер​ности распределения адсорбционных центров и наличия дефектов и микро​примесей в кристаллах поверхность раздела электрически неоднородна.
Полный скачок потенциала φ0 между твердой частицей и точ​кой в глубине раствора называют поверхностным или термодина​мическим потенциалом (рисунок 4.8). В плотном слое, толщина d которого может быть определена как расстояние от центра тяже​сти зарядов внутренней обкладки поверхности до плоскости, про​ходящей через центры ближайших к поверхности противоионов (так называемой плоскости наибольшего приближения), падение потенциала имеет линейный характер, а в диффуз​ном слое из-за существования объемного заряда эта линейность нарушается.
Потенциал плоскости наибольшего приближения φ1 является важнейшей характеристикой двойного слоя, но его величина не может быть измерена экспериментально. Информацию о величине φ1 можно получить лишь путем измерения другой, близкой к φ1 величины — электрокинетического потенциала ξ. Этот потен​циал, называемый обычно дзета-потенциалом (ДП), определяется как потенциал плоскости скольжения фаз при их относитель​ном перемещении, вызванном внешними силами. Точное положе​ние плоскости (а, может быть, и слоя) скольжения неизвестно, но во всяком случае для разбавленного электролита (како​вым является природная вода), когда дебаевский радиус очень велик и падение потенциала происходит по пологой кривой, можно считать ДП примерно равным потенциалу пло​скости наибольшего приближения φ1.
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Рисунок  4.8- Падение потенциала в двойном электрическом слое
Величина ДП может быть найдена, например, из результатов микроэлектрофоретических измерений:
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где  u - скорость электрофоретического переноса час​тицы; Н — градиент потенциала внешнего электрического поля. Величина ДП частицы определяет ее способность к коагуляции и во многих случаях является основным критерием полноты протекания процесса.  Величина ДП за​висит от толщины диффузного слоя ионов. Чем сильнее размыт диффузный слой, тем выше ДП, и, наоборот, при предельном сжа​тии диффузного слоя значение ДП приближается к нулю. 
С увеличением адсорбируемости противоионов дзета-потен​циал снижается интенсивнее. Без труда проникают к поверхности твердой фазы ионы Н+, имеющие по сравнению с прочими очень малые размеры. Ионы гидроксила адсорбируются легко благода​ря своему большому дипольному моменту, поэтому рН среды оказывает сильное влияние на величину и знак ДП. Кислые вещества (например, кремнекислота или танин) при​обретают в воде отрицательный заряд. Амфотерные соединения (белки, гидроокиси некоторых металлов, почвенные коллоиды) могут быть заряжены отрицательно или положительно. В природ​ной воде глинистые и кварцевые частицы имеют обычно отрица​тельный заряд, а гидроокиси алюминия или железа, образую​щиеся в ходе гидролиза коагулянтов,— положительный.
4.2.2 Сорбционные установки
Процессы сорбции изби​рательны и обычно обратимы. Благодаря их обратимости становится возможным вы​деление поглощенных веществ (десорбция).
Сорбенты способны извлекать из воды многие органические вещества, в том числе и биологически жесткие, не удаляемые из нее другими методами. При использовании высокоактивных сорбентов воду можно очистить от загрязнений до практически нулевых остаточных концентраций. Сорб​цию применяют и при небольших концен​трациях загрязнений, когда другие методы очистки оказываются неэффективными и требуется глубокая степень очистки. В тех случаях, когда концентрация сорбируемых веществ в исходных сточных водах велика, обычно выгоднее использовать другие ме​тоды очистки.
В качестве сорбентов практически могут служить все мелкодисперсные твердые вещества, имеющие развитую поверхность,— активный уголь, зола, торф, опилки, раз​ные глины, доменные шлаки и др.
Поверхностное натяжение между сор​бентом и водой должно быть выше поверх​ностного натяжения между сорбентом и сорбируемым веществом. Сорбент должен обладать значительной механической проч​ностью и определенным гранулометричес​ким составом, а также легкой регенерируемостью.
Наиболее эффективными сорбентами являются активные угли (АУ) различных марок. Активные угли являются пористыми материалами, поры которых по своему раз​меру могут быть подразделены на четыре вида: макропоры размером 1000 - 20000 Å , переходные поры 40 - 1000 Å, супермикропоры – 16 - 40 Å и микропоры - не более 16 Å. Эффективность АУ обусловлива​ется наличием в них микропор, а также в определенной степени супермикропор.
Растворенные органические вещества заполняют объем микропор сорбента, полная удельная вместимость, (см3/г), которых со​ответствует поглощающей способности сор​бента, поэтому объем микропор является одной из важнейших характеристик и при​водится для соответствующих марок актив​ных углей. 

Сорбция может проходить в статических либо динамических условиях. Сорбция в статических условиях осуществляется ин​тенсивным перемешиванием обрабатывае​мой воды с сорбентом в течение опреде​ленного времени и последующего отделения сорбента от воды в результате отстаивания или фильтрования и т. п.
Процесс проводится в одну, но чаще в несколько ступеней. Одноступенчатую очистку применяют при небольших исход​ных концентрациях загрязнений, когда тре​буется мало сорбента, либо в тех случаях, когда сорбент дешев и легко доступен. 
При многоступенчатой сорбции за счет введения новых порций сорбента постоян​но поддерживается определенная разность концентраций извлекаемого вещества в во​де и сорбенте, что увеличивает скорость сорбции и требует меньшего расхода сор​бента, чем при очистке в одну ступень.
Многоступенчатая сорбция осуществля​ется с последовательным или противоточным введением сор​бента. В первом случае сорбент вводится отдельными порциями на каждой ступени обработки, во втором чистый сорбент вво​дится только раз на последней ступени и затем перекачивается из каждой последую​щей ступени на предыдущую.

[image: image45]
Рисунок   4.9 - Трехступенчатая   сорбционная   установ​ка  с  последователь- ным введением   сорбента 
1- подача сточной воды; 2 — ввод сорбента; 3 - смесители; 4 — отстойники; 
5 - отвод отработанно​го сорбента.
При однократном введении сорбента в количестве m, г, на Q, л, обрабатываемой воды исходной расчетной формулой явля​ется:
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где а — удельная сорбция, г, сорбируемого ве​щества на 1 г сорбента; Q — количество обраба​тываемых сточных вод, л; С0 и С — концентрация вещества в исходной и очищенной воде, г/л.
Из этого уравнения определяют рас​ход сорбента т при заданном значении С. Величину удельной сорбции определяют из выражения
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где k — коэффициент распределения — отношение количества вещества, оставшегося в воде, к ко​личеству вещества, задержанного сорбентом; определяется опытным путем.
При       многоступенчатой      сорбционной очистке   с   последовательным   введением  в  воду  сорбента  расчет  производят  по фор​мулам:
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где п число ступеней; Сn— концентрация ве​щества в сточных водах после п-й ступени; т1 - доза сорбента, вводимая на каждой ступени, г/л; Q -общий расход сорбента, г.
Сорбция в динамических условиях осу​ществляется фильтрованием сточных вод через загрузку сорбента. Такой способ имеет большие технологические, эксплуа​тационные и экономические преимущества по сравнению с. сорбцией в статических ус​ловиях. Сорбция в динамических условиях  позволяет более полно использовать ем​кость сорбента. По мере прохождения очи​щаемой сточной воды через загрузку кон​центрация вещества в ней снижается. Так же постепенно, начиная от входного сече​ния, увеличивается насыщенность сорбента. Через некоторое время сначала первый слой, а затем и последующие слои загруз​ки будут полностью насыщены и переста​нут извлекать из воды загрязняющие веще​ства. Таким образом, возникает фронт от​работки угля, который постепенно смеща​ется вглубь загрузки.
Обычно сорбционная установка включа​ет несколько (3—5) последовательно рас​положенных фильтров, что позволяет вы​ключать на регенерацию головной фильтр лишь после того, как его загрузка достиг​нет предельного насыщения, и он переста​нет извлекать из воды загрязняющее ве​щество. Это обстоятельство имеет большое экономическое значение, поскольку можно реже регенерировать сорбент. После за​грузки фильтра свежим сорбентом он пе​реключается в конец установки. 

Рассмотрим в качестве примера адсорбционную установку для очистки сточных вод от нитропродуктов.Эта установка (рисунок 4.10) состоит из двух адсорбционных колонн, работающих попеременно. Активированный уголь марки КАД загружен на подстилающий слой из кокса, уложенного на деревянную решет​ку: сверху уголь покрыт слоем кокса и за​крыт второй деревянной решеткой, Высота слоя угля около 5 м. Сточные воды с содержанием 100 — 400 мг/л нитропродуктов поступают в ем​кость, из которой их подают в напорный бак, а затем через регулятор потока в ниж​нюю часть одной из колонн. Нагрузка со​ставляет 3 м2/(м∙ч). Первые порции очи​щенной воды содержат 2 — 4 мг/л нитропродуктов, затем концентрация начинает постепенно повышаться. После повышения концентрации нитропродуктов в сточных водах до 20 мг/л колонну останавливают на регенерацию. 
Отработанный уголь регенерируют рас​творителями с последующей отгонкой сле​дов растворителя острым паром. Рецирку​ляцию растворителя осуществляют до тех пор, пока концентрация нитропродуктов в нем не составит 20 — 50 г/ л. Затем его за​меняют свежей порцией; объем первой пор​ции растворителя равен 3 — 4 объемам ак​тивированного угля в колонне. В качестве растворителей применяют бензол, метанол, этанол, метиленхлорид. Отработанный рас​творитель (экстракт) направляют на пере​гонку.
Регенерированный растворитель воз​вращают в цикл очистки, а нитропродукты — на использование в основном техноло​гическом процессе.
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 Рисунок 4.10 - Схема установки для  сорбции  из воды нитропродуктов    активированным   углем (не показана запорная арматура)
1 - сборник сточных вод; 2 - напорная емкость; 3 - очищенная вода; 4-колонна; 5- конденсатор; 6 - сборник экстракта;  7 - конденсат; 8 - острый пар
4.2.3 Сорбционная очистка активным углем.
Сорбционная доочистка биологически очищенных сточных вод активным углем применяется перед повторным их использо​ванием для ирригационных, технологических и прочих нужд, перед узлом обессоливания или деаммонизации, а также при сбросе стоков в водоемы. В процессе адсорбцион​ной доочистки активный уголь удаляет из воды биохимически неокисленные органи​ческие вещества, микроколичества ионов тяжелых металлов, радиоактивных изото​пов, хлорида ртути, солей серебра, хлорида золота, остаточный хлор, бактериальные и другие загрязнения.
Марку активного угля выбирают с уче​том структуры пор, прочности, зольности, рН водной вытяжки, насыпной плотности и фракционного состава. По фракционному составу угли промыш​ленного изготовления классифицируются на два типа: гранулированные (размеры час​тиц более 1 мм) и порошковые (размеры частиц менее 0,25 мм).
При доочистке от нефтепродуктов, ПАВ, детергентов, красителей и других веществ с крупными молекулами рекомендуется применять угли марок БАУ, ДАК, ОУ; для снижения общего содержания органических веществ используют микропористые угли марок АГ-3, АГ-5, КАД.
Для доочистки больших объемов малоконцентрированных сточных вод применяют открытые фильтры с высотой угольной за​грузки 1 - 2 м. Уголь укладывают на беспро​вальную решетку с колпачковым дренаж​ным устройством или на слой гравия и мел​кого щебня высотой 0,4 - 0,5 м, расположен​ный на обычной решетке с отверстиями 5 - 10 мм при шаге 10-20 мм. Для пере​грузки фильтров используют гидротранс​порт
Сточные воды с ХПК более 150 мг/л очищаются в колонных адсорберах откры​того или напорного типа диаметром не бо​лее 5 м, высотой не более 12 м. Для равно​мерного распределения сточной воды по сечению колонны используют различные устройства: трубчатую систему, лотки, ко​нические вставки, щебеночный или гравий​ный слой высотой 0,5 м.
При доочистке сточных вод в адсорбе​рах с неподвижным слоем загрузки ско​рость потока воды v принимается 4 – 10 м/ч, потери напора при этом составляют 40 - 60% высоты загрузки. При доочистке сточ​ных вод с концентрацией взвешенных ве​ществ более 10 мг/л значительно возраста​ют потери напора и ухудшается качество доочистки. Для обеспечения глубокой до​очистки при одновременном полном ис​пользовании адсорбционной емкости угля в адсорберах с неподвижной загрузкой сточные воды пропускают последовательно через несколько групп параллельно рабо​тающих адсорберов. При полном использо​вании адсорбционной емкости угля в пер​вых по ходу потока воды адсорберах их ставят на перегрузку и после заполнения чистым углем переключают в конец уста​новки.
Ориентировочный расчет такой адсорб​ционной установки ведется в следующей  последовательности:
1.
 определяют    общую    площадь   Fобщ   м2, параллельно    работающих    адсорберов:
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где Q — расход сточных  вод,   м3/ч.
2. число параллельно работаю​щих адсорберов:
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где Fадс площадь поперечного сечения одного адсорбера
3. Общая высота угольной загрузки Нобщ, м, последовательно рабо​тающих адсорберов:
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где Hm—длина зоны массопередачи. заключен​ной между слоями с C0 и Спp, м; С0 - концент​рация загрязнений в воде, контактирующей с от​работавшим активным углем, мг/л; Спр — макси​мально допустимая концентрация загрязнений в очищенной воде, мг/л.
Величину Hм определяют эксперимен​тально на модели адсорбера диаметром не менее 30 мм, высотой 6 - 12м при v= 4 - 10 м/ч или принимают Н не более 12 м при v = 10 м/ч и при доочистке воды от С0 = 250 мг/л до Спр= 30 мг/л, считая по ХПК. В тех же условиях при v = 4 м/ч ориенти​ровочно можно принять Н = 5 м.
4.
  резервную  высоту  угольной загрузки Hp,    обеспечивающую   требуемое   качество доочистки в период выгрузки отработавше​го угля и включения в работу чистого сор​бента, принимают не менее 20% Hм или определяют по формуле
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где и - скорость перемещения фронта проскока (воды с концентрацией Спр ), м/ч; t - продолжи​тельность периода перегрузки адсорберов, ч.
5.
  величину и определяют    эксперимен​тально по результатам  динамичес-ких опы​тов или ориентировочно по формуле
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где ξ - порозность угольной загрузки, равная примерно 0,5; а0 — величина адсорбции, мг/г, рав​новесная С0; принимается по экспериментальным данным. При отсутствии таких данных ориенти​ровочно принимают u = 2 - 6 см/ч,
6. Определяют число последовательно работающих адсорберов (обычно принима​ется не более 3):
                                                         
[image: image57.wmf]адс

общ

H

H

n

=

 ,      
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где Hадс — высота угольной загрузки в одном адсорбере, м,
7. Вычисляют продолжительность фильтроцикла одного адсорбера Тф, ч, после окончания начального периода работы ус​тановки (1-3 сут) по формуле
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Для уменьшения общего количества сор​бента, загружаемого в установку, и для наиболее полного использования адсорбци​онной емкости угля применяют адсорберы с противоточным движением воды и уголь​ной загрузки в плотном или псевдоожиженном виде.
            4.3  Очистка воды методами коагуляции

 4.3.1 Физическая теория коагуляции
Коагулирование — это технологический процесс обработки воды коагулянтами — солями многовалентных металлов. Под коагуляцией следует понимать физико-химический процесс агломерации мель​чайших коллоидных и диспергированных частиц под действием сил молекулярного притяжения. В результате коагулирования устраня​ются мутность и цветность воды, может снижаться интенсивность привкусов и запахов. Для осветления и обесцвечивания воды используются коагулянты.
Эффект коагулирования обусловлен воздействием коагулянта на нерастворенные примеси (коллоидные и грубодисперсные частицы), от которых зависит в основном мутность и цветность воды. В настоящее время общепринята физическая теория коагуляции лиофобных золей Дерягина — Ландау — Фервея — Овербека, в которой степень устойчивости системы определяется из баланса молекулярных и электростатиче​ских сил. Хотя детальная разработка этой теории еще не завершена, она, благодаря принципиально верной трактовке роли поверхностных сил разной природы, позволила объяснить целый ряд коллоидно-химических явлений.
Физическая теория  различает два типа коагуляции:
1) концентрационную, при которой потеря устойчивости частиц связана   со   сжатием  двойного   слоя;
2) нейтрализационную,   когда   наряду   со   сжатием   двойного слоя  уменьшается потенциал  φ1.
Концентрационная коагуляция характерна для сильно заря​женных частиц и высоких концентраций электролита. Чтобы объяснить механизм концентрационной коагуляции, необходимо отметить, что чем выше потенциал φ1 тем сильнее противоионы притя​гиваются к поверхности частиц и своим присутствием экранируют рост электрического поля. Поэтому при высоких значениях φ1 силы электростатического отталкивания между частицами не возрастают безгранично, а стремятся к некоторому конечному пределу. Этот предел достигается при φ1 более 250 мв. Отсюда следует, что взаимодействие частиц с высоким φ1 -потенциалом не зависит от величины этого потенциала, а определяется только кон​центрацией и зарядом противоионов.
По мере увеличения концентрации электролита величина ДП снижается, а φ1 практически сохраняет свое значение. Соответствие между степенью устойчивости и ДП отсутствует. Если концентрация электролита мала, на результирующей кривой энергии взаимодействия частиц имеется высокий энергетический барьер. По мере повышения концентрации элек​тролита происходит сжатие двойного слоя и радиус действия сил электростатического отталкивания постепенно уменьшается до области, где уже достаточно велики силы притяжения и может произойти коагуляция частиц.
Теория дает следующую величину порога концентрационной коагуляции:
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где Сk - константа, слабо зависящая от отношения зарядов ка​тиона и аниона электролита;  ε - диэлектрическая проницаемость раствора; А - константа, характеризующая молекулярное при​тяжение частиц; е — заряд электрона; zi - валентность противоиона.
Нейтрализационная коагуляция характерна для слабо заря​женных частиц. Для решения задачи водоочистки важно иметь ответ на вопрос: в каких случаях преобладает концентрационная и в каких — нейтрализационная коагуляция? Мы уже отмечали, что одновалентные коагулирующие ионы производят относительно слабое сни​жение заряда частиц, в то время как двух- и трехвалентные спо​собны снизить его в несколько раз. Поэтому коагуляция много​валентными ионами проходит, как правило, по нейтрализационному механизму, а одновалентными — по концентрацион-ному.
Между двумя частицами одинаковой природы в дисперсных си​стемах действуют молекулярные силы притяжения (силы Ван-дер-Ваальса) и электростатические силы отталкивания. Чтобы оценить количественно взаимодействие частиц, нужно знать харак​тер изменения величины этих сил с расстоянием, их дальнодей​ствие.
Впервые объяснение агрегативной устойчивости дисперсных систем и их коагуляции с количественным учетом суммарной энергии взаимодействия частиц было дано Дерягиным, а затем более детально Дерягиным и Ландау. Несколько позднее этот же подход к проблемам устойчивости и коагуляции осуществили Фервей и Овербек. Поэтому теория взаимодействия и коагуля​ции дисперсных частиц получила название теории Дерягина — Ландау—Фервея—Овербека или сокращенно ДЛФО.
Характер изменения энергии притяжения и отталкивания с увеличением расстояния между частицами показан на рис. 3.9. Результирующая потенциальная кривая построена путем геомет​рического сложения ординат потенциальных кривых притяжения и отталкивания и показывает, что на больших расстояниях дол​жны преобладать силы молекулярного притяжения. Это обуслов​лено тем, что силы притяжения и силы отталкивания убывают по мере удаления от поверхности частицы по разным законам: силы притяжения — обратно пропорционально расстоянию, а силы отталкивания — по экспоненциальному закону. По этой же причине на средних расстояниях, соответствующих толщине ионных оболочек частиц, могут превалировать силы- отталкивания, на меньших расстояниях (порядка 10 Å) — силы притяжения и, наконец, на очень малых расстояниях — вновь силы отталкива​ния .
Как показано на рисунке 4.11, на потенциальной кривой взаимо​действия частиц имеется два энергетических минимума (первичный и вторичный) и максимум, называемый барьером отталкива​ния. Взаимодействие частиц определяется высотой барьера оттал​кивания, глубиной энергетических минимумов и энергией соуда​ряющихся частиц. Возможны следующие случаи.
1. Энергия столкнувшихся частиц недостаточна для преодо-​
ления  барьера  отталкивания,  а  глубина вторичного минимума
недостаточна для того, чтобы удержать частицы вместе. Коагуля-​
ции не происходит. 
2. Энергия частиц достаточна для преодоления барьера оттал-​
кивания, а глубина первичного минимума достаточна для того,
чтобы удержать частицы вместе. Происходит коагуляция за счет
ближнего взаимодействия.
3. Энергия частиц недостаточна для преодоления барьера отталкивания,  но глубина  вторичного  минимума  достаточна для 
удержания частиц вместе. Происходит коагуляция за счет даль​него взаимодействия частиц.
Рассмотрим силы взаимного притяжения и отталкивания частиц.Сила взаимного притяжения двух сферических частиц радиу​сом r, находящихся на произвольном растоянии R друг от друга, по уравнению Гамакера составляет
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где А — константа Гамакера, слагающаяся из отдельных кон​стант, характеризующих свойства частиц дисперсной фазы и сре​ды.
[image: image155.png]


                                      
Рисунок 4.11 – Потенциальная кривая  частицы золя    

1 - энергия отталкивания;

2 - энергия притяжения;

3 - результирующая кривая

Она равна приблизительно 10-14 ÷ 10-12 эрг. При малых расстояниях между поверхностями частиц зави​симость (4.31) принимает вид
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Энергия отталкивания двух сферических частиц для случая, когда 
H0 << r, определяется уравнением Дерягина—Ландау:
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Согласно уравнениям (4.31) и (4.33), силы притяжения и от​талкивания пропорциональны радиусу частиц в первой степени. Следовательно, концентрация электролита, определяющая равен​ство Fnp =Fот, не зависит от размера частиц.
Во многих случаях агрегативная устойчивость коллоидных систем объясняется не только существованием электростатических сил отталкивания, но и другими факторами. Первый из них — сольватация (гидратация) частиц, т. е. образование на их поверхности оболочек из молекул дисперсионной среды. При добавке в воду коагулянта например сульфата алюминия, происходит диссоциация реагента   с последующим гидролизом металла:

                                                   Al2(SO4)3→2Al3+ + 3SO42-,
                                      Al3++3H2O→Al(OH)3↓+3H+                                (4.34)
                                   [image: image156.png]



Рисунок 4.12 -  Схема   взаимодействия   частиц 
 Образующийся гидроксид алюминия является коллоидом, мало​растворимым веществом, который в нейтральной и слабокислой среде приобретает небольшой положительный заряд в результате адсорбции ионов Н+ и А13+ . В щелочной среде гидроксид заряжен отрицательно в результате адсорбции ионов АlO2-. Можно выделить две фазы коагуляции, в течение первой фазы коллоиды А1(ОН)3 коа​гулируются, образуя микрохлопья. Данный кратковременный процесс происходит в смесителях. Во второй фазе, которая в свободном объеме воды может длиться до 60 мин, происходит коагуляция микрохлопьев. При этом микрохлопья адсорбируют на свою поверхность загрязняющие воду коллоидные частицы и могут сами адсорбироваться на поверхность грубодисперсных   примесей   (взвешенных   веществ).   Процесс происходит в камерах хлопьеобразования в условиях умеренного перемешивания воды и заканчивается образованием крупных хлопьев. Устранение хлопьев из воды происходит в отстойниках или флотационных установках.

По вышеописанной схеме процесс коагулирования протекает в свободном объеме воды. Другой вид коагулирования основывается на контактной коагуляции. Этот процесс, где вторая фаза коагуляции происходит посредством контактной массы — взвешенного слоя осадка или слоя зернистого материала. По данной схеме работают осветлители со взвешенным осадком, контактные осветлители и контактные фильтры. Контактная коагуляция предполагает малый интервал времени между вводом коагулянта и его поступлением в слой контактной массы. Для этого коагулянт подают в обрабатыва​емую воду непосредственно перед осветлителями, самостоятельные камеры хлопьеобразования отсутствуют. При контактной коагуляции процесс мало зависит от щелочности, температуры и рН воды, уменьшается расход коагулянта.

Для эффективного коагулирования необходимо образование не​растворимых, электрически минимально заряженных гидроксидов и микрохлопьев коагулянта, из которых при коагулировании в свободном объеме воды в свою очередь должны образоваться крупные и твердые хлопья. Гидроксид алюминия является малорастворимым при рН = 5...7, причем оптимальное значение рН, при котором целесообразно провести коагулирование, зависит от свойств исходной воды 

Из уравнения (4.34) видно, что в процессе гидролиза коагулянта происходит снижение рН среды. Это отрицательно влияет на дальнейший гидролиз и образование хлопьев коагулянта, поэтому выделяющиеся ионы водорода необходимо связать. Частично это происходит за счет природной щелочности воды (Н+ + НСО3-→ СО2↑ + Н2О), если этого недостаточно, воду необходимо подщелачивать известью или содой. Необходимая доза щелочи определяется по формуле:
        
[image: image64.wmf]1

+

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

=

r

e

a

K

D

 ,                                          (4.35)

где К - эквивалентная масса активного вещества подщелачивающего реагента, мг/мг∙экв, принимается для извести (по СаО) - 28, для соды (по Na2 CО3) - 53; a - доза безводного коагулянта, мг/л; e — эквивалентная масса безводного коагулянта, мг/мг∙экв, принима​ется для А12(SO4)3 - 57, для FеС13 -54, для Fе(SO4)3 - 67; r - щелочность воды, мг∙экв/л; 1 — необходимая остаточная щелочность воды. Если по расчету получится D < 1, то подщелачивание не требуется.

С повышением температуры воды растворимость гидроксидов коагулянта уменьшается, и коагуляция проходят более эффективно. При низкой температуре воды и при 7< рН <5 растворимость соединении алюминия высока и часть алюминия попадает в водопроводную сеть. При повышении температуры и изменении рН среды на определенных участках распределительной сети может происходить осаждение соединений алюминия в виде слоя, что уменьшает пропускную способность трубопроводов и ухудшает качество воды. Надо учесть, что алюминий является токсичным веществом.

Для нормального прохождения ко​агуляции требуется подача оптималь​ной дозы коагулянта (масса коагулян​та, добавляемого на единицу объема очищаемой воды, которая минимально необходима для эффективного коа-гулирования примесей). Влияние дозы коагулянта на эффективность осветления и обесц​вечивания воды представлена на рисунке .

В зоне 1 доза коагулянта недоста​точна для протекания коагуляции. Начиная с дозы А0 (порог коагуляции) повышение А  обусловит повышение эффекта очистки воды (зона 2). В зоне 3 ввиду избытка коагулянта увеличение его дозы повышает эффект очистки воды. Граница между зонами 2 и 3 определяет оптимальную дозу коагулянта Аопт . Оптимальная доза коагулянта определяется экспериментально: 7...9 стеклянных цилиндров заполняют исследуемой водой (1 л) и добавляют разные дозы коагулянта. После быстрого (30... 40 с) и последующего умеренного (15 мин) перемешивания цилиндры оставляются на 30... 60 мин. в покое. Затем при помощи сифона отделяют остветленную воду, определяют ее мутность (или цветность) и строят кривую коагуляции. 
Доза коагулянта зависит в основном от концентрации нераство​ренных примесей и от их свойств (прежде всего от крупности и плотности). Необходимая доза тем больше, чем выше концентрация примесей и чем больше в примесях доминируют мелкие низкоплотные частицы.   
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Рисунок  4.13 – Динамика коагуляции примеси :

 А0 - порог коагуляции; Аопт- оптималь-ная доза коагулянта 

При   отсутствии   лабораторных исследований необ​ходимую дозу коагулянта, мг/л, для обесцвечивания воды можно определять из соотношения:
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где Ц — цветность воды, град.

При коагулировании важно, чтобы весь добавляемый коагулянт как можно быстро и равномерно распределялся во всем объеме воды. Для этого в смесителях происходит интенсивное перемешивание коагулянта с водой. Во второй фазе коагуляции требуется умеренное перемешивание воды, что создаст   благоприятные условия для сталкивания микрохлопьев коагулянта с примесями и между собой. Чрезмерная интенсивность   может   при этом   разрушить   образовавшиеся хлопья. Умеренное перешивание воды выполняется в камерах хлопьеобразования.

Для повышения эффективности коагулирования используют обработку воды флокулянтами. Флокулянтами называют высокомолекулярные органические и минеральные соединения, которые в воде образуют макромолекулы. Эти молекулы адсорбируют гидроксиды коагулянтов, связывая их вместе с примесями в крупные, тяжелые хлопья. Для очистки воды применяются в основном полиакриламид и активная кремниевая кислота.

Полиакриламид - бесцветный, гелеобразный препарат органиче​ского происхождения, содержание активного вещества 6,5...7%. Поставляется в полиэтиленовых мешках, упа​кованных в ящики. Перед подачей в воду растворяют в быстроходной лопастной мешалке. Изоготовляется также порошкообразный ПАА, содержащий 48% активного вещества.

Активная кремниевая кислота (АК) - флокулянт минерального происхож-дения, получают на водоочистной станции путем активации жидкого стекла  хлором или сульфатом алюминия. Получаемая в результате реакции кремниевая кислота после гидролиза полимеризуется с образованием макромолекулы.

АК является флокулянтом анионного типа так как макромоле​кула имеет небольшой отрицательный заряд. Поскольку большинство примесей природных вод также заряжены отрицательно, то АК дает эффект при использовании ее дополнительно к коагулянту. Целесо​образно применять АК для осветления и обесцвечивания маломутных цветных вод. 
Из флокулянтов органического происхождения применяется полиакриламид (ПАА), который также является анионным флокулянтом. Реагент поступает на станцию в виде геля или порошка, где из него изготовляется раствор. 

При очистке высокомутных вод флокулянты иногда подают в воду перед коагулянтом, распространена также двухступенчатая обработка воды флокулянтом.

Электрохимическое коагулирование. Необходимые для коагулирования ионы алюминия или железа можно получить элект​рохимическим путем. Для этого используются безнапорные емкости — электролизеры (электрокоагуляторы), в которые опущены пластинчатые или цилиндрические электроды из алюминия или стали. Электролизер включается, как правило, в сеть постоянного тока. В процессе анодного растворения металла в воду поступают ионы А13+ или Fe2+. Поскольку при стальных электродах выделяются ионы двухвалентного железа, необходимо их окисление в Fe3+. Для этого в электрокоагулятор дополнительно подается сжатый воздух или осуществляется предварительное хлорирование воды.

Количество металла, растворимого с анода, определяется на основе закона Фарадея, г:
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где К - электрохимический эквивалент; I - сила тока, A; t— продолжительность электролиза, ч.

Расход электроэнергии на электролитическое растворение метал​ла, Вт-ч, определяется по формуле
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где U — напряжение между электродами, В.

Теоретически на растворение 1 г∙экв металла (т. е. 27,9 г Fe или 9 г А1) требуется 26,8 А∙ч. Обычно напряжение между электродами принимают 3 ... 4 В. В таком случае для растворения 1 г Fe по формуле (3.24)   требуется 2,9 Вт∙ч, для растворения 1 г А1 - 8,9 Вт∙ч.

Растворение 1 г металлического алюминия эквивалентно введению 12,3 г А12(SO4)3∙18H2O, растворение 1 г металлического железа— введению 4,8 г FeCl3∙6H2O или 4,9 г FeSO4∙7H2O. Фактический расход электроэнергии больше, часть ее израсходуется на подогрев воды. Расход электроэнергии увеличивается с увеличением расстояния между электродами и плотности - тока, с замедлением течения воды между электродами. Поэтому электролизеры рекомендуется эксплу​атировать при следующих параметрах: плотность тока — не более 10 А/м , расстояние между электродами — не более 20 мм; напря​жение между электродами - 3 - 4 В; проточная скорость воды в электролизере - не менее 0,5 м/с.

Использование электролитической коагуляции вместо реагентной повышает компактность реагентного узла станции водоподготовки, в результате автоматизированного управления работой коагуляционной установки упрощается его обслуживание. Данный способ коагулирования (целесообразно применять прежде всего на небольших станциях (суда, малые поселки и др.).  Недостатком электролитической коагуляции является высокий расход электроэнергии и электродного металла.

4.3.2 Реагенты и сооружения, применяемые при коагулировании.
Широкое распространение получили алюминийсодержащие коагулянты, прежде всего сульфат алюминия, среди которых главным образом очищенный (технический) сер​нокислый глинозем А12(SO4)3 ∙nН2О, представля​ющий собой неслеживающиеся пластинки, брикеты и куски неопре​деленной формы и разного размера. Материал имеет перламутровый оттенок, для очистки воды выпускается двух сортов: I сорт содержит активного вещества Аl2O3 не менее 16% (не менее 53% по безводному сульфату алюминия) и нерастворимых в воде примесей не более 0,3 %; II сорт содержит А12O3 не менее 15% и нерастворимых примесей не более 0,7%. Используется также   неочищенный сер​нокислый глинозем А12(SO4)3∙ 18H2O,  серовато-белого цвета с кусками различной крупности с содержанием Al2 O3 не менее 9,5%. 

Из других алюмииийсодержаших коагулянтов применяются оксихлорид алюминия и алюминат натрия. Оксихлорид алюминия Al2(OH)5Cl∙ 6Н2О -зеленоватые кристал​лы, содержит 40...44% А12O3 и 20...21% NaCI, выпускается в виде 35%-ного раствора. Алюминат натрия NaAlO2— куски белого цвета, товарный продукт содержит 55% Аl2О3.

В водоподготовке используются также железосодержащие коагу​лянты — хлорное железо, сульфат железа (двух- и трехвалентного железа). Хлорное железо FeCl3 —фиолетового цвет кристаллы с темно-зеленым оттенком, I сорт товарного продукта содержит активного вещества не менее 97,3%. Железный купорос (II) FeSO4∙7H2O — зеленовато-голубые кристаллы. Может поставляться насыпью в крытых транспортных средствах.  

Сульфат железа (III) Fe2(SO4)3∙2Н2O - кристаллический, гигроскопич-ный продукт. В зависимости от свойств воды можно получить хорошие результаты, применяя хлорированный железный купорос, который получают     путем обработки FeSO4 хлором. При этом на 1 г железного купороса необходимо добавить 0,16... 0,22 г хлора. При низкой температуре воды и в целях экономии реагента можно использовать смешанный алюможелезный коагулянт, который получают перемешиванием FeCl3 и А12(SO4)3 в пропорции по весу от 1:1 до 2:1. 
Приготовление растворов производится в растворных баках. Для растворения коагулянта используется сжатый воздух при интенсивности аэрирования 8 ...10 л/(с∙м ),либо механическое перемешивание. В качестве дополнительной меры можно для растворения использовать циркуляционный насос. Продолжительность растворения необходимо принять 10 ... 12 ч, а при температуре 40° С — 6 ... 8 ч при температуре воды 10 С°. При использовании хлорного железа растворные баки должны находиться в изолированном, вентилируемом боксе.

После растворных баков раствор коагулянта направляется в расходные баки, где он разбавляется до концентрации 12%. При этом подается сжатый воздух (3...5 л/(с∙м)), осуществляется механическое перемешивание или циркуляции раствора насосом. Дно расходного бака должно иметь ук​лон в сторону трубы опорожнения не менее 0,1. Диаметр трубы принимается не менее 100 мм.

Полиакриламид добавляется в воду в виде раствора который изготовляется из технического продукта (гель или порошок) путем его растворения с помощью быстроходной мешалки. В баке приготовляется рабочий раствор с концентрацией 0,1 ... 1%. Необходимо учесть, что при низкой концентрации уменьшается срок хранения раствора: при 0,7...1%-иом растворе до 15 сут, при 0,4 ...0,6 %-ном—до 7 сут, при 0,1…0,3%-ном – до 2 суток.  Для ускорения растворения ПАА одновременно включают мешалку и циркуляционный насос, рекомендуется подать для растворения воду, подогретую до 50° С. Для быстрого и полного перемешивания ПАА с обрабатываемой водой раствор дозируют с концентрацией по активному веществу до 0.1%.

В качестве рабочих растворов используются растворы жидкого стекла (1,5 ,.. 3% по SiO2 ) и сульфата алюминия (1,5...3,5% по безводному продукту). Для получения 1 т АК (по SiO2 ) потребуется ориентировочно 3,5 т жидкого стекла (товарный продукт содержит 28,5% SiOz) и 1,3 т сульфата алюминия. 

Со временем макромолекулы АК теряют свой заряд и коа​гулируются. Поэтому АК необходимо использовать в течение 6... 12 ч. Для продления срока службы необходимо раствор выдержать в полимеризаторе 30... 60 мин.  Подача АК в обрабатываемую воду, как правило, происходит эжектором.  
Приборы для подачи в воду необходимого количества реагента называются дозаторами. Дозаторы могут пода​вать в воду постоянное количество реагента (дозаторы постоянного расхода) или автоматически менять количество подавляемого реагента в зависимости от изменения расхода воды, т. е. обеспечить постоянную дозу реагента (пропорциональные дозаторы). В зависимости от вида реагента различают дозаторы растворов и суспензии (мокрое дозирование) и дозаторы порошковых и гра​нулированных реагентов (сухое дозирование). На практике используются как самотечные дозаторы, применяемые для подачи реагента в безнапорные сооружения и коммуникации, так и напорные дозаторы, подающие реагент под избыточным давлением.

 4.4  Фильтрование  воды.
4.4.1Теоретические основы процесса фильтрации
Фильтрованием называют процесс пропуска воды через фильтр​ующий материал (фильтровальную перегородку), задерживающий нерастворенные примеси. Соответствующие сооружения называются фильтрами.
На поверхности зерен фильтрующего материала возникает двойной электрический слой, толщина которого определяется ус​ловиями, достигает 100—1000 А. Под действием молекулярных сил адгезии, проявляющихся на расстоянии до 1 мкм от поверх​ности зерен, происходит прилипание частиц взвеси. Интен​сивность прилипания во много раз выше взаимного сцепления од​нородных частиц и зависит от площади поверхности зерен в еди​нице объема материала.
Прилипание частиц стабильных суспензий во многом определя​ется их зарядом. Глубина проникновения в фильтрующий слой частиц бентонита , монт​мориллонита, кварца, корунда, гидроокиси магния связана с величиной их дзета-потенциал. Взаимодействие примесей с зернами песка и полистирола происходит в соответствии с законами элект​ростатики. 
Наилучшему задержанию песчаными фильтрами коа​гулированной взвеси отвечают значения рН
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7 . В щелочной среде фильтры работают гораздо хуже. Образование гидроокисных пленок на поверхности фильтрую​щих материалов начинается с закрепления небольших первичных агрегатов, затем происходит постепенное наращивание про​дуктов гидролиза. По мере накопления осадка интенсивность при​липания взвеси к зернам каждого слоя загрузки уменьшается. 
Согласно теории фильтрации, разработанной Минцем, основной причиной, обусловливающей уменьшение интенсивности задержания взвеси, является разрушение и перенос хлопьев в по​следующие слои загрузки. Причем предельное насыщение порового пространства всегда заметно меньше единицы.
Изменение потерь напора в процессе фильтрации, выраженное как отношение  удельных потерь напора в данный момент времени iτ к удельным потерям напора чистого фильтрующего слоя i0, связано с величиной предельной плотности насыщения порового пространства
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зависимостью
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где т'0 — начальная пористость загрузки фильтра;  
[image: image71.wmf]m

m

m

¢

-

¢

=

¢

D

0

- изменение пористости в ходе фильтрации.
Показатель степени п зависит от свойств частиц взвеси и фильт​рующего материала и лежит в диапазоне  2,0 - 3,3. 
В соответствии с теорией фильтрации малоконцентрированных суспензий уменьшение концентрации веществ 
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 в элементарном слое загрузки с единичной площадью поперечного сечения (рисунок 4.14) описывается уравнением
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в котором градиент концентрации дс/дх выражен частной произ​водной, так как концентрация частиц в каждом  сечении зависит от двух переменных - расстояния от поверхности загрузки х и продолжительности фильтрации τ.
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  Рисунок  4.14    -  Схема процесса фильтрации воды через  зернистую загрузку.
Весовое количество вещества, задерживаемое слоем 
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где v — скорость фильтрации.
Количество отложений в слое  составляет  
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  а скорость их накопления за единицу времени
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где 
[image: image78.wmf]1

p

— плотность насыщения пор осадком в единице объема заг​рузки за единицу времени.
Из выражений (4.42) и (4.43) получаем уравнение баланса вещества
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В уравнение (4.44) входят две независимые переменные - с и 
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в котором 
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 -  уменьшение концентрации частиц за счет их при​липания; 
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 -  увеличение концентрации частиц за счет их от​рыва. Уменьшение  концентрации частиц прямо пропорционально средней концентрации частиц в элементарном слое толщиной 
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где   
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 — параметр,   характеризующий  величину  сил   адгезии  и аутогезии.
Увеличение концентрации частиц прямо пропорционально ко​личеству накопившегося в слое к данному моменту времени осад​ка и обратно пропорционально v:
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 EMBED Equation.3  [image: image88.wmf]                                          (4.47)
где  
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— параметр,   характеризующий  величину   гидродинамиче​ских сил отрыва частиц.
Из уравнений (4.41),  (4.42) — (4.47) получаем
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 или после дифференцирования с учетом выражения (4.44)
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Аналогичным путем может быть получено уравнение для плот​ности насыщения:
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При интегрировании уравнений (4.49) и (4.50) предполагается однородность состава загрузки и монодисперсность осветляе​мой суспензии. Интегральные формы уравнений (4.49) и (4.50) показывают, что кинетика процесса фильтрации определяется двумя безразмерными критериями X' и 
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Одинаковым значениям X' и Т' соответствуют одинаковые зна​чения с/си и p1/Pн где си — концентрация коагулированной взве​си в исходной воде, а Рн —предель​ная плотность насыщения порового пространства.
Отмеченное в экспериментах более интенсив​ное задержание загрязнений в начале фильтроцикла связано, по мнению Минца, с образованием на поверхности зерен пленок про​дуктов гидролиза.  Длительность защитного действия загрузки:
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Соотношение параметров b΄ и а', определяемых эксперимен​тально и зависящих от режима фильтрации, свойств взвеси и ма​териала загрузки, имеет размерность скорости и характеризует скорость проникновения взвеси в глубину загрузки.
Очистка воды до уровня, предусмотренного ГОСТом на питьевую воду, достигается при скоростях фильтра​ции на фильтрах 8—12 м/час, на контактных осветлителях 5÷ 6 м/час. Интенсивность работы фильтровальных соо​ружений можно повысить за счет:

 1)увеличения крупности зерен загруз​ки с одновременным  увеличением высоты слоя; 
 2) применения фильтрации в направлении убывания крупности зерен;

 3) исполь​зования новых фильтрующих материалов. 
 Кроме применяемых материалов — кварцевого песка, антрацита и керам​зита — все большее распространение находят из материалов есте​ственного происхождения горелые породы, доменные и вулкани​ческие шлаки, гранат, пиролюзит, магнетит, аглопорит, шунгизит, ильменит; из искусственных — графит, капрон, полистирол, по​ливиниловая и полиамидная смолы. Иногда материалы естествен​ного происхождения подвергают специальной обработке (силико​ном, смолами, окислами железа, полиэлектролитами).
Дробленые фильтрующие материалы обладают, как правило, большей грязеемкостью, чем гранулированные. Это их преимуще​ство почти всегда объясняют большей пористостью. Не подлежит, однако, сомнению и важная роль дефектов кристаллической ре​шетки, возникающих при дроблении и увеличивающих энергетическую неоднородность поверхности зерен. Известно, например, что свободная энергия, приходящаяся на единицу площади раз​дробленных зерен кварца, гораздо выше, чем нераздробленных, и зависит, кроме того, от выбранного способа дробления.
4.4.2 Классификация фильтров

Фильтры можно разделить на две группы — тонкостенные фильтры, в которых используются пленки, ткани, пористые плиты, плотные сетки, тонкие слои порошка, и зернистые фильтры, где фильтро​вальную перегородку образует слой кварцевого песка или другого зернистого материала.   Существует два вида фильтрования — пленочное и объемное. В первом примеси задерживаются на поверхности фильтрующего материала. Это характерно для тонко​стенных фильтров, а также медленных зернистых фильтров. При объемном фильтровании примеси задерживаются внутри фильтрую​щего слоя в порах материала, по этому принципу работают остальные зернистые фильтры — скоростные и сверхскоростные. При определен​ных условиях в зернистых фильтрах имеет место комбинированное фильтрование, когда часть примесей задерживается на поверхности, часть — в порах.

Зернистые  фильтры  широко  применяют для  подготовки технических и оборотных вод, они незаменимы на водоочистных станциях хозяйственно-питьевого назначения для осветления и обесцвечивания поверхностных вод, а также для обезжелезивания подземных вод.

Зернистые фильтры можно классифицировать по нескольким признакам:

1) по напору над фильтрующим материалом - на открытые (гравитационные) фильтры, где фильтрование воды происходит под атмосферным давлением, и напорные фильтры, в которых над зернистым сдоем создается избыточное давление;

2) по производительности с единицы площади фильтра, т. е. по скорости фильтрования - на медленные (v=0,1 ...0,2 м/ч), скорые (v=4... 15 м/ч) и сверхскоростные (свыше 25 м/ч) фильтры.

3) по крупности зерен фильтрующего материала в верхних слоях фильтра - на мелкозернистые   (до 0,4 мм), среднезернистые (0,4... 0,8 мм) и грубозернистые (свыше 0,8 мм) фильтры. Мелко​зернистую загрузку используют в медленных фильтрах, среднезернистую - в скорых и сверхскоростных фильтрах. Грубозернистые фильтры применяют для частичной очистки воды в технических целях;

4) по количеству слоев разных зернистых материалов - на одно-, двух-, трех- и многослойные фильтры;

5) по направлению движения фильтрующего потока - на фильтры с нисходящим или восходящим фильтрованием, а также на двухпоточные фильтры, в которых вода, профильтро​ванная одновременно снизу вверх и сверху вниз, отводится дренажной системой, установленной в толще фильтрующего слоя.

На практике применяют также и такие конструкции зернистых фильтров, в которых фильтрование происходит в горизонтальном направлении (радиальные фильтры).
4.4.3 Устройство и процесс работы скорого фильтра
На водоочистных станциях наиболее часто применяют одно- и двухслойные открытые скорые фильтры, которые представляют coбой прямоугольный в плане железобетонный резервуар со слоем зернистого фильтрующего материала. Фильтр оборудован сборно-распределительной системой подачи и отвода исходной, промывной и профильтрованной воды, а также контрольно-регулировочной арма​турой и приборами для управления работой фильтра. Под фильтр​ующим слоем обычно устанавливается поддерживающий слой из гравия, цель которого — предотвратить вынос фильтрующего ма​териала   из фильтра   вместе   с профильтрованной водой и обеспечить равномерное распределение промывной воды по площади фильтра.

На рисунке 4.15  приведена схема скорого фильтра. При объемном фильтровании интенсивность адсорбирования примесей и, следовательно, эффект осветления воды увеличиваются при устранении агрегативной устойчивости взвесей в результате коагулирования.
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Рисунок  4.15 - Схема скорого  однослойного фильтра 

При обычной двухступенчатой схеме очистки коагулянт добав​ляется в воду перед сооружениями предварительной очистки т. е. перед отстойниками или осветлителями со взвешенным осадком. В скорых фильтрах происходит адсорбция мелких хлопьев и взвесей, не задержанных в предыдущих сооружениях, и тем самым оконча​тельное осветление и обесцвечивание воды. Для большей эф​фективности фильтрования иногда целесообразна дополнительная подача флокулянта перед фильтрами. Профильтрованная вода собирается дренажной системой, состоящей из коллектора и ответвлений .
Гидравлическое сопротивление фильтрующего слоя характеризу​ется потерей напора фильтра ΔH, величину которой можно оценить разницей уровней воды над фильтром в присоединенной к коллектору пьезометрической трубке. Поскольку гидравлическое сопротивление фильтрующего слоя в процессе работы постоянно растет, то фильтры могут работать в двух режимах - с постоянной скоростью фильтрования при постоянном увеличении ΔH  или уменьшающейся скоростью фильтрования при постоянном значении ΔH. Более распространен первый режим эксплуатации. В таком случае необ​ходимо постепенное открытие регулировочной задвижки на коллек​торе отвода фильтрата по мере увеличения гидравлического сопротивления фильтрующего слоя, с тем чтобы суммарное сопротивление на пути движения воды оставалось постоянным.

Максимальное значение ΔH предопределяется уровнем воды в резервуаре чистой воды и высотной схемой станции. По строительным нормам предельная потеря напора в открытых скорых фильтрах предусматривается 3... 3,5  м,  в  напорных фильтрах - 6 ... 8  м.  При достижении       указанных величин ΔH фильтры необ​ходимо промывать в восходя​щем потоке воды или смеси воды и воздуха. Промежуток времени между двумя про​мывками  называется  про​должительностью    фильтроцикла Т. Для предотвра​щения   попадания   части фильтрующего слоя под ваку​ум в результате интенсивного роста гидравлического сопротивления верхних слоев над фильтрующим материалом необходимо иметь слой воды толщиной не менее 2 м.  
4.4.4 Материалы зернистых фильтров
Зернистые материалы, применяемые для загрузки водоочистных фильтров, должны иметь необходимую гранулометрическую струк​туру, быть механически прочными   и химически   стойкими. Материал должен иметь большую открытую пористость и удельную поверхность зерен, поскольку от этих показателей зависят грязеемкость фильтра (масса взвешенных веществ, задержанных за один фильтроцикл с единицы площади фильтра) и продолжительность фильтроцикла. Удельная поверхность зерен представляет собой отношение суммарной поверхности зерен к объему материала, обычно она оценивается коэффициентом формы kf (отношение поверхности зерна   к поверхности   равновеликого по объему шара), определяется фильтрационным путем, величина kf всегда больше единицы. 

Важным является плотность материала. От этого зависят необходимая интенсивность промывки и максимально допустимая скорость фильтрования при восходящем движении воды (в контакт​ных осветлителях).

Наиболее распространенный фильтрующий материал — кварцевый песок. Кроме песка используются материалы, которые получают дроблением пористых гранул заводского изготовления — дробленый керамзит и шунгизит. Ввиду их большей пористости и удельной поверхности грязеемкость фильтров с такой загрузкой больше, они обеспечат большую по сравнению с кварцевым песком продолжитель​ность фильтроцикла.

Находят применение местные фильтрующие материалы горелые породы, вулканические шлаки, отходы металлургического производ​ства и др. В фильтрах с плавающей загрузкой наряду с другими используется      синтетический      материал — пенополистирол. Эффективными, но дорогими материалами являются дробленый антрацит и различные марки активных углей заводского изготовленя (АГ-3, БАУ, ДАУ), которые целесообразно применять в сорбционных фильтрах. При высокопористых материалах (керамзит, антрацит, активные угли) необходимо учитывать наличие в зернах закрытых пор, поэтому перед включением фильтра в работу требуется смачивание загрузки.  Свойства  некоторых фильтрующих материалов приведены в таблице . 

Гранулометрические свойства фильтрующих материалов опреде​ляются ситовым анализом с использованием комплекта калиброван​ных сит. Калибр определяется экспериментально. Через сито просеивается определенное количество зернистого материала. После этого под сито помещается белый лист бумаги, сито встряхивают. Выпавшие на бумагу зерна пересчитываются, определяется общая масса зерен. Калибр сита, мм, 
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где  М—суммарная масса зерен, г; п—количество зерен; ρ -   плотность материала, г/см3 

Для ситового анализа берется примерно 1000 см3 предварительно промытого и высушенного материала и просеивается через комплект сит. Оставшиеся на ситах разного калибра зернистые материалы взвешиваются и строится график ситового анализа (таблица 4.1). 
Механическая прочность материала оценивается     измельчаемостью     и истираемостью. Для их определения берут примерно 100 г промытого и отсеянного материала крупностью более 0,5 мм. Материал засыпают в банку, заливают 150 мл воды. Банку на 24 ч устанавливают в шютель-машину, которая выполняет 60 встряхиваний в 1 мин. Затем материал высушивают и просеивают через сита калибром 0,5 и 0,25 мм. Измельчаемостью называют процентное содержание материала по массе, оставшееся на сите 0,25 мм, истираемостью - количество материала, прошедшего через данное сито.    Измельчаемость фильтрующего    материала    не должна    превышать    4%, истираемость —0,5%.

Таблица 4.1.  Показатели фильтрующих материалов
	Материал
	Плотность г/см3
	Насыпная

плотность г/см3
	Пористость %

	
	
	
	открытая
	закрытая

	Кварцевый песок


	2,65
	1.7
	36...42
	0

	АГ-3 (крупность зерен 1,4...2,0мм)
	2.0


	0,5


	68


	5



	Керамзит марки 500
	2.3...2,55
	0,6...0.8
	60...70
	2...12

	Шлаки никелевого производства
	3,3
	1,8
	45
	0


Химическая стойкость материала означает, что он не должен растворяться в кислой, щелочной и в нейтральной средах. В три колбы засыпают по 10 г чистого и сухого материала, заливают 500 мл дистиллированной воды. В первую колбу добавля​ется 100 мл H2SO4 , во вторую — 100 мл NaOH и в третью — 250 г NaCl. Колбы оставляют на 24 ч в покое, периодически их взбалтывая. Затем вода отфильтровывается, в фильтрате определяются сухой остаток, окисляемость и содержание кремниевой кислоты. Химически стойким считается материал, при котором прирост сухого остатка не превышает, 20 мг/л, окисляемость и концентрация кремниевой кислоты 10 мг/л.
Для сбора профильтрованной и распределения промывной воды на дно фильтра устанавливают дренажную (распределительную) систему. Назначение этой системы - вместе с поддерживающими гравийными слоями предотвратить вынос фильтрующего материала и обеспечить равномерное по всей площади распределение промывной воды. При восходящем фильтровании через распределительную систему подается как исходная, так и промывная вода.

4.4.5 Расчет скорых фильтров. 
Общая площадь скорых фильтров, м2 , 
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где Q  -  полезная производительность станции м3 /сут;  Т  -  про​должительность работы станции в течение суток, ч; vн – расчетная  скорость  фильтрования   при нормальном   режиме,  м/ч,  (см. таблицу 4.1  );  nпр –  число   промывок   одного фильтра в сутки при нормальном режиме работы; qпр =0.06wtпр – удельный расход на промывку одного фильтра, м3/м2; w- интенсивность промывки, л/с∙м2, принимается   на основе технологических исследований; tпр=5÷7 мин – продолжительность промывки; τпр- время простоя фильтра в связи с промывкой. Принимается для водяной промывки 0.33 ч, для водовоздушной – 0,5 ч. Форсированный режим имеет место, если часть фильтров находится в ремонте. Продолжительность фильтроцикла должна быть в нормальном режиме 8…12 часов, при форсированном - не менее 6 часов. 

            Таблица  4.2 Скорость фильтрования при нормальном и форсированном 

                                    режимах
	Фильтры
	Загрузка
	Фракции
 мм
	Коэффициент

неоднородности

          К
	Толщина

слоя,м.
	Скорость фильтрации

	
	
	
	
	
	нормальн.

режим
	форсиров.

режим

	Однослойный


	Кварцевый

песок

Дробленый

керамзит
	0.5 …1.2

0.7 …1.6

0.8 … 2.0

0.5…1.2

0.7…1.6

0.8…2.0
	1.8….2.0

1.6….1.8
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  7…9
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Скорые фильтры с фильтрованием снизу вверх в направлении убывающей крупности зерен и с коагулированном воды непосредственно перед загрузкой  называются контактными осветлителями. В контактном осветлителе в наиболее чистом виде имеет место контактная коагуляция. При этом основная масса взвешенных веществ задерживается в нижних крупнозернистых   фракциях. Подача коагулянта непосредственно перед загрузкой предотвращает образование в воде крупных хлопьев, способных быстро засорить фильтр. В результате  грязеемкость контактных осветлителей по сравнению с обычными скорыми фильтрами выше. Поэтому на контактные осветлители можно подавать воду с содержанием взвешенных веществ до 120 мг/л и цветностью до 120°. 

4.4.6  Другие сооружения для фильтрации  
Напорные фильтры представляют   собой   металлические резервуары, оборудованные дренажно-распределительной системой и необ​ходимыми трубопроводами. В напорном фильтре создается избыточное дав​ление, достаточное для фильтрования и дальнейшей подачи фильтрованной во​ды потребителю. Это позволяет отка​заться от насосов второго подъема. Фильтры широко применяются для осветления, обесцвечивания, обезжелезивания вод на станциях небольшой производительности, для очистки вод плавательных бассейнов, для подготовки воды в производственных целях.

В фильтрах с плавающей загрузкой (ФПЗ) применяют гра​нулированные высокопористые  материалы,  наружная   поверхность  зерен  которых  покрыта водонепроницаемой пленкой. Хорошие результаты получены при использо​вании гранул пенополистирола крупно​стью 0,3... 6 мм, а также шунгизита и керамзита при соответствующем изго​товлении гранул этих материалов. Раз​работаны различные конструкции на​порных, самотечных и контактных ФПЗ. Толщина фильтрующего слоя принимается   до   1,2 м,   скорость фильтрования в зависимости от назна​чения фильтрованной воды до 20 ... 25 м/ч. Основное преимущество ФПЗ заключается в отсутствии дренажной системы в толще зернистого материала. По сравнению со скорыми фильтрами с песчаной загрузкой у ФПЗ большая грязеемкость, что позволяет увеличить скорость фильтрования и подавать на фильтры воду с большей концентрацией взвешенных веществ. Основная   область   применения ФПЗ сельскохозяйственное водоснабжение. 

Для подготовки технических вод нашли применение сверхскоро​стные напорные фильтры, работающие при скорости фильтрования 10 - 25 м/ч. Ввиду большой скорости фильтрования в сверхскоростных фильтрах происходит быстрая кольматация загрузки, что требует частых промывок поэтому управление работой таких фильтров полностью автоматизировано. Сверхскоростные фильтры секционного типа применяют при  производитель-ности до 150 м3/ч. 
Медленный фильтр представляет собо железобетонный резервуар из вытянутой формы (ширина до 6 м длина до 60 м), обусловленной спецификой регенерации загрузю Фильтрующий материал — мелкозернистый кварцевый песок крупно стью 0,3 - 1 мм, толщина слоя 0,5 м. Кроме того, используются гравийные поддерживающие слои крупностью 1 - 40 мм при общей толщине 0,25 м. Расчетная скорость фильтрования 0,1 - 0,2 м/ч, толщина слоя воды над загрузкой 1,5 м.

  В отличие от скорых и сверхскоростных фильтров в медленных фильтрах преимущество имеет пленочное фильтрование, где основ​ную функцию фильтра выполняет пленка из задержанных примесей, образующаяся на поверхности слоя зернистого материала.

Находящиеся в пленке микроорганизмы разлагают органические вещества, в результате этого после медленных фильтров в воде повышается содержание CO2. Большинство минерализованных ве​ществ и промежуточных продуктов распада органических веществ задерживается в самой пленке и верхнем слое зернистого материала толщиной 2 - 3 см. Благодаря биологи-ческим процессам и большой плотности пленки в медленных фильтрах задерживается до 99% бактерий, значительно снижается концентрация растворенных в воде органических веществ.

Для жизнедеятельности микробов в воде необходим растворенный кислород. При концентрации О2 ниже 0,5 мг/л начинают развиваться анаэробные процессы, сопровождающиеся распадом минеральных солей. В результате в воде могут оказаться соединения, вызывающие появление запахов и привкусов (H2S, CH4 и др.), а также токсичные вещества.

Пленка образуется на поверхности зернистого слоя в течение нескольких часов после включения фильтра в работу. Созревание биологически активной пленки длится не менее 2 сут. В зависимости от свойств исходной воды фильтр может работать без регенерации загрузки несколько недель.

Регенерация загрузки медленного фильтра может быть механиче​ская или гидравлическая. При механической регенерации уровень воды в фильтре опускают на 20 ÷ 25 см ниже уровня песка и срезают вручную верхний, наиболее загрязненный слой песка толщиной 15÷20 мм. Выгрузку песка из фильтра производят эжектором, после промывки песок может быть снова использован для загрузки. Скорость фильтрования зависит от концентрации взвесей в воде и определяется экспериментально для слоя зернистого материала. 
При высокой концентрации в воде взвешенных веществ, перед медленными фильтрами, целесообразно установить грубозернистые префильтры (крупность зерен 1÷2 мм,   толщина слоя 0,7 м, скорость фильтрования 3÷5 м/ч). Если исходная вода загряз​нена водорослями, вместо префильтров можно использовать микрофильтры.

Медленные фильтры применяют в основном в сельскохозяйствен​ном водоснабжении. Их недостатки — сложность и трудоемкость  регенерации, высокая строительная стоимость, большая площадь сооружений. Положительными свойствами являются высокий эффект очистки, отсутствие реагентного хозяйства, длинный фильтроцикл.

В намывных фильтрах фильтрующим материалом служит слой порошка, предварительно намытый на фильтрующую основу. В качестве основы применяют синтетические ткани, плотные металлические сетки, пористые керамические плиты и др. Рекомендуемый диаметр отверстий в основе- 100 - 150 мкм. Для образования намывного слоя пригодны легкие, высокопористые материалы крупностью частиц 50 - 70 мкм. Наиболее широко используют для этого диатомит и перлит. 

Намывные фильтры — это компактные, напорные водоочистные сооружения заводского изготовления с плоскими или цилиндрическими фильтрующими элементами. Используются также намывные фильтры открытого типа. Фильтры применяют для очистки воды при подготовке хозяйственно-питьевых вод для малых водопотребителей, если мутность исходной воды не превышает 40 мг/л и цветность 30°.
             4.5   Экстракционные методы
             4.5.1   Общие сведения 

Экстракционный метод широко приме​няется для очистки сточных вод от орга​нических примесей. Использование метода экстракции экономически целесообразно при значительных концентрациях извлекае​мых веществ или их высокой товарной цен​ности, а также при обработке высокотоксич​ных сточных вод, когда не приемлемы либо не осуществимы другие известные методы.
При экстракции происходит извлечение из сточных вод растворенных в ней веществ с переходом их в другую несмешивающую​ся с водой жидкость - экстрагент.
Исходные сточные воды и экстрагент приводят в тесный контакт. В результате взаимодействия фаз получают экстракт (раствор извлеченных веществ в экстраген​те) и рафинат (остаточный водный рас​твор), из которого в той или иной степени полноты удалены экстрагируемые компо​ненты. Полученную смесь экстракта с рафинатом отделяют друг от друга отстаи​ванием, иногда центрифугированием. Пос​ле разделения извлекают целевые продукты из экстракта и регенерируют экстрагент из рафината. 

Экстрагент должен обладать следующи​ми свойствами: иметь хорошую экстраги​рующую способность по отношению к из​влекаемому веществу, т. е. высокий коэф​фициент распределения; обладать опреде​ленной селективностью - способностью эк​страгировать из сложной водной системы одно вещество или группу; отличаться ма​лой растворимостью в воде; заметно отли​чаться плотностью от плотности воды, что обеспечивает быстрое и полное разделение фаз; иметь температуру кипения, значи​тельно отличающуюся от температуры ки​пения экстрагируемого вещества, что обеспечивает легкость их разделения; не взаи​модействовать с экстрагируемым вещест​вом, материалом аппаратуры и подвергать​ся заметному гидролизу; иметь небольшую теплоту испарения и малую теплоемкость, что позволяет снижать расходы пара и охлаждающей воды; иметь возможно мень​шую огнеопасность, взрывоопасность и токсичность; иметь низкую стоимость.  

При очистке сточных вод в качестве экстрагентов обычно применяют органичес​кие растворители (бензол, четыреххлористый углерод, бутилацетат и др.). Извлекаемое при экстракции вещество распределяется между экстрагентом и во​дой таким образом, что устанавливается динамическое равновесие, характеризуемое коэффициентом распределения;
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где  СЭ  и  СВ концентрация  вещества  в  экстрагенте и в воде в момент равновесия.
Эффективность процесса экстракции за​висит от следующих факторов: величины поверхности взаимодействия между фазами, градиента концентрации извлекаемого вещества, скорости взаимного перемещения фаз, продолжительности контакта.  Чем выше эти показатели, тем больше возрас​тают скорость процесса и полнота очистки. Экстракция может осуществляться в одну или несколько ступеней.
При односту​пенчатой (однократной) экстракции исход​ный раствор и экстрагент перемешивают в смесителе, после чего смесь передают в се​паратор-отстойник, где происходит разде​ление с образованием двух слоев — экст​ракта и рафината. Затем экстракт направ​ляют на регенерацию.
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            Рисунок  4.16 -  Схема    противоточной   многоступенчатой экстракции
        1- исходные  сточные  воды; 2- экстрактор;   3- отстойник;   4- очищенные             сточные   воды   (рафинат);  5 - экстрагент;   6 -  конечный    экстракт
При таком однократном взаимодействии при длительном времени контактирования могут быть получены близкие к равновес​ным составы экстракта и рафината. Сте​пень извлечения вещества при однократной экстракции является низкой. В практике очистки сточных вод наибо​лее часто применяется многоступенчатая противоточная экстракция (рисунок 4.16). Ис​ходные сточные воды и экстрагент посту​пают с противоположных сторон. Конечный экстракт удаляется из первой ступени уста​новки, а очищенные сточные воды (рафинат) из последней ступени. При этом на последней ступени сточные воды, наиболее обедненные удаляемым компонентом, взаи​модействуют со свежим экстрагентом, а на первой ступени исходные сточные воды — с близким к насыщению удаляемым компо​нентом (экстрактом). Благодаря этому до​стигается высокая средняя движущая сила процесса и более полная очистка сточных вод.
Число ступеней экстракции, необходимое для достижения заданной степени очистки, определяют обычно графически, построени​ем рабочей линии экстракции и кривой рав​новесия; графики строят на основании опытных или литературных данных. 
4.5.2  Экстракционные установки для извлечения нитропродуктов и                       

          фенолов из сточных вод  

В сточных водах производств нитропро​дуктов, например нитробензола, содержит​ся 1,5 - 2,2% нитропродуктов и 0,25-0,5% свободной азотной кислоты, Нитропродукты экстрагируют бензолом. В процессе эк​стракции азотная кислота нитрует бензол и ее концентрация в сточных водах снижа​ется до 0,01—0,03%.
Сточные воды подают на верх экстракционной колон​ны первой ступени; в нижнюю часть ко​лонны из напорной емкости подают проме​жуточный экстракт; смесь поступает в се​паратор первой ступени, где после отстаи​вания отделяют конечный бензольный эк​стракт, который принимают в сборник, а частично очищенную сточную воду в ем​кость, откуда ее подают на верх колонны второй ступени. В нижнюю часть колонны поступает из напорной емкости свежий бензол.
Смесь сточных вод и бензола направля​ется в сепаратор второй ступени. После от​стаивания очищенные сточные воды сбра​сывают из установки, а промежуточный экстракт бензола передают в сборник. Из сборника бензольный экстракт идет на раз​гонку в ректификационную колонку. По​лученный после ректификации бензол воз​вращают в сборник для повторного исполь​зования, а выделенные нитропродукты (ку​бовый остаток) утилизируют.
Для экстракции фенолов из сточных вод в качестве экстрагеитов могут быть приме​нены простые и сложные эфиры (таблица 4.3). Лучшими из перечисленных экстрагентов для извлечения фенола (одноатомно​го) являются этилацетат и н-амилацетат, а для пирокатехина (двухатомного фено​ла) - этилацетат.
Трудноподдающиеся очистные фенолсодержащие сточные воды, например подсмольные воды полукоксования бурых уг​лей, наиболее полно очищаются путем эк​стракции фенсольваном (бутилацетатом) либо трикрезилфосфатом. Фенсольван — смесь сложных алифати​ческих эфиров, трудно растворим в воде, но с высокой растворяющей способностью по отношению к фенолам. Коэффициент распределения для 2% -ного раствора фе​нола (карболовой кислоты) соостазляет 49. Плотность фенсольвана 0,83 кг/м3. Он вы​кипает в интервале температур 100 - 130°С После регенерации экстракционная способ​ность фенсольвана полностью восстанавли​вается. Экстракция фенолов из сточных вод различными эфирами осуществляется по однотипной схеме.
Фенолсодержащие сточные воды охлаж​дают до оптимальной температуры обра​ботки 20 - 25° С, продувают углекислым газом (дымовыми газами) для перевода фенолятов в свободные фенолы, а затем по​дают на экстракцию. Степень извлечения фенолов достигает 92 - 97%. Остаточное содержание фенолов в очищенных сточных водах составляет до 800 мг/л. В большинстве случаев этого бывает достаточно для дальнейшего использования сточных вод.
При необходимости производят глубо​кую очистку от остаточных фенолов путем их окисления. Исходные сточные воды через холодиль​ник подают в колонну для продувки ды​мовыми газами до рН = 6 - 6,5, затем сточ​ные воды поступают в трехступенчатый противоточный экстрактор. Из первой сту​пени экстракт подают в ректификационную колонну, где отгоняют фенсольван.
Пары фенсольвана конденсируют и направляют в сборник, а сырые фенолы подают на утили​зацию. Обесфеноленные сточные воды, вы​ходящие из последней ступени экстрактора, содержат некоторое количество фенсольва​на. Для регенерации фенсольвана сточные воды продувают острым паром в регенера-ционной колонне, парогазовую смесь кон​денсируют, а затем разделяют в декантаторе. Регенерированный фенсольван сли​вают в общий сборник. Потери фенсольвана составляют 200 г/м3 очищенных сточных вод. Сток через промежуточный сборник сбрасывают.
Таблица 4.3   Некоторые свойства эфиров, применяемых для экстракции  фенолов             
	Вид экстрагента 
	Плотность кг/м3 
	Температура кипения, °С 
	 Упругость пара при 20°С и давлении 760мм.рт.ст.
	Скрытая теплота испарения , ккал/кг 
	растворимость при темпеpaту ре 20° С, % 
	Азеотропная смесь с водой 
	Коэффициент распределения 

	
	
	
	
	
	Растворитель в воде
	Вода  в  растворителе
	температура  кипения , °С
	содержание вещества в смеси, %
	по фенолу
	 по пирокатехину

	Простые  эфиры
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	диэтиловый
	713
	34,0
	442,4
	120
	7, 5
	2,7
	34,2
	98,7
	33,5
	8,9

	дибутиловый
	769
	140,9
	10,3
	70,1
	Малая
	Малая
	-
	-
	39,7
	11,5

	диизопропиловый
	725
	68,7
	139
	67,5
	0,2
	Малая
	61,4
	96,4
	27.8
	3

	Сложные эфиры
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	этилацетат
	900
	77,1
	73
	88,1
	7,9
	3
	70,5
	91,4
	55
	16,4

	н-амилацетат
	870
	142
	3,5
	69
	0,5
	Малая
	95,2
	59
	49,5
	6,2

	изобутилацетат
	871
	116,5
	8,2
	73, 8
	0,7
	Малая
	87,4
	83,4
	48,3
	8,7

	изоамилацетат
	870
	142
	2,5
	73
	0,3
	Малая
	93,8
	63,8
	35
	6


Доочистка сточных вод от фенолов воз​можна их окислением двуокисью марганца (пиролюзитом) в серной кислоте. О способ​ности различных фенолов к окислению можно судить по величине их окислитель​но-восстановительных потенциалов (редокс-потенциал), который составляет: для одноатомных фенолов 0,92 В, для м -крезо​ла - 0,89 В, для о-крезола - 0,85 В, для п-крезола - 0,84 В. 
Окисление фенола проходит по следую​щим химическим реакциям:
             С6 Н5ОН +14MnO2 + 14H2S04   → 6СО2 + 17Н2О+ 14MnS04 ,      (4.56)
             С6Н5ОН + 14Мn2O3 + 28H2SO4 → 6СО2 +34Н2О + 28MnSO4  .         (4.57)
Регенерацию   окислов   марганца  осуще​ствляют едким натром:
                                   MnSO4 + 2NaOH → Mn (OH)2 + Na2SO4 ,                       (4.58)
                               2Мn(ОН)2 + O2   → 2Н2МnО3 ,                                 (4.59) 
                          H2MnO3+ Мn(ОН)2 → Мn2О3 +2Н2О.                               (4.60 )
Сточные воды из цикла экстракции по​дают в стальной футерованный реактор, снабженный свинцовыми барботерами для сжатого воздуха и острого пара, затем при непрерывном перемешивании в реактор за​гружают серную кислоту до концентрации 20-25 г/л. После этого в реактор также при пере​мешивании загружают пиролюзит. Затем  массу нагревают острым паром и выдержи​вают в течение нескольких часов. На этом цикле обесфеноливание заканчивается.
Окислы марганца из обработанных сточ​ных вод регенерируют в отдельном реакто​ре. К сточным водам добавляют раствор едкого натра, доводя рН среды до 9 - 9,5. Затем смесь продувают сжатым воздухом и по окончании цикла выводят из реактора. Полученную суспензию разделяют в от​стойниках либо фильтрующих аппаратах, очищенную воду удаляют, а регенериро​ванный пиролюзит возвращают для повтор​ного использования.
Оптимальные условия дефеноляции: температура - 97 - 99 °С; расход серной кислоты - 2,5 - 3,5%; расход пиролюзита - 300% (от теоретического); продолжитель​ность окисления - 4 - 6 ч. При указанных параметрах остаточная концентрация фе​нолов в сточных водах составляет 1 - 3 мг/л.
4.6 Установки ультрафильтрации и обратного осмоса.

Обратный осмос и ультрафильтрация — это мембранные методы разделения жидких систем, к которым относятся также диализ и элек​тродиализ, При использовании любого из перечисленных методов процесс разделения осуществляют следующим образом. Разделяемый раствор вводится в соприкосновение с полупроницаемой мембраной с одной ее стороны. Вследствие особых свойств полупроницаемых мембран прошедшая через них смесь обогащается одним из компо​нентов. В ряде случаев процессы проходят настолько полно, что про​дукт практически не содержит примесей, задерживаемых мембра​ной.  В зависимости от размера частиц применяются различные методы: обратный осмос (для размера частиц 0,0001-0,001мкм ), ультрафильтрации ( для частиц размером 0,001-0,02 мкм), макрофильтрация (для частиц размером 0,02-10 мкм)
Процесс обратного осмоса используется как в системах водоподготовки различных предприятий, так и для очистки сточных вод. Метод обратного осмоса заключается в фильтровании растворов под давлением через полупроницаемые мембраны, пропускающие растворитель и полностью или частично задерживающие молекулы либо ионы растворенных веществ. В основе описываемого способа ле​жит явление осмоса - самопроизвольного перехода растворителя через полупроницаемую перегородку в раствор (рисунок 4.17а). Давление,  при котором наступает равновесие (рисунок 4.17б    ), называется осмотиче​ским. При приложении со стороны раствора давления, превышающего осмотическое, перенос растворителя будет осуществляться в обрат​ном направлении (рисунок 4.17 в). Поэтому процесс получил название «обратный осмос».

Движущую силу обратного осмоса в случае идеально полупрони​цаемой мембраны находят из следующего выражения:
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где Р - избыточное (рабочее) давление над исходным раствором, π1 — осмотическое давление раствора (π1 = π ).
Мембраны, используемые при очистке сточных вод, не обладают идеальной полупроницаемостью, вследствие чего через мембрану проходит и некоторая часть растворенного вещества. Для этого случая движущая сила процесса записывается следующим образом:
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где  π2 - осмотическое давление фильтрата, прошедшего через мем​брану.
Вант-Гофф предложил следующее уравнение для расчета осмоти​ческого давления разбавленных растворов:
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где с — мольная доля растворенного вещества, R - газовая постоян​ная, Т - абсолютная температура раствора, К.
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Рисунок 4.17 - Схема осмоса ( π = ρgН - осмотическое давление):

а - прямой осмос; б - осмотическое равновесие; в - обратный осмос

Дяя многих растворов расчет по предлагаемому уравнению приво​дит к существенным ошибкам, поэтому вводят различные поправоч​ные коэффициенты.

С учетом этого в общем случае значение определяется по следую​щему уравнению:
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где i = 1 + α' - коэффициент Вант-Гоффа ( α'— степень диссоциации растворенного вещества).

Для сильных электролитов, полностью диссоциирующих на ионы. осмотическое давление определяют выражением:
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где v - число ионов, образующихся при диссоциации 1 молекулы, Ф — фактический осмотический коэффициент ( Ф = i/v)
Давление процессов обратного осмоса лежит в пределах 6- 10 МПа.
Как уже указывалось выше, ультрафильтрация - это процесс ^а мембранного разделения, а также фракционирования и концентрирования растворов. Этот процесс протекает под действием разности давлений (до и после мембраны) растворов высокомолекулярных (ВМС) и низкомолекулярных соединений (НМС). Мембраны могут пропус​кать растворитель и преимущественно или только НМС (при разделе​нии ВМС и НМС); растворитель и определенные фракции ВМС (при фракционировании ВМС); только растворитель (при концентрировании ВМС).

Процесс ультрафильтрации в отличие от обратного осмоса ис​пользуют для разделения систем, в которых молекулярная масса растворенных компонентов больше молекулярной массы растворителя.  Считается, что для водных растворов указанный процесс разделения является эффективным только тогда, когда хотя бы один из компонен​тов системы имеет молекулярную массу от 500 и выше.

Движущей силой ультрафильтрации является разность давлений (рабочего и атмосферного) по обе стороны мембраны. Обычно ульт​рафильтрацию проводят при сравнительно невысоких давлениях 0,3 - 1 МПа.                           Отличие обратного осмоса и ультрафильтрации от обычного процесса фильтрования заключается в следующем: при обычной фильтрации продукт откладывается на поверхности фильтра в виде осадка, при обратном осмосе и ультрафильтрации образуются два раствор один из которых обогащен растворенным веществом.
Для очистки сточных вод используют полимерные мембраны в виде пленок толщиной 0,1 - 0,2 мкм с диаметром пор около 1 нм. В отечественной практике получили распространение мембраны типа МГА для обратного осмоса и УАМ для ультрафильтрации на ацетилцеллюлозной основе, разработанные Всероссийским научно-исследо​вательским институтом синтетических смол. Используют также мембраны на полиамидной основе.

Метод обратного осмоса и ультрафильтрации может быть исполь​зован для извлечения из сточных вод эмульгированных масел, смазок, фенолов, ионов тяжелых металлов и других загрязнителей.

Для выделения из стоков эмульгированных масел используют ультрафильтрационный метод. С физико-химической точки зрения эти системы представляют собой эмульсии типа «масло в воде». В зависимости от источника происхождения эти стоки имеют ко​лебания рН среды от 4 до 13, повышенные температуры (до 60 °С), разнообразный химический и дисперсный состав загрязнений. Они представляют собой самоэмульгирующие коллоидные системы, обла​дающие кинетической и термодинамической устойчивостью. Ультрафильтрация позволяет удерживать частицы эмульгированного масла, смазок и других веществ. Полученный концентрат, содер​жащий 30 - 50 % масла после дополнительного отстоя, направляется  на сжигание или утилизацию.                                 

Типовые схемы очистки водомасляных эмульсий с применением ультрафильтрации включают в себя предварительную стадию обра​ботки, ультрафильтрационную стадию и заключительную стадию. 

В процессе предварительной обработки водомасляные эмульсии и обра​ботанные моющие растворы пропускают через ловушки, сетчатые или магнитные фильтры. На ультрафальтрационной стадии происходке концентрирование масла в сточной воде до указанных пределов. Объем  концентрата обычно не превышает 10 % от объема исходного раствора. Используются чаще всего фильтрующие элементы трубчатого типа, реже — плоскорамные. Заключительная стадия обработки концентрата сточных вод состоит в его отстаивании или сепарировании.

При использовании ультрафильтрации для выделения из воды эмульгированных масел достигается экономия воды, моющих средств, химических реагентов, теплоты, трудозатрат на приготовле​ние свежих моющих растворов, создается экологически благоприят​ная технологическая схема с почти замкнутым циклом;

Мембранные методы также могут быть использованы для выделе​ния из стоков ионов тяжелых металлов.            

Очистку таких стоков эффективно проводить методом реагентной или мицеллярно-усиленной ультрафильтрации, который основан на переводе растворенных низкомолекулярных компонентов в новое ас​социированное молекулярное или коллоидное состояние с последую​щим отделением образующихся ассоциированных форм на пористой мембране. Указанный метод позволяет объединить в себе высокую производительность при низком рабочем давлении и способность очи​щать воду от ионных компонентов при их селективном разделении. Мономеры ПАВ образу​ют мицеллу, на которой адсорбируются ионы тяжелых металлов. Ми​целлы, транспортирующие тяжелые металлы, задерживаются мембра​ной; Примером данного процесса может служить выделение из воды ионов двухвалентного цинка при использовании в качестве ПАВ додецилсульфата натрия. Селективность разделения составляет 99%. Сорбируемость многовалентных ионов металлов мицеллами ПАВ более высока, чем одновалентных. Чем выше валентное состояние ме​талла, тем сильнее связь его ионов с мицеллами ПАВ. Мицеллярно-усиленная ультрафильтрация дает хорошее разделение в одну ста​дию для двухвалентных тяжелых металлов, а для трех- и четырехва​лентных селективность приближается к 100%.

Данный метод может быть использован для эффективного выделе​ния из воды радиоактивных изотопов Со60, Се111 и др. Существуют различные способы реагентной ультрафильтрации. На практике широкое распространение для извлечения ионов метал​лов получил способ комплексообразования и ультрафильтрации.

Извлекаемые металлы при контакте с водорастворимыми полиме​рами (связующими агентами), в качестве которых можно использо​вать альгинат натрия, полиакрилат натрия и другие, образуют металлополимерные комплексы. Связующие агенты и пара​метры процесса ультрафильтрации подбирают таким образом, чтобы обеспечить селективное извлечение какого-либо загрязняющего иона из их смеси. Следует указать, что существуют также способы ультра​фильтрации, позволяющие одновременно извлекать из стоков ионы загрязняющих их нескольких металлов. 

Метод реагентной ультрафильтрации может быть использован и при очистке стоков, в которых тяжелые металлы находятся в форме низкомолекулярных комплексов. Существуют и другие варианты реагентной ультрафильтрации:
 1. Добавление в раствор водонерастворимого органического со​единения, которое по механизму экстракции взаимодействует с извле​каемым компонентом. Образующаяся эмульсия разделяется на порис​той мембране.
2. Добавление в раствор свежеприготовленного золя, на частицах которого за счет физической адсорбции связывается извлекаемый

компонент.

3. Перевод растворенных ионных частиц компонента в молекуляр​ную форму, а затем в коллоидную фазу при их гидролизе при добавле​нии в раствор щелочи. Разновидностью этого варианта является элек​тромембранный способ гидролиза.

4. Добавление в раствор химических реагентов, при взаимодейст​вии с которыми извлекаемый компонент переводится в нерастворимое состояние. Образование осадка должно быть остановлено на стадии формирования коллоидной. фазы.

Между рассмотренными вариантами реагентной ультрафильтра​ции не существует четкой границы. Их можно комбинировать друг с другом.

Реагентная ультрафильтрация резко расширяет область примене​ния мембранных методов разделения. Появилась возможность ис​пользования высокопроизводительных процессов для обезврежива​ния промышленных стоков, которые раньше можно было очистить только обратным осмосом. Этим методом можно селективно удалять из отходов загрязняющие компоненты, не затрагивая солевого балласта. Кроме того, облегчается утилизация и переработка извлеченных токсичных компонентов.                                     |

Кроме ультрафильтрации для очистки стоков от ионов тяжелых ^ металлов используют метод обратного осмоса. Его типичная технологическая схема включает в себя в качестве основных элементов предварительный фильтр, обратноосмотический модуль (один или не​сколько), насосы. Для защиты мембран используют предварительные фильтры с диаметром пор до 5 мкм. Для выделения конкретного металла из стоков используют опре​деленные мембраны. Приводим некоторые сведения по их выбору, ос​новываясь на литературных данных:

- никель - мембрана из ацетата целлюлозы, степень регенера​ции 90-97%, средний срок службы-2 года;

- сульфат меди - половолоконные полиамидные и триацетат-целлюлозные мембраны, а также рулонные упаковки с композитной мембраной; срок службы мембраны – 1-3 года;
- цианид меди - полиамидные мембраны, степень регенерации 90%. срок службы-3 года;

- медь - половолоконные полиамидные мембраны, степень ре​генерации 93 % срок службы более 4 лет;

- сульфат цинка - рулонные модули с композитной мембраной, степень регенерации 87,5 %;

- шестивалентный хром - рулонные модули с композитной мембраной.

Метод обратного осмоса рекомендуется использовать при следую​щей концентрации электролитов: для одновалентных солей - не бо​лее 5-10%, для двухвалентных - 10-15%, для многовалент​ных -15- 20%.
Метод обратного осмоса может быть также использован для эф​фективной очистки стоков, содержащих фенол с концентрацией до 2 г/л. Для отделения фенола могут быть использованы полиуретановые, полиамидные, поливиниловые и ацетилцеллюлозные мембраны с удельной поверхностью 150 - 600 м3/г. Повышенной устойчивостью и селективностью характеризуются мембраны, полученные на основе поливинилового спирта: асимметричные и гомогенные. Мембраны применимы в диапазоне рН от 0 до 14. Они устойчивы при температу​рах 20 - 79°С.

4.7 Методы очистки, основанные на ионном обмене.
 4.7.1  Общие сведения
Ионнообменные установки предназначены для обессоливания и очистки сточных вод от ионов металлов, а также других загряз​нений до заданных концентраций. Очистку производят с применением ионитов - синтетических ионообменных смол, выпускаемых в виде гранул размером 0,2 - 2 мм. Иониты представляют собой практи​чески нерастворимые в воде полимерные вещества, имеющие подвижный ион (катион или анион), способный в определенных условиях вступать в реакцию обмена с иона​ми того же знака, находящимися в раство​ре.
При контакте с водой иониты набухают и увеличиваются в объеме (обычно в 1,5—2 раза). Различают сильно- и слабокислотные катиониты (в Н+ - или Na+ -форме, таблица 4.4) и сильно- и слабоосновные аниониты (в ОН- или солевой форме, таблица 4.5), а так​же  иониты смешанного типа.
Таблица 4.4     -  Обменная  емкость  некоторых  катионитов 

	Марка  катионита
	Фракционный
состав набухшего
ионита,  мм
	Средняя рабочая обменная 

емкость, 

г ∙экв/м3 
	 Полная обменная емкость г∙экв/м3

	
	
	при  Н+ катионировании
	при  Na+  катионировании
	

	Сульфоуголь СМ-1
	0,3 - 0,8
	250
	400
	-

	Сульфоуголь СК-1
	0,5 - 1,1
	200
	350
	-

	КУ-1
	0,4 – 2
	300
	300
	550

	КУ-2-8
	0,315 - 1,25
	800
	800
	1850

	КУ-2-20
	0,315 -1,25
	-
	-
	1300

	КУ-23
	0,315-1,25
	400
	-
	1100

	КБ-4
	0,355 -1,5
	-
	-
	2000

	КБ –4П-2
	0,355 – 1,5
	-
	-
	2500


Ионообменную очистку производят по​следовательным фильтрованием через катиониты (в водородной форме) и аниониты (в гидроксильной форме). При контакте воды с Н-катионитом происходит обмен катионов растворенных в воде солей на Н+ -ионы ка​тионита по уравнению
                                        n[K]H + Men+ ↔ [K]nMe  +  nH+ ,                             (4.66)
где [K] - радикал, или «скелет» катионита; Me -  извлекаемый катион металла; п - валентность металла. В результате Н-катионирования повы​шается кислотность воды.
При фильтровании ее через ОН-анионит происходит обмен анионов кислот на ОН - ионы анионита по уравнению
                          m [An] ОН  + Am ↔ [An]m A + m OH-  ,                         (4.67)
где   [An] - каркас,   или   «скелет»    анионита;   А - ​извлекаемый   анион;   m — валентность   аниона.
                    Таблица  4.5     -  Обменная емкость некоторых анионитов  [    ]

	Марка 

анионита 
	Фракционный состав набух-
шего ионита,
мм
	Полная обменная
емкость,
г∙экв/м3
	Обменная  емкость в динамических условиях 

	
	
	 по  Cl-
	по SO42- 
	 по SiO32-
	

	АН-2ФН
	0,4-2
	500
	700
	-
	1700-1750

	АН-18-8
	0,4-1,25
	850
	1000
	-
	650

	АН-18П
	0,355-1,5
	1100
	-
	-
	-

	АН-22
	0,315-1,25
	1800
	-
	-
	1000

	АН-31
	0,4-1,2
	1500
	-
	-
	1260

	АН -221
	0,315-1,25
	1200
	-
	-
	860

	АН-251
	0,63-1,6
	1800
	-
	-
	-

	ЭДЭ-10П
	0,4-1,8
	800
	1000
	50
	1020 - 1160

	АВ-17-8
	0,355-1,25
	650
	800
	400
	670 - 900

	АВ-17-8 ч. с.
	0,4-1,25
	1050
	-
	-
	900

	АВ-29-12П
	0,355-1,5
	1000
	-
	-
	700


При наличии в воде анионов сильных и слабых кислот анионирование производят в две ступени. Вначале извлекают анионы сильных кислот на слабоосновных анионитах, а затем анионы слабых кислот на силь​ноосновных анионитах.
Обменная емкость сильнокислотных катионитов и сильноосновных анионитов по отношению к различным ионам остается по​стоянной в широком интервале значений рН. Обменная емкость слабокислотных катионитов и слабоосновных анионитов в большой степени зависит от величины рН и максимальна для слабокислотных катионитов в щелочной среде (рН>7), а для сла​боосновных анионитов в кислой среде (рН<7). Иониты смешанного типа прояв​ляют свойства смеси сильной и слабой кис​лот или сильного и слабого основания.

[image: image107]
Рисунок  4.18  -   Схемы   установки   очистки   и   обессоливания   сточных  вод    
                            ионообменным   способом
а — одноступенчатая схема для очистки и частич​ного обессиливания сточных вод; б — схема очист​ки и полного обессоливания сточных вод с двух​ступенчатым анионированием; в — схема очистки и полного обессоливания сточных вод с двухсту​пенчатым анионированием и удалением углекис​лоты дегазацией; г—схема очистки и полного обессоливания сточных вод с двухступенчатым анионированием, удалением углекислоты дегаза​цией и предочисткой на механических и сорбционных фильтрах. 
К1 - Н - катионитовые   фильтры    первой   ступени; A1, A2 - ОН -анионитовые     фильтры     первой и второй  ступени;    Д - декарбонизатор;   П - про​межуточный     бак;     М - механические   фильтры; У — сорбционные фильтры.
Различают полную обменную емкость (ПОЕ) — емкость ионита до полного насыщения; статическую (или равновесную) обменную емкость (СОЕ); динамическую обменную емкость (ДОЕ) и рабочую обменную емкость (РОЕ) — емкость ионита в динамических условиях до проскока в фильтрат ионов в заданных концентрациях. Обменная емкость ионита выражается в единицах массы сорбируемых веществ на единицу массы или объема ионита ( г/кг, кг/м3, кг/т); в мг-эквивалентах сор​бируемых ионов на 1 г ионита (мг-экв/г); в г-эквивалентах на 1 м3 набухшего иони​та (г-экв/м3).
В зависимости от состава исходной зоды и требуемой степени очистки применяют различные схемы ионообменных установок (рисунок 3.17). Если нет необходимости извле​кать из сточных вод анионы слабых кислот, то применяют схему одноступенчатого Н-катионирования и одноступенчатого ОН-анионирования с использованием сильнокис​лотного катионита и слабоосновного или сильноосновного анионита (рисунок 4.18, а).
Для более глубокой очистки и обессоли​вания воды применяют одно-, двухступен​чатое Н-катионирование на сильнокислотном катионите и двухступенчатое ОН-анионирование на слабо-, а затем сильноосновном анионите (рисунок 4.18, б). При наличии в сточ​ных водах большого количества углекисло​ты и ее солей происходит быстрое истоще​ние емкости сильноосновного анионита. В этом случае вода после Н-катионирования дегазируется в специальных дегазаторах (рисунок.4.18, в) с насадкой из колец Рашига, с деревянной хордовой насадкой или в дру​гих аппаратах.
В процессе очистки иониты уплотняют​ся. По мере насыщения ионитов их регене​рируют. Перед регенерацией иониты взрых​ляют очищенной водой с интенсивностью 3 - 5 л/(с∙м2). Регенерацию катионитов осу​ществляют 2 - 8%-ными растворами кислот, анионитов — 2 - 6%-ными растворами ще​лочей. После регенерации производят от​мывку ионитов.
Продуктами регенерации являются элюаты — растворы кислот и щелочей, содер​жащие извлекаемые из ионитов компонен​ты. Первые порции элюатов являются на​иболее концентрированными но извлекае​мым компонентам. Их нейтрализуют или обрабатывают с целью утилизации ценных продуктов. 

Содержание взвешенных веществ в очи​щаемой воде и ее ХПК не должны превы​шать 8 мг/л. В противном случае в состав установки включают сооружения предвари​тельной очистки с кварцевыми и сорбционными фильтрами. В ряде случаев для стаби​лизации рН очищенной воды и извлечения анионов слабых кислот вместо анионитовых фильтров второй ступени используют филь​тры смешанного действия (ФСД), загружа​емые сильнокислотными катионитами и силь​ноосновными анионитами.
Необходимый объем ионита W, м3, опре​деляют по формуле
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где Q - производительность установки, м3/ч; 
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-суммарная концентрация извлекаемых ионов, мг-экв/л; п - число регенераций в сутки; Ер рабочая обменная емкость ионита, г-экв на 1 м3 ионита:
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Площадь рабочих фильтров F, м2, опре​деляют по формуле
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где v — скорость фильтрования сточной воды, м/ч; принимается в зависимости от солесодержания обрабатываемой воды: не более 20, 15, 10 и 8 м/ч при солесодержании соответственно до 5, 5 -15, 15-20, 20 мг-экв/л и более. 
Число рабочих фильтров каждой ступени должно быть не менее двух. Число резервных фильтров определяется продолжитель​ностью фильтро-цикла, временем регенера​ции и требованием непрерывной работы ус​тановки.
Потери напора в фильтрах принимаются по таблице 4.6.
Таблица  4.6   Потери напора в ионитовых фильтрах, м. 

	Скорость фильтро
вания, м/ч
	Потери напора в фильтре, м,  при размере зерен ионита, мм

	
	0,3—0,8
	0,5—1,2

	
	Высота слоя загрузки, м

	
	2
	2,5
	2
	2,5

	5
	5
	5,5
	4
	4,5

	10
	5,5
	6
	5
	6

	15
	6
	6,5
	5,5
	6

	20
	6,5
	7
	6
	6,5

	25
	9
	10
	7
	7,5


Н-катионитовые фильтры первой ступени служат для извлечения многовалентных ионов металлов, фильтры второй ступени - для извлечения ионов натрия, калия и ам​мония. Расход технической кислоты на регене​рацию одного фильтра Рк определяется по формуле
                                               
[image: image113.wmf]a

Э

E

Fhg

P

p

c

k

1000

100

×

=

,                                     (4.71)

где F — площадь фильтра, м2; h — высота слоя катионита в фильтре, м; gc - удельный расход кислоты, г-экв на 1 г-экв рабочей емкости (или на 1 г-экв сорбированных ионов); Э — эквива​лентный вес кислоты; a - содержание чистой ки​слоты в товарном продукте, %.
Для взрыхления катионита перед реге​нерацией используют отмывочные воды; ин​тенсивность взрыхления - 3 - 4  л/(с∙м2), продолжительность - 0,25 ч. Отмывку катио​нита производят обессоленной водой со скоростью 6 - 8 м/ч и удельным расходом 2,5 - 3 м3 на 1 м3 катионита. Первые пор​ции отмывочной воды используют на при​готовление регенерирующих растворов, по​следующие - на взрыхление катионита.
Н-катионитовые фильтры второй ступени рассчитываются аналогично. Элюат от реге​нерации Н-катионитовых фильтров второй ступени рекомендуется использовать для ре​генерации Н-катионитовых фильтров пер​вой ступени,
Анионитовые фильтры первой ступени применяют для удаления из воды анионов сильных кислот. Объем анионита для за​грузки этих фильтров определяется по фор​муле 4.68.
Площадь анионитовых фильтров первой ступени F, м2, определяют по формуле
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где v — принимаемая скорость фильтрования, рав​ная 8 - 20 м/ч; Т — продолжительность работы каждого фильтра между регенерациями, ч:  
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здесь t1- продолжительность взрыхления анионита, равная 0,25 ч; t2 -продолжительность реге​нерации щелочью, равная 2,5-4 ч; t3 - продолжи​тельность отмывки анионита после регенерации, равная 1-2 ч.
Для регенерации анионитовых фильтров первой ступени применяют 4-6%-ные рас​творы едкого натра, кальцинированной со​ды или аммиака; удельный расход реагента на регенерацию — 2,5 г-экв на 1 г-экв по​глощенных анионов.
В установках с двухступенчатым анионированием для регенерации фильтров пер​вой ступени можно использовать отработанный раствор щелочи от регенерации сильноосновного анионита в фильтрах второй сту​пени. Регенерационные растворы приготов​ляют на Н-катионированной воде, а также на воде от отмывки анионитов после реге​нерации (первые фракции). Взрыхление анионита производят последними фракциями отмывочной воды при интенсивности 3- 4 л/(м2∙с), время взрыхления 5-7 минут. 

Анионитовые фильтры второй ступени предназначены для удаления из воды анионов слабых кислот, загружаются сильноосновным анионитом . Высота слоя принимается равной 1,5-2 м. Сильноосновной анионит регенерируют 6 – 8%-ным раствором едкого натра со скоростью 1,5-2 м/ч.
            4.7.2  Извлечение из сточных вод органических веществ с помощью
                      ионообменных установок
Фенолы из сточных вод можно извлекать анионитами (в ОН-форме) или катионитами. Катионирование применяют для обра​ботки минерализованных кислых и нейт​ральных сточных вод. Аниониты использу​ют для обесфеноливания слабоминерализо​ванных сточных вод. Мар​ки ионитов и их емкости по фенолу приве​дены в таблице 4.7. Емкость анионита АВ-17 по фенолу при рН=6-12 постоянна, анионит ЭДЭ-10П имеет максимальную емкость при рН = 8,5. Скорость фильтрования сточных вод прини​мается 8-10 м/ч при концентрации фенола до 1 г/л и 2-3 м/ч при концентрации 3 -15 г/л. Регенерируют аниониты 4- 10%-ны-ми водными или водно-спиртовыми (метанольными)     растворами    едкого натра при скорости их пропуска 0,5-0,8 м/ч.
Катиониты регенерируют метанолом со скоростью его пропуска 0,3 - 0,5 м/ч. Общий расход метанола зависит от исходной кон​центрации фенола в стоках и составляет 15-20 л на 1 кг извлеченного фенола. Рас​ход воды на отмывку катионита после ре​генерации - 0,4 - 0,6 объема на 1 объем за​грузки. Максимальная концентрация фенола в элюате достигает 9%. После ректификации метанол используют повторно для регенера​ции катионитов, а фенолят натрия — для получения фенола.
                 Таблица 4.7       Емкость некоторых ионитов по фенолу 

	                 Марка ионита 


	В статических условия,  мг/г 


	В динамических условиях 
	При сорбции фе​нола из водно-метанольных сред, мг на 1 г сухого ионита 



	
	
	до проскока, мг/г 
	до насыщения, мг на 1 г ионита
	

	Сульфоуголь КУ-1
ЭДЭ-10П
АВ-17 
	37-40
-

54-55
85-89
	92
-
120
 147
	90—100 70—90 54—68 90—95
	-

-

80-100 

100-120


Для извлечения формальдегида из вод​ных растворов наиболее пригодны низко​основные аниониты (АН-15, АН-18). Сорб​ция формальдегида на ионитах — процесс диффузионный, поэтому при удалении фор​мальдегида из сточных вод рекомендуются небольшие скорости фильтрования (удель​ная нагрузка — не более одного объема очищаемой воды на один объем смолы в час).
Анилин из сточных вод может быть из​влечен с применением катионитов. Сульфокатионит КУ-1 и сульфоуголь обладают наиболее высокой емкостью по анилину. Насыщенные по анилину катиониты рекомендуется регенерировать 10%-ным раствором серной кислоты при скорости его пропуска 0,5—0,7 м/ч.
Пиридиновые основания, находящиеся в водных растворах в ионной или молекуляр​ной формах, образуют соли с катионитами. Пиридин можно выделить из сточных вод как сильнокислотными, так и слабокислот​ными катионитами. Емкость катионитов по пиридину резко снижается в присутствии ионов щелочных металлов и аммиака. Регенерируют пиридин 10%-ным рас​твором серной кислоты при скорости 0,25- 3 м/ч. Концентрация пиридина в элюатах составляет 3—4%.
Муравьиная кислота и ее соли - формиаты, встречающиеся в сточных водах производств органического синтеза и лесохими​ческой промышленности, могут быть извле​чены на анионитах в гидроксильной форме. Емкость сильноосновных анионитов (АВ-17) и анионитов средней основности (ЭДЭ-10П) по муравьиной кислоте (таблица 4.8) одинакова с их емкостью по сильным кисло​там. Емкость слабоосновных анионитов по муравьиной кислоте значительно ниже ем​кости по сильным кислотам. Муравьиную кислоту рекомендуется из​влекать из слабоминерализованных сточных вод, так как содержание большого количе​ства солей сильных кислот снижает емкость анионитов по этой кислоте. Регенерацию анионитов производят 10%-ным раствором едкого натра.
      Таблица 4.8    Емкость анионитов по муравьиной кислоте

	Марка анионита
	Емкость

	
	мг∙экв/г
	мг/г

	ЭДЭ-10П АВ-17
	4,5-4,6 3,7-3,9
	205-210 

170-180


             4.7.3 Извлечения из сточных вод  цинка, меди и никеля
Ионы меди, цинка и никеля содержатся в сточных водах раздельно или в смесях в различных комбинациях и соотношениях. Эффективность извлечения указанных ионов зависит от их концентрации в воде, вели​чины рН, общей минерализации воды, а также от наличия и концентрации ионов каль​ция, железа и т. д.
Для ионообменного извлечения их из воды используются катиониты как сильно​кислотные (в водородной форме), так и слабокислотные (в натриевой форме). Na-катионирование применяют преимуществен​но для извлечения ионов данных металлов, которые затем утилизируют. При очистке сточных вод применяют в основном Н-катионирование.
В таблице       приведены динамические емкости катионитов по ионам цинка, меди и никеля при сорбции их из сточных вод, содержащих преимущественно один из этих ионов.
Ионы цинка из сточных вод производст​ва вискозных волокон могут извлекаться на сильнокислотном сульфокатионите КУ-2-8 в Н-форме или на карбоксильном катионите КБ-4 в Na-форме (последний имеет по цин​ку небольшую емкость). Увеличение общей минерализации сточных вод сильно снижа​ет емкость сулъфокатионитов и незначи​тельно сказывается на емкости карбоксиль​ных катионитов. Однако карбоксильные ка​тиониты можно применять только при очи​стке нейтральных или слабощелочных сточ​ных вод. Сильнокислотные сульфокатиониты эффективно извлекают ионы цинка в ши​роком диапазоне значений рН. Регенерацию насыщенных сульфокатионитов производят 10%-ным раствором серной кислоты, кар​боксильные катиониты регенерируют 5%-ным раствором Na2SO4. Концентрация цин​ка в элюатах незначительна и достигает лишь 6 - 9 г/л.
Ионы меди могут быть выделены на ка​тионите, КУ-1. Сорбционная емкость катио​нита по меди при щелочной реакции воды (рН=12-12,4) составляет 37 - 50 г на 1 л набухшей смолы. Регенерируют отработан​ный катионит 5%-ным раствором соляной кислоты. Содержание меди в элюатах дости​гает 15 - 17 г/л. При извлечении меди из кислых сточных вод целесообразно приме​нять сильнокислотные катиониты. Их реге​нерацию возможно осуществлять 10 - 20%-ным раствором серной кислоты.
Извлечение ионов никеля из сточных вод эффективно осуществляется на катионите КУ-2-8. Скорость фильтрования сточных вод 12 - 15 м/ч. Регенерируют катионит 20%-ным раствором серной кислоты со скоростыо 0,5 м/ч. Расход регенерирующего раствора 2 л на 1 кг загрузки (0,45 кг H2SO4 на 1 кг катионита). Концентрация сульфата никеля в элюате достигает 250 г/л (95 г/л по никелю). Полученные при реге​нерации элюаты можно использовать при никелировании.
              Таблица 4.9       Динамическая емкость катионитов по ионам металлов
	Марка 

катионита 
	Динамическая обменная   емкость, 

мг-экв/г 
	Динамическая обменная емкость, 

г на 1 кг катионита 

	
	по Zn2+ 
	по  Cu2+ 
	по   Ni2+ 
	по Zn2+ 
	по  Си2+ 
	по  Ni2+ 

	КУ-2
	2-3
	3,7-3,8
	2,1-2,3
	65-90
	80-120
	63-70

	КБ-4
	5
	-
	-
	163
	-
	-

	Сульфоуголь
	0,2
	2,5
	0,4-1
	6,5
	70-80
	11-30

	КУ-1
	0,4
	-
	-
	13
	70-90
	-


При наличии в сточных водах сложных смесей катионов большое значение имеет селективность их поглощения катионитами. При обмене на сильно-кислотном катионите КУ-2 установлен следующий ряд ка​тионов по энергии их вытеснения друг дру​гом : Н < Na+ < NH+ < Mg2+ < Zn2+ < Со2+ <  Cu2+ < Cd2+ < Ni2+ < Ca2+ < Sr2+ < Pb2+ <Ba2+.
При обмене на слабокислотном катионите КБ-4 ряд катионов отличается от приве​денного выше: Mg2+<Ca2+<Ni24+<Co2+<Cu2+. Из катионов Cu2+ : Ni2+ : Zn2+ и Cr3+ наименее сорбируемым является катион цин​ка; в системе медь — никель наименее сор​бируем ион меди.
При наличии в воде нескольких катионов система рассчитывается как однокомпонентная по наименее сорбируемому иону. Рас​четная концентрация принимается равной сумме концентраций всех удаляемых кати​онов, а емкость катионита - равной ем​кости его по наименее сорбируемому иону при сорбции его из индивидуального рас​твора.
Регенерируют катионит обычно раство​ром серной кислоты или сульфата натрия. При наличии в воде ионов кальция в зна​чительных концентрациях для регенерации (во избежание загипсования слоя катиони​та) следует применять растворы соляной кислоты и хлористого натрия.
Элюаты от регенерации катионитов представляют собой кислые растворы смеси солей различных металлов. Переработка та​ких элюатов для выделения и утилизации отдельных металлов, как правило, нецеле​сообразна. Элюаты обрабатывают реагента​ми в смеси с другими концентрированными отходами производства, например отрабо​танными электролитами или растворами от обработки металлов. После извлечения ме​таллов катионированную воду подвергают анионированию на слабоосновных аниони-тах (АН-2Ф, АН-22, АН-31 и др.) в гидроксильной форме. 
4.7.4  Ионообменные установки для удаления из сточных вод
                        цианидов
Цианиды — соли цианистоводородной кислоты — в сточных водах присутствуют в виде простых (CN-) и комплексных Me(CN)nm- анионов (Me - катион меди, цинка, кадмия, золота, серебра и т. д.; п- число цианид-ионов, равное 2, 3, 4,...; т— валентность комплексного аниона, равная  -1,-2,-3,...).
При ионообменной очистке сточных вод простые и комплексные цианиды извлека​ют на анионитах. Сточные воды со щелоч​ной реакцией обрабатывают анионитами в солевой форме, нейтральные и кислые сточные воды - ионитами  в гидроксильной    и солевой форме.
Поглощение цианидов из щелочных сточ​ных вод анионитами в солевой форме (на​пример, в хлор-форме) происходит по сле​дующим реакциям обмена:
                                  АnС1+ОН- ↔АnОН+С1- ,                             (4.74)
                                       AnCl +CN- ↔AnCN + Cl-   ,                                  (4.75)

                           mAnCl+[Me(CN)n]m-↔AnmMe(CN)n+mCl- .                    (4.76)

Сорбция цианидов из нейтральных и кис​лых сред анионитами в солевой форме про​исходит в соответствии с уравнениями (4.75) и (4.76).
Поглощение цианидов анионитами в гид​роксильной форме происходит по уравне​ниям:
                                 AnOH+CN-↔AnCN+OH-,                                  (4.77) 

            mAnOH+[Me(CN)n]m-↔AnmMe(CN)n+mOH-                   (4.78)
Для очистки сточных вод с высоким зна​чением рН от простых цианидов можно при​менять только сильноосновные аниониты в солевой форме. Емкость слабоосновных анионитов в солевой форме по цианид-ионам незначительна.
В нейтральных и слабокислых растворах цианиды находятся в виде слабодиссоцииро​ванной синильной кислоты (Kдисс=4,5∙10-10; pK=9,31). Так как ионный обмен имеет место толь​ко при одновременной диссоциации как кис​лоты, так и функциональных групп смолы, необходимо, чтобы между цианидами (си​нильной кислотой) и анионитом в гидро​ксильной форме соблюдалось неравенство 
                           14 - рК анионита >рК кислоты.

 Учитывая, что рК слабоосновных анионитов находятся в пределах 7 - 9, это неравенство не соблю​дается и такие аниониты в гидроксильной форме также не могут поглощать цианиды из сточных вод. При сорбции цианидов силь​ноосновными анионитами в гидроксильной форме (рК ионитов равно 0—1) это нера​венство соблюдается и они эффективно по​глощают цианиды из нейтральных и слабо​кислых растворов.
При сорбции цианидов смолами в соле​вой форме из нейтральных или слабокислых стоков одним из продуктов реакции обме​на является сильная кислота:
                                      AnCl+HCN↔ AnCN+HCl ,                          (4.79)
которая полностью сдвигает равновесие об​мена влево, и взаимодействия между анио​нитом и синильной кислотой не происходит. При выборе формы анионита для извле​чения цианидов и оптимального значения рН стоков необходимо учитывать следующее: сорбция цианидов анионитами в солевой форме из щелочной среды по уравнению (4.75) происходит с выделением сильного электролита (хлоридов), который сдвигает равновесие реакции влево. В то же время   сорбция цианидов из нейтральных или сла​бокислых сред анионитами в гидроксильной форме идет с образованием воды, поэтому емкость анионитов в гидроксильной форме выше, чем в солевой. Таким образом, из​влекать цианиды из сточных вод более це​лесообразно при их нейтральной или кислой реакции на анионитах в гидроксильной фор​ме. При высоком значении рН исходную сточную воду перед подачей на анионит подвергают Н-катионированию.
Сорбция ионообменными смолами циани​дов, связанных в комплексы с медью, цин​ком, кадмием и т. д., описывается уравне​ниями (4.76), (4.78). Сопоставление этих уравнений с уравнениями (4.75), (4.77) указывает на то, что при сорбции простых цианидов одна гидратированная активная группа смолы присоединяет только один цианид-ион, в то время как при взаимодействии с комплексными анионитами она поглощает их в 1,5 - 2 раза больше. Кроме того, при увеличении валентности сорбируемого иона степень сродства к аниониту возрастает, поэтому многовалентные анионы цианистых комплексов поглощаются смолами в боль​шей степени, чем простые одновалентные, и емкость анионитов по цианидам больше при поглощении из растворов цианистых комп​лексов. Для извлечения цианидов из сточ​ных вод рекомендуются аниониты сильной (АВ-17) и средней (ЭДЭ-10П) основности.
При очистке сточных вод, содержащих цианиды, связанные в комплекс с медью, обменная емкость АВ-17 до проскока со​ставляет: по меди - 37,5-74 мг/г (3,7— 7,4% по массе смолы), по цианид-ионам – 48 - 115 мг/г (5- 11,5% по массе смолы) в зависимости от соотношения концентра​ций меди и цианидов и концентрации анио​нов сильных кислот. Последние значительно снижают емкость анионита АВ-17 по циа​нидам. Для извлечения анионов сильных ки​слот рекомендуется двухступенчатое анионирование воды вначале на слабоосновном, а затем на сильноосновном анионите. Ионо​обменную очистку сточных вод от цианидов проводят по принципиальной схеме (см. рисунок 4.18, б).
Сильноосновной анионит регенерируют 5-10%-ным раствором едкого натра или хлористого натрия. Регенерация происходит не полностью (простые, цианиды десорбируются на 80-90%, комплексные на 42-78%). Для более полной регенерации тре​буется значительный расход регенерирую​щих растворов. Элюаты от регенерации ионитов содержат до 10-15 г/л цианидов и могут быть утилизированы в производст​ве или обезврежены известными методами.
     4.7.5 Ионообменные установки для извлечения из сточных вод
                      хрома.
Хром в сточных водах различных отрас​лей промышленности присутствует в основ​ном в шестивалентном состоянии (хромат ионы CrO2-4 и бихромат-ионы Сг2О72- ), а также в виде катионов трехвалентного хро​ма Сг3+. В таблице  4.10   приведена рабочая обменная емкость (РОЕ) анионита АВ
             Таблица  4.10.   Рабочая обменная емкость (РОЕ) анионита АВ-17-8 в 

                                     ОН-форме в присутствии анионов сильных кислот.
	Состав сточной воды,  мг-экв/л
	РОЕ г-экв/м3
	Использование РОЕ по 

Сг6+, % 

	Сг6+ 
	SO42- 
	Cl- 
	NO3- 
	∑An 
	по ∑An 
	по Сг6+ 
	

	0,8-1,1
	0,8-1,1
	0,4-0,5
	-
	2-2,7
	680-900
	270-433
	41-48

	1,2-1,3
	1,2-1,4
	0,3-0,4
	4,8-5,3
	7,5-8,4
	600-925
	108-144
	16-18

	1,2-1,3
	1,2-1,4
	0,3-0,4
	0,4
	3,1-3,5
	835-1095
	328-348
	32-39

	1,2-1,4
	1,2
	0,3
	0,2
	2,9-3,1
	760-860
	336- 376
	44


В зависимости от состояния хрома в сточных водах выбирают схему его из​влечения. Установки, как правило, состоят из Н-катионитовых фильтров для извлече​ния трехвалентного хрома и анионитовых фильтров для удаления хроматов. При очи​стке сточных вод от трехвалентного хрома на катионитах одновременно извлекают ка​тионы других металлов.
Для извлечения хромат- и брихромат-ионов рекомендуются сильноосновный анионит АВ-17, а также слабоосновные аниониты АН-18П и АН-251. Извлечение соедине​ний шестивалентного хрома на анионитах проходит по следующим уравнениям реак​ций обмена:
на анионитах в ОН-форме
                                      2[Аn]ОН+Сг2О7→ [Аn]2Сг2О7+2ОН                               (4.80)
на    анионитах в солевой     (хлоридной) форме
2[Аn]С1+Сг2О7 →[Ап]2Сr2O7+2Сl                         (4.81)
Динамическая обменная емкость анио​нитов при извлечении хроматов из сточных вод, не содержащих анионы сильных кис​лот, приведена в таблице 4.11.
                      Таблица  4.11.  Динамическая обменная емкость  (ДОЕ)

                                                анионитов по шестивалентному хрому
	Марка анионита


	ДОЕ по Сг6+ до проскока

	
	% по массе сухой смолы
	г-экв/м3

	АВ-17-8 АВ-17-16 АН-18 АН-251
	11-12 7,3-8,4  6,9 - 10,4
-
	720-780 

480-550 

450- 680

-


Емкость слабо- и сильноосновных анио​нитов по хрому не зависит от величины рН в пределах от 1 до 6 и значительно снижа​ется с увеличением значения рН > 6. Реге​нерацию сильноосновных анионитов про​водят 8—10%-ным, слабоосновных — 4— 6%-ным раствором едкого натра. Элюаты от регенерации анионитов содержат до 40— 50 г/л шестивалентного хрома. Такие элюаты могут быть утилизированы или обез​врежены. Последовательность расположения ионов в ряду сорбируемости сохраняется такой же и для слабоосновных анионитов (АН-18-10П).
Таким образом, при извлечении хроматов из сточных вод, содержащих сульфаты, хло​риды и нитраты, последние могут вытеснять​ся из анионита хромат-ионами. Однако ис​пользование обменной емкости смолы по хромат-ионам в значительной степени зави​сит от наличия других анионов и соотноше​ния между ними. 
         4.7.6  Обессоливание сточных вод
Метод ионного обмена применяют для обессоливания производственных сточных вод, солесодержание которых, как прави​ло, не превышает 3 г/л. Схему обессолива​ющих установок выбирают исходя из со​става сточных вод, их расхода, наличия и вида предварительной очистки, наличия и концентрации органических загрязнений.
В ряде случаев обессоливание сточных вод ионообменными способами проводят одновременно с очисткой их от токсичных примесей. Так, например, при очистке сточ​ных вод гальванических производств от ио​нов тяжелых металлов, хроматов, цианидов и т. п. из воды могут быть удалены одновременно катионы щелочных и щелочнозе​мельных металлов, аммония, сульфат-, хло​рид-, нитрат-ионы, а также анионы слабых кислот (силикат-, карбонат-, борат-ионы и др.). Остаточное солесодержание воды после одноступенчатого катионирования и одно​ступенчатого анионирования по схеме (см. рисунок 4.18 а) зависит от солесодержания ис​ходной воды:
 Солесодержание,     мг/л     .    .                                                  3000      2000
 Остаточное   содержание    со​лей,   мг/л,    не    более    .    .  150         25
На следующей ступени анионирования осуществляется более глубокое обессоли​вание воды. Вода после обработки по двух​ступенчатой схеме обессоливания не долж​на содержать солей более 1 мг/л. В двух​ступенчатых ионообменных установках после Н-катионитовых фильтров при необхо​димости устанавливают декарбонизаторы для удаления из воды углекислоты, присут​ствие которой может привести к быстрому истощению сильноосновного анионита.
   4.8  Нейтрализационные и реагентные установки
        4.8.1  Нейтрализационные установки
Для нейтрализации кислот можно применять различные веще​ства, в том числе едкий натр, едкое кали, известь, известняк, доломит, мрамор, мел, магнезит, соду, отходы щелочей и т, п. В настоящее время наиболее дешевым и доступным  реагентом  является  гидроокись кальция   (гашеная   известь).
Для нейтрализации щелочных вод применяют серную, соляную, азотную, фосфорную и другие кислоты, наиболее широкое применение находит серная кислота.
Дозу реагентов для обработки  воды  следует  определять   при   условии, что произойдет     полная     нейтрализация содержащихся  в  них кислот или щелочей, а также   выпадут   в   осадок   соединения тяжелых  металлов.    Избыток  реагента   принимают равным   10%   расчетного  количества при этом   учитывают   взаимную нейтрализацию   кислот и щелочей    находящихся  в воде, а также щелочной резерв бытовых сточных вод или водоемов. 
Нейтрализационные установки включают оборудование и емкости для складирования, приготовления реагентов, их дозирования и введения в воду.
Различают три способа нейтрализации кислотосодержащих вод:
фильтрационный,  при   котором   воду,   содержащую   азотную   или   соляную кислоты,   фильтруют   через   кусковой зернистый нейтрализующий материал;
водно-реагентный    при котором в  воду  добавляют  реагент  в   виде   раствора или сухого вещества; нейтрализующим раствором может быть вода, содержащая щелочь;
полусухой, при котором высококонцентрированные по кислоте сточные воды смешивают с сухим реагентом (известью, шлаком), в таких пропорциях, что, минуя жидкую фазу, образуется тестообразная масса. Способ применим для малых количеств стоков, например для отработанных растворов.
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       Рисунок 4.19   - Схема водно-реагентной   нейтрализации   сточных   вод
I - кислые сточные воды; II - щёлочные сточные воды; Ш - нейтрализованные стоки; 1 - песко​ловка; 2 - усреднители; 3 - смеситель; 4 - кон​тактный резервуар; 5 - отстойник; 6 - уплотни​тель осадка; 7 - механическое обезвоживание осадка; 8 - шламовые площадки для обезвожива​ния осадка;  накопитель обезвоженного осад​ка; 10 - дозирование реагентов.

Количество  щелочного   реагента,  теоретически   необходимое    для    нейтрализации различных  кислот, приведено в таблице 4.12. Количество щелочных реагентов для осаждения  катионов  металлов   определяют по уравнению  соответствующей  реакции.  
Для выделения осадка применяют отстойники, рассчитанные на пребывания в них сточной воды в течение 2 ч. Осадок, выделенный в отстойниках, обезвоживается на шламовых площадках, барабанных вакуум-фильтрах или на фильтр-прессах.
Фильтры-нейтрализаторы являются непрерывно действующими сооружениями. Их загружают твердыми кусковыми мате​риалами — мелом, известняком, мрамором, доломитом и др. Фильтры применяют глав​ным образом для нейтрализации сточных вод, содержащих соляную и азотную кис​лоты, а также серную кислоту в малых концентрациях (до 5 мг/л) и при отсутст​вии в воде солей тяжелых металлов.
Таблица 4.12  Количество щелочного реагента для нейтрализации 

                        кислот
	Реагент 

 
	Количество реагента, г, при нейтрализации 1 г 

кислоты 

	
	cерной 

H2SO4
	cоляной

HCl
	азотной

HNO3
	фосфорной H3PO4
	уксусной

CH3COOH
	плавиковой HF

	Активная окись кальция СаО 
	0,57 
	0,77 
	0,44 
	0,86 
	0,47 
	1,4 

	Гидроокись    кальция     (известь    гашеная) 

Са(ОН)2 
	0,75 
	1,01 
	0,59 
	1,13 
	0,62 
	1 , 85 

	Едкий натр NaOH 
	0,82 
	1,09 
	0,63 
	1,22 
	0,67 
	2 

	Едкое кали КОН 
	1,14 
	1,53 
	0,89 
	1,71 
	0,94 
	2,8 

	Карбонат   кальция    (известняк,   мел,   мра- 

мор) СаСОз 
	1,02 
	1,37 
	0,8 
	1, 53 
	0 , 83 
	2, 5 

	Карбонат магния (магнезит) MgCO3 
	0,86 
	1,15 
	0,67 
	1,21 
	0, 7 
	2,1 

	Карбонат натрия  (кальцинированная сода) Na2CO3 
	1,09 
	1,45 
	0,84 
	1, 62 
	0,89 
	2 , 63 


При больших концентрациях серной кислоты сульфат кальция, образующийся в количестве, превышающем его раствори​мость (2 г/л), выделяется на поверхности нейтрализующей загрузки и снижает эф​фективность процесса. Для нейтрализации серной кислоты можно применять загрузку из карбоната магния, поскольку раство​римость образующегося сульфата магния высокая; однако такая загрузка дефицит​на.
Начальная крупность загрузочного ма​териала 3—8 см; в процессе работы филь​тра крупность загрузки уменьшается вслед​ствие частичного растворения материала в фильтруемой воде. Высоту загрузки фильт​ра при нейтрализации сточных вод, содер​жащих азотную и соляную кислоты, при​нимают 1 - 1,5м, и содержащих серную кис​лоту,-1,5 - 2 м.
Воду можно фильтровать сверху вниз или снизу вверх. Скорость фильтрации воды зависит от концентрации кислоты в сточной воде. Чем выше концентрация кислоты, тем меньше должна быть скорость фильтрации воды.
Для фильтрации через известняк сточ​ных вод, содержащих азотную и соляную кислоты, скорость фильтрования принима​ют 0,5—1 м/ч. Скорость фильтрования во​ды через доломит со средней крупностью частиц 4—6 см при концентрации серной кислоты до 0,5% принимают 0,6—0,9 м/ч; при концентрации до 2% скорость фильт​рации должна быть уменьшена до 0,35 м/ч. Максимально допускаемая скорость филь​трации при концентрациях кислоты менее 0,2% - не более 5 м/ч при продолжитель​ности контакта воды с загрузкой не менее 10 мин. Нейтрализующая способность за​грузки может поддерживаться промывкой потоком воды снизу вверх. Расход воды на промывку достигает 30% производи​тельности установки.
В состав сооружений с фильтрами-ней​трализаторами должны входить усредни​тели сточных вод, установки для дробле​ния и классификации загрузки, механизмы для догрузки фильтров, насосные устано​вки для промывки фильтров, отстойники для осаждения взвешенных веществ из промывных вод.
Нейтрализационные установки с при​готовлением известкового молока. Для по​лучения известкового молока используют комовую (желательно без инертных доба​вок) или порошкообразную строительную известь. Наиболее эффективно комовую известь размельчать до  частиц крупностью 5-10 мкм  и 10 - 100 мкм . Порошкообразная известь делится на молотую и гидратную (пушонку), получа​емую путем гидратации (гашения) каль​циевой, магнезиальной и доломитовой из​вести. 
           4.8.2  Кристаллизационные установки

При изменении концентрации и темпе​ратуры получают пересыщенные растворы солей, из которых затем выделяются их кристаллы. Полученные кристаллы удаля​ют фильтрованием либо центрифугирова​нием, а регенерированные растворы воз​вращают в производство. 

Кристаллизационные установки пред​назначены для регенерации отработанных травильных растворов путем выделения из них солей соответствующих металлов. Применяются   следую​щие типы кристаллизаторов:

периодического действия с естественным охлаждением за счет испарения воды;
периодического действия с перемеши​ванием и искусственным охлаждением;
непрерывного действия большой про​изводительности ;
выпарные с подогревом;
вакуумные.
Расчет кристаллизации сводится к ре​шению основного уравнения:
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где Q — количество обрабатываемой в кристалли​заторе сточной воды; q — масса маточного рас​твора после кристаллизации; g — масса кристал​лов, выделившихся за время кристаллизации; G — количество испарившейся воды.

Масса образующихся кристаллов g за​висит от характера кристаллизуемого ве​щества и концентрации его в сточной воде и определяется по уравнению
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где gс — масса безводной соли в обрабатываемом количестве сточной воды, определяется по на​чальной концентрации С0 и плотности ρ сточной воды; связь между этими величинами выражает​ся уравнением
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 S - концентрация соли в маточном растворе (в частях по массе соли на 100 частей по массе чистой воды); R - отношение относительной мо​лекулярной массы кристаллизующегося из вод​ного раствора кристаллогидрата М1 к относитель​ной молекулярной массе безводной соли М2;  если из раствора кристаллизуется безводная соль, то R=1.

Если кристаллизация происходит при естественном испарении, то количество gi испаряющейся с 1 м2 зеркала кристалли​затора воды:
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где k - коэффициент испарения, зависящий от температуры и скорости движения воздуха над кристаллизатором; Р — упругость паров над во​дой при средней температуре испарения tS; φ— относительная влажность воздуха; р — упругость паров воды в воздухе при температуре t0.
Суммарное количество воды G, кото​рое можно испарить в кристаллизаторе за период испарения т:
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где F - площадь поверхности испарения в кри​сталлизаторе; τ -  продолжительность испарения.
Величины параметров Р и р зависят от температуры tS , при которой происхо​дит испарение, и от температуры возду​ха t0 (таблица 4.13).
Таблица 4.13      - Зависимость  Р от температуры ts
	tS
	0
	10
	20
	30
	40
	50
	60
	70
	80
	90
	t0

	P
	5
	9
	18
	32
	55
	93
	149
	284
	355
	526
	P


Величина коэффициента k зависит от температуры и скорости движения возду​ха над сточной водой (таблица 4.14). Насы​щенность воздуха влагой для средних ус​ловий можно считать φ = 0,7. Таким обра​зом, зная величину Q и принимая различ​ные значения р  и  τ, определить  все  остальные  характеристики  и  габариты кристаллизатора.
                      Таблица  4.14  - Значения коэффициента испарения  k
	
	Значения k при скорости движения

воздуха м/с

	
	0,5  
	1
	2
	3
	    4
	   5

	25 
	0,019 
	0,028 
	0,04 
	0,049 
	0,057 
	0,064 

	50 
	0,022 
	0,031 
	0,043 
	0,053 
	0,062 
	0,069 

	70 
	0,023 
	0 , 033 
	0,045 
	0,057 
	0,065 
	0,073 

	90 
	0 , 024 
	0,035 
	0,049 
	0,0;-; 
	0,069 
	0,078 


Для естественного охлаждения требу​ется значительная площадь поверхности испарения, поэтому такие установки при​меняются для обработки небольших коли​честв отработанных растворов. Кроме того, воздушное охлаждение и испарение зависит от атмосферного состояния воз​духа, что делает процесс кристаллизации неустойчивым.
Наибольшее распространение получили кристаллизационные установки для реге​нерации растворов, образующихся при травлении углеродистой стали в серной кислоте. Отработанные растворы имеют температуру 60—80° С и содержат FeS04, H2SO4 и Н2О в среднем 20, 10 и 70%. При кристаллизации можно получить одноводный (FeSO4∙H2O) или семиводный (FeSO4∙7H2O) сульфат железа - желез​ный купорос. Наиболее широко при​меняются кристаллизационные (купорос​ные) установки для выделения семиводного сульфата железа. Кристаллизационные  установки  применяются двух типов: с водяным охлажде​нием и вакуумные.

Кристаллизационные установки с водяным охлаждением. Отра-ботанным раствор из сборника по​дается в смеситель, в который дозируется серная кислота. Затем раствор поступает в кристаллизаторы. Оптимальная температура кристаллизации составляет 5-10° С. Для охлаждения используется обычно ар​тезианская вода. При отсутствии артези​анской воды с пониженной температурой применяется двухступенчатое охлаждение - сначала производственной водой до 45- 50°С, а затем рассолом, поступающим из аммиачно-холодильной установки, до 5-10°С. Выпавшие кристаллы купороса вы​водятся в кристаллизатор вместе с раствором и поступают на центрифугу.  Для обезвоживания применяют цент​рифуги типа ФГП. Влажность обезвожен​ного купороса составляет 2-10%. 
Вакуум-кристаллизационные установки. Установки этого типа получили наибольшее распространение в нашей стране и за рубежом. Они применяются в черной и цветной металлургии для выделения со​лей металлов.
При обработке травильных растворов углеродистых сталей в серной кислоте ос​новными факторами, влияющими на вы​деление железного купороса из системы Н2О - FeSO4 - H2SO4  является увеличе​ние концентрации FeSO4 или кислоты, а также снижение- температуры раствора. Процесс проходит при разрежении (вакууме). Зa счет создания вакуума раствор закипает и испаряется При этом одновре​менно повышается концентрация FeSO4.
Значительно более экономичны многоступенчатые установки непрерывного действия. Наибольшее разрежение поддерживается на четвертой, последней ступени. Горячий раствор перетекает из одной ступени в другую, постепенно охлаждаясь до 10 ºС. Пульпа (смесь кристаллов с маточным раствором) выводится из четвертой ступени и подается на центрифуги. При расчете или выборе типоразмера купоросной установки необходимы следу​ющие исходные данные:
по количеству, составу и температуре отработанного травильного раствора и ре​жиму его поступления на переработку;
по требуемому составу регенерирован​ного травильного раствора;
по параметрам рабочего пара, идущего на эжекцию;
по температуре охлаждающей воды, идущей на барометрические конденсаторы.

Установки  предварительного обескремнивания травильных  раст-воров. При травлении трансформаторной ста​ли, содержащей кремний, отработанные травильные растворы кроме серной кисло​ты и сульфата железа содержат еще кол​лоидную кремниевую кислоту, наличие которой препятствует выделению железно​го купороса при кристаллизации, поэтому перед кристаллизацией из отработанного травильного раствора выделяют кремние​вую кислоту. Раствор нейтрализуют из​вестковым молоком до содержания сво​бодной кислоты 2 г/л. При этом рас​твор подогревают паром до температуры 60-70° С. В результате образуется гипс, а золь кремниевой кислоты переходит в гель. Скоагулированную кремниевую кис​лоту вместе с выпавшим в осадок гипсом выделяют из раствора на вакуум-фильт​ре. 
4.9 Эвапорационные, аэрационные и дегазационные установки
При выпаривании растворов,  содержа​щих летучие вещества, последние перехо​дят в пар и удаляются из раствора вмес​те с паром. На этом основаны все процес​сы перегонки, нашедшие применение при очистке сточных вод от летучих органи​ческих веществ, в частности фенолов. Температура кипения смеси вода - от​гоняемое вещество ниже температуры ки​пения каждого из компонентов. Смесь воды отдельно со скипидаром, анилином, фено​лом, крезолом, нитробензолом кипит в ин​тервале температур 93 - 99° С. Перегонка осуществляется в периоди​чески действующих аппаратах или непре​рывно действующих дистилляционных ко​лоннах. Расчет установок перегонки доволь​но сложен. Наиболее простым является рас​чет пароотгонной колонны.
При протекании через колонну с насад​кой навстречу острому пару сточная вода нагревается до 100° С; находящиеся в ней летучие примеси при этом частично пере​ходят в паровую фазу, распределяясь меж​ду фазами (пар и вода) согласно уравне​нию:
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Сп - концентрация     примеси     в    паре;   Св – концентрация примеси в воде; k - коэффициент распределения.
Величина коэффициента распределения k зависит не только от вида растворенно​го вещества, но и от концентрации раство​ра; в разбавленных растворах, к которым следует отнести сточные воды, коэффициент k можно считать для каждого вещест​ва практически постоянным. Значения коэф-эффициента k для веществ в растворах 0,01 – 0,1н концентрации приведены в таблице  4.15.
Таблица   4.15     Значение коэффициента распределения  k
	Вещество
	k
	Вещество
	k

	Аммиак
	13
	Анилин
	5,5

	Метиламин
	11
	Метиланилин
	16

	Эти л а мин
	20
	Бензиланилин
	3,3

	Пропиламин
	30
	Фенол
	2

	Бутиламин
	40
	Парахлорфенол
	1,3

	Диэтиламин
	43
	Тимол
	1,2


Связь основных величин, определяющих процесс эвапорации, описывается уравне​нием:
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где С0 - начальная концентрация вещества в во​де, мг/л; С-конечная концентрация вещества (после выхода из колонны), мг/л; qп - удельный расход пара, кг/кг вещества;
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где ρ - эмпирическая константа, м/ч; b - плот​ность орошения колонны водой, м3/м2; σ - удель​ная площадь поверхности насадки, м2/м3, прини​маемая по таблице 4.16 ; Н - высота слоя насадки в колонне, м.
Основные размеры колонн и пара​метры процесса эвапорации, как показы​вает опыт эксплуатации установок, следу​ющие: диаметр колонны 0,8 -3 м; высо​та насадки 6 - 12 м; плотность орошения 1 - 2 м3/(м2∙ч) расход пара 0,5 – 1,5 кг/кг, производительность колонны 20 -200 м3/сут . Отношение высоты колонны к ее диаметру должно быть не более 5 - 10.
Эвапорационная установка для удале​ния из сточной воды нитропродуктов (рисунок 4.20). Сточные воды, содержащие нитро​продукты, например нитробензол, нитроанилин и т. д., подают в реактор с рубаш​кой, где нагревают глухим паром  до тем​пературы кипения. Затем в аппарат пода​ют острый пар давлением не ниже 0,3 МПа.
Таблица 4.16  Удельная площадь поверхности σ различных насадок
	Насадка
	Размеры насадки, см
	σ,   м2/м3 

	Кольца:
	
	

	спиральные
	7,5 х 7,5
	95 

	гладкие
	11,3 х 10
	66 

	фарфоровые 
Шахматная
	2,5 х 2,5 22,5 х 11;  3 х 6,8
	110
22 

	Дробленый кокс
	-
	46 

	 »             кварц
	7,5
	45 



Рисунок 4.20. Установка для эвапорации из воды нитропродуктов
1 - реактор с паровой рубашкой; 2 - пар; 3 - загрязненные сточные воды; 4 -  пароотгонная смесь; 5 - охлаждающая вода; 6 - холодильник-конденсатор; 7 - сепаратор; 8 -выделенные нитропродукты; 9 - очищенные сточные воды
Смесь водяного пара и паров нитропро​дуктов через холодильник-конденсатор по​ступает в сепаратор, где разделяется. Всплывшие нитропродукты отводятся на утилизацию. Степень очистки сточных вод, выходящих из реактора, составляет 95%.
Эвапорационные установки для удале​ния из сточной воды летучих фенолов приведены на рисунке 4.21. Эвапорационная очистка фенолсодержащих сточных вод производится в пароциркуляционных колоннах дефеноляции. Колонна разделена на две части: верхнюю - отпарную и ниж​нюю - поглотительную. Обе части соедине​ны между собой стояком для прохода па​ра. Верхняя часть снабжена хордовой, а нижняя - спиральными металлическими на​садками.
Фенолсодержащая    сточная    вода   вво​дится    через    орошающее     устройство    в верхнюю часть колонны и стекает вниз по насадке навстречу пару. При этом про​исходит отгонка фенолов.
Рисунок 4.21.   Установка для  удаления   из  воды  лету​чих   фенолов
1 - фенол содержащие сточные воды; 2 - сборник сточных вод; 3 - теплообменник; 4 - пар; 5 - конденсат; 6 - колонна дефеноляции; 7 - пароотгонная смесь; 8 - поглотительный раствор щело​чи; 9 - вентилятор; 10 - сборник фенолятного раствора; 11 - очищенные сточные вод
Очищенная вода удаляется, а смесь водяных паров и фено​ла забирается вентилятором и вдувается в нижнюю часть колонны, орошаемую свер​ху горячим раствором щелочи. Щелочь по​глощает из пара фенолы. Отработанный раствор, содержащий феноляты, отводится на переработку, а неконденсируемые пары поступают через стояк в верхнюю часть колонны. Степень очистки сточных вод при на​чальной концентрации фенолов 10 -50 г/л составляет 85 - 93%. 

Аэрационные установки применяются для удаления растворенных газов из сточ​ных вод (дегазация), а также для насы​щения их кислородом воздуха. Растворен​ные газы удаляют также и другими спосо​бами.
Наличие газов затрудняет очистку и ис​пользование сточных вод, вызывает или усиливает коррозию конструкционных материалов трубопроводов и сооружений, а также придает сточным водам неприятный запах. При дегазации чаще всего из сточ​ных вод удаляются кислые (СО2 , Н2S, SO2 , SO3 , NO2 ) или щелочные (NH3 , СН3 , NH2 ) газы. Дегазацию сточных вод осуществляют химическими (с применением реагентов), или физико-химическими методами (нагре​ванием и вакуумированием) и, как указы​валось выше, продувкой воздухом - аэра​цией. Химические методы дегазации сточных вод применяют при низкой концентрации газов в воде, нецелесообразности или не​возможности их утилизации и при условии, что продукты обработки не препятствуют дальнейшей очистке или использованию сточных вод. При химическом методе дега​зации сточные воды можно обрабатывать растворенными (щелочными или кислыми) или газообразными реагентами либо поглотительными массами (например, гидраты окислов железа). В качестве реагентов применяют известковое молоко, соду, ед​кие щелочи, аммиак и т. д., а также раз​личные кислоты. 


Рисунок 4.22.  Вакуумный дегазатор

1 – подвод воды; 2 – отвод газа; 3 – распредели-тельная тарелка; 4 – отвод очищенной воды; 5- патрубки водомерного стекла

В тех случаях, когда растворенные газы являются восстановителями (например, се​роводород, аммиак и т. д.), дегазацию осу​ществляют сильными окислителями (хлор, озон) или электрохимическим методом. Де​газацию жидкими реагентами производит в емкостных аппаратах с мешалками, а газообразные реагенты продувают через сточные воды под избыточным давлением в колоннах с насадками.

Физико-химические методы дегазации включают нагревание или вакуумирование сточных вод. При нагревании или снижении давления растворимость газов резко сни​жается, вследствие чего происходит их вы​деление из сточных вод. Схема вакуумного дегазатора приведена на рисунке 4.22.

Аэрацию осуществляют за счет движе​ния потока воздуха над зеркалом обраба​тываемой сточной води (реаэрация) либо интенсивным смешением воздуха с обраба​тываемой сточной водой, применяя барботаж или разбрызгивание. Удаление газов из сточных вод аэраци​ей возможно только в том случае, если парциальное давление удаляемого газа в воздухе меньше парциального давления над поверхностью воды.  Скорость удаления газов при прочих равных условиях зависит от коэффициента диффузии газа в воде.

4.10  Электрохимические методы очистки

4.10.1. Общие сведения
Электрохимические  методы    очистки сточных вод включают анодное окисление, катодное восстановление растворенных ве​ществ, электрокоагуляцию и  электродиа​лиз. Токсичные вещества превращаются в нетоксичные (или малотоксичные) соедине​ния. Некоторые вещества могут переходить в газообразное состояние, выпадать в нераст​воримый осадок, флотироваться в виде пе​ны, осаждаться на катодах (металлические осадки). Методом электродиализа можно удалять из сточных вод соли, кислоты и ще​лочи с одновременной их регенерацией.

Рассмотрим классификацию методов очистки разработанную на основе работ Кафарова В.В, Ярославского З.Я., Николадзе Г.Н., Пальгунова П.П, Кульского Л.А. Указанная классификация основана на законах физической хииив' и электрохимии, а также учитывает основные положения химической технологии.  Все электрохимические методы очистки воды можно разделить е три основные группы: методы превращения, методы разделения комбинированные методы.

Первая группа методов обеспечивает изменение физико-химиче​ских и фазово-дисперсных характеристик загрязнения с целью изб обезвреживания или более быстрого извлечения из воды.  К этой группе относятся электрокоагуляция. электрохимическая деструкция, электрокристал-лизация, электроокисление, электровосстановление.

Вторая группа методов предназначена для концентрированна примесей в локальном объеме электролита без существенного изменения фазово-дисперсных или физико-химических свойств извлекаемых ве​ществ. В данную группу входят: электрофлотация, электродиализ, электроосмос, электро-форез, электрофильтрование.

К третьей группе относятся методы, которые предполагают совме​щение одного или нескольких методов превращения и разделения за​грязнений в одном аппарате. Это- электрофлотокоагуляция, электрокаталитическая деструкция, комплекс электрических воздействий, электроионообменный метод, электрохимическое обеззараживание.

Рассмотрим теоретические основы применения электрохимических методов и основные технологические схемы очистки.

4.10.2 Теоретические основы применения электрохимических      

           методов
Протекание электрохимического процесса связано с обменом за​ряженными частицами между двумя фазами, у которых происходит перераспределение электрических потенциалов и, следовательно, возникает скачок электрического потенциала на границе раздела фаз.
Например, у отрицательно заряженного электрода  возникает обкладка из положительно заряженных ионов и, следовательно, скачок электрического потенциала, т. е. обра​зуется двойной электрический слой (ДЭС).

В ре​альных условиях под влиянием теплового воздействия и взаимного отталкивания ионов ДЭС имеет размытое (диффузное) строение, общая толщина которого δ0 складывается из толщины δφ плотной части и толщины δд размытой части: δ0 = δφ + δд. Величина δд зависит от природы и особенно от концентрации электролита.         

В чистой воде δд ~ 10-8 м, а в концентрированных растворах δд очень мала и δ0 ≈ δφ (δφ равна радиусу сольватированных ионов плотной части порядка нескольких нанометров).

Абсолютный скачок потенциала на границе «электрод—рас​твор» определяется уравнением Нернста:
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где φ0  - стандартный потенциал реакции, протекающей на электро​де, R -  универсальная газовая постоянная, T - абсолютная темпера​тура, z - заряд иона,  

F - постоянная Фарадея, aох активность окисленной формы иона металла, аred активность восстановленной формы иона металла.

Представленное уравнение устанавливает зависимость равновес​ного потенциала электрода относительно раствора, в который он по​гружен, от температуры и активности окисленных и восстановленных форм вещества, участвующих в электрохимической реакции.
Абсолютный скачок потенциала φ нельзя измерить эксперимен​тально, а также рассчитать теоретически, так как неизвестны величи​ны стандартных химических потенциалов и, следовательно, неизвест​на φ0.

Поэтому для сопоставления равновесных величин потенциалов различных электродов их измеряют относительно стандартного во​дородного (нормального) электрода, который изготовлен из плати​ны, покрытой слоем губчатой платины, и погружен в раствор кисло​ты с активностью ионов водорода аН+ = 1 при продувании через рас​твор пузырьков водорода под парциальным давлением РН+ = 0,1 МПа. Схема указанного электрода приводится практически в любом учеб​нике по электрохимии.

В соответствии с уравнением Нернста равновесный потенциал во​дородного электрода записывается следующим образом:
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Как следует из представленного уравнения, потенциал водородно​го электрода определяется как активностью водородных ионов, так и парциальным давлением газообразного водорода РН2 Для стандартно​го потенциала водородного электрода 
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.  Отсюда следует, что потенциалом любого неизвестного электрода по водородной шкале является разность потенциалов между исследуемым и водородным электродом, находящимся в стандартных условиях.

Уравнение для равновесного потенциала металлического электро​да, на котором протекает реакция Меz+  + ze ↔ Ме, записывается сле​дующим образом:
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Так как активность чистого твердого вещества aMe при заданной температуре постоянна, то ее условно принимают равной единице, и предыдущее уравнение принимает следующий вид:
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Из последнего уравнения следует, что потенциал металлического электрода, на котором установилось равновесие, зависит от активности только катионов металла. Ионы, непосредственно определяющие величину электродного потенциала, называются потенциалоопределяющими. Потенциал электрода является стандартным, когда активность потенциалоопределяющих ионов в растворе равна единице.

Зная значения стандартных потенциалов различных электродных реакций, можно рассчитать с помощью уравнения Нернста равновесный потенциал электрода в растворе определенного состава.

Если стандартные потенциалы каких-либо реакций непосредственно определить не удается, то производят косвенное определение соответствии с правилом Лютера:
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 где z и  zi число электронов, участвующих соответственно в суммарной и промежуточной реакциях, 
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 - стандартный потенциал соответственно суммарной и промежуточных реакций.

При погружении металла в раствор его соли возникает потенциал между ионами металла, перешедшими в раствор, и самим металлом т. е. протекает следующий электрохимический процесс:
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Направление окислительно-восстановительных реакций, возможность их протекания и одновременного существования в растворах различных соединений позволяют определять значения стандартных потенциалов, которые представлены в справочной литературе. 

Окисленная форма вещества с большим потенциалом является окислителем для восстановленных форм с более низким потенциалом, и, наоборот, восстановленная форма вещества является восстановителем для окисленных форм с более высоким потенциалом. Из этого следует, что, пользуясь стандартным потенциалом, можно определить, в каком направлении пойдет реакция, и рассчитать ее окислительно-восстановительный потенциал (ОВП), величина которого равна разности потенциалов окислителя и восстановителя.

Окислительно-восстановительный потенциал химических реак​ций в растворах можно определить на практике по уравнению Нернста (4.92), пользуясь отношением концентраций ионов водорода и моле​кулярного водорода.

Окислительно-восстановительный потенциал (Еh) для этой пары примет следующий вид:

                                  Еh = (RТ/zF) ∙ ln([Н+]2 /[Н2 ]).                              (4.96)

При подстановке всех констант и замене натуральных логарифмов десятичными (ln = 0,4343 lg) получим следующее выражение:
                                    Еh = 0,059lg([H+ ]2 /[H2]).                                   (4.97)

Если отрицательный логарифм концентрации водородных ионов обозначим через рН, а отрицательный логарифм концентрации моле​кулярного водорода, выраженный в атмосферах через rН2 , то после со​ответствующих преобразований предыдущее уравнение примет более простой вид:

                                                  Еh = 0,059(гН2 - 2рН).                                          (4.98)                     
откуда

                                    гH2 =(Eh/0,059)+2∙ рН.                                        (4.99)

При этом Еh - характеристика свободной энергии окислитель​но-восстановительной системы, а rН2 - показатель окислительно-восстановительных свойств среды: чем меньше rН2 , тем легче идут процессы восстановления. Увеличение rН2 и, соответственно, умень​шение давления молекулярного водорода характеризуют протекание окислительных процессов.

Зависимость потенциала водородного электрода от активности ионов водорода (
[image: image134.wmf]'
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) в растворе в соответствии с уравнением Нернста дается следующим выражением:
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которое с учетом того, что рН = - lg 
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 , можно переписать в водород​ной шкале потенциалов в виде:
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или при 25º С
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При протекании электрохимических реакций важную роль играют процессы переноса вещества к поверхности электрода. Массоперенос осуществляется в результате протекания следующих процессов: молекулярной диффузии (наиболее важный процесс), переноса под дейст​вием электрического тока (миграции), который наблюдается только для заряженных частиц и переноса вещества к поверхности электрод вместе с потоком движущейся жидкости (конвективный перенос ве​щества).  

Скорость электрохимической реакции  Va(k) может быть выраже​на величиной плотности катодного или анодного токов в соответствии с выражением:
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где Аэa(k) — электрохимический эквивалент вещества (аниона или ка​тиона), ia(k) - анодная (катодная) плотность тока.

Представленное уравнение указывает на важность учета такой ха​рактеристики электрохимических процессов, как плотность тока, которая определяется как отношение силы тока к площади поверхности электрода. Размерность этой величины - А/м2. Скорость электрохимической реакции (или плотность тока) зависит от концентрации и температуры раствора электролита, условий перемешивания, материала электрода, адсорбции на электроде ве​ществ из раствора и т. д.

В любой равновесной электродной системе скорости самопроиз​вольных катодного и анодного процессов равны между собой и соот​ветствуют плотности тока обмена (i0), величина которого для большинства металлов лежит в следующих пределах i0 = 10-8 – 10-5 А/см2 ,  а для инертных металлов (Рt, Au) i0 ≈0.                   ^

Чем выше i0 , тем труднее сместить положение равновесия электро-химической реакции путем поляризации электрода.

Разность между потенциалом электрода под током (φi) и его равно​весным потенциалом (φ0) (∆φ = φi – φ0) называют электродной поля​ризацией. Различают катодную поляризацию, т. е. смещение потен​циала в отрицательную сторону при наложении катодного тока, и анодную поляризацию, т. е. смещение в положительную сторону при наложении анодного тока. Согласно определению, катодная поляриза​ция всегда отрицательна, т. е. (∆φk = φi – φ0 < 0, а анодная всегда по​ложительна: ∆φa = φi – φ0>0.

Основной причиной поляризации является замедленность той или иной стадии. Если известна причина замедленной стадии, то вместо термина «поля​ризация» употребляют термин «перенапряжение» (η0), т. е. поляриза​ция электрода, обусловленная замедленностью протекания опреде​ленной стадии суммарного электродного процесса.

В зависимости от природы замедленной стадии различают не​сколько видов или причин перенапряжения: диффузионное ηд (стадия перенапряжения реагирующих частиц), реакционное ηр (стадия хими​ческого превращения), электрохимическое ηэ (стадия переноса элек​тронов), фазовое ηф (стадия построения или разрушения кристалличе​ской решетки). В общем случае поляризация записывается в следую​щем виде: 

                                      ∆φ =ηд  + ηэ  +ηр +ηф                                      (4.104)

При рассмотрении кинетики процессов очистки сточных вод необ​ходимо рассмотреть катодные и анодные процессы.

На катоде при очистке реализуются следующие процессы: выделе​ние водорода и электровосстановление ионов металлов.
В кислых растворах восстановление водородного иона происхо​дит по следующей схеме:

                                      1. Н2О+ +е- → Надс + Н2О                                (4.105)

                                      2. Надс + Надс→ Н2                                            (4.106)

На первой стадии восстановления происходит разряд катиона с по​терей гидратной оболочки и адсорбция на поверхности электрода. Вторая стадия заключается в образовании молекул Н2 путем рекомби​нации ионов Надс.
В щелочных растворах, где концентрация Н3О+ ничтожна мала, разряд происходит непосредственно из молекул воды в соответствии со следующими уравнениями:

                                    1. Н2О +е- → Надс + ОН-                                     (4.107)       

                                    2. Надс + Надс→ Н2                                               (4.108)

В обоих случаях наиболее медленными являются первые стадии процесса восстановления, которые и определяют общую скорость выделения деления водорода.                                          

Реакция катодного восстановления водорода протекает на некоторых металлах со значительным перенапряжением, величины которого можно определить из следующих уравнений:              

в кислой среде:
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в щелочной среде:
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где k - константа скорости реакции, ψδ   - скачок потенциала в плотной части двойного электрического слоя, ik -  катодная плотность тока, η водородное перенапряжение.

Анализ этих уравнений показывает, что в щелочных растворах пе​ренапряжение выделения водорода уменьшается с ростом рН, а в кис​лых растворах оно, наоборот, возрастает с ростом рН.
Рассмотрим вопрос электровосстановления металлов из сточных вод, который в последнее время начал распространяться как самостоя​тельный метод очистки.
Электролитическое выделение металлов из гидратированных ионов с образованием катодного осадка описывается следующим уравнением:

                              Меz+ ∙ xН2O  + zе- → [Ме] + xН2О                           (4.111)

При изучении кинетики этой реакции практически всегда нужно учитывать протекание сопряженной реакции выделения водорода. Ряд электроотрицательных металлов вообще не может быть выделен из водных растворов. Со 100 %-ным выходом по току можно выделить металлы, обладающие достаточно электроположительным равновес​ным потенциалом.

При катодном восстановлении величина перенапряжения зависит от природы разряжаемого металла. Нg, Ag,  Рb, Сd, Sn - это металлы c очень низким металлическим перенапряжением (не более тысячных до​лей вольта). Такие металлы, как Вi, Сu, Zn, характеризуются перенапря​жением порядка сотых вольта, а у металлов третьей группы (Со, Fе, Ni) - перенапряжение может достигать нескольких десятых вольта. 

Существенно влияют на величину перенапряжения природа анио​нов солей, присутствующих в растворах, наличие в водном растворе поверхностно-активных веществ и другие факторы. (Обычно перенапряжение уменьшается при  переходе  от одного аниона к другому в следующем ряду:

                        РО3-4 > NO-3 > СlO-4  > Вr- >I-                                       (4.112)
Рассмотрим важнейшие анодные процессы, протекающие при электрохимической очистке сточных вод. К ним относятся электрохи​мическое выделение кислорода и хлора, а также процессы анодного растворения и пассивации анодов.        

Электрохимическое выделение кислорода является неотъемлемой частью процесса разложения воды и протекает следующим образом:

                   4OН- ↔ O2 + 2Н2O + 4е- (в щелочной среде)                  (4.113)  

                     2Н2O ↔O2 +4Н++4е-     (в кислой среде)                        (4.114)

Следует отметить, что в последнем случае, так как концентрация анионов гидроксила мала, разряду непосредственно подвергается мо​лекула воды. Выделение хлора из растворов чаще всего связано с присутствием в сточных водах хлорида натрия. При электролизе чистых водных растворов поваренной соли я» аноде протекают следующие реакции:
                                           2Сl- +2е- ↔ С12                                           (4.115)
и сопряженный процесс выделения кислорода в соответствии с урав​нением (4.114)
При электролизе низкоконцентрированных растворов поваренной соли хлор, выделяющийся на аноде, растворяется в электролите с об​разованием гипохлорита согласно следующим уравнениям:
                                 Сl2 + Н2О ↔ НСlO + НС1                                    (4.116)

                          НС1O + НС1 + 2OН-  ↔ 2Н2О + Сl- + СlO-               (4.117)

Образование гипохлорита может протекать и по электрохимиче​скому механизму:

                               С1 + 2OН- - 2е- ↔ СlO- + Н2О                                (4.118)

Таким образом, осуществляют синтез «активного хлора» — высо​коэффективного дезинфицирующего агента, используемого при очи​стке сточных вод.

Процессы анодного растворения металлов лежат в основе широко распространенного метода электролитической коагуляции. В качестве анодов в основном используют железо и алюминий. Образование гидрооксидов железа и алюминия в анодном пространстве протекает в соответствии со следующими реакциями:                       

                                Fe – 2e → Fe2+      φº = - 0,44 В                             (4.119)

                                Al – 3e → Al3+      φº = - 1,66 В                              (4.120)

                          Fe + 2OH – 2e → Fe(OH)2  φº = - 0,877В                    (4.121)

                           Аl + 3ОН- - 3е → А1(ОН)3   φº = - 2,31 В                  (4.122)

                          Fе(ОН)2 +ОН- - е → Fе(ОН)3   φº = - 0,56 В                (4.123)

Процессы окисления металлов нередко осложняются наступлением пассивного состояния. Это состояние характеризуется тем, что предшествовавший ему анодный процесс окисления металла, сопровождавшийся переходом ионов его в раствор, прекращается или продолжается с очень малой скоростью, при этом потенциал резко сдвигается в положительную сторону и на электроде начинает протекать но​вый анодный процесс, соответствующий более высокому положи​тельному потенциалу.

Пассивность металла объясняется образованием на поверхности анода фазовой, оксидной или гидроксидной пленок, отделяющих ме​талл от окружающей среды и препятствующий его растворению.
Следует указать, что активирующее действие на металл оказывает анионный состав электролита. По своей активирующей способности анионы располагаются в следующий ряд:
                             Cl-  > Br- > I- > F- >ClO-4 > OH- > SO2-4

Таким образом, вводя в раствор поваренную соль, как это часто де​лают на практике, можно значительно увеличить время работы анода до пассивации. Эффективным путем активирования анодов является переполюсовка, которая достигается изменением знака заряда элек​трода, при этом он очищается выделяющимся водородом.

4. 10.3 Анодное окисление и катодное восстановление

Электрохимические методы очистки сточных вод различных производств (от цианидов,  родианидов,  нитросоединений, аминов, спиртов, альдегидов, кетонов, азокрасителей, сульфидов, меркаптанов) ос​нованы на анодном окислении указанных веществ. Промышленное внедрение получи​ли установки для электрохимической очист​ки сточных вод от цианидов. Разработаны методы очистки сточных вод от нитросоединений, антрахинсульфокислот и некото​рых других веществ, основанные на их ка-тодном восстановлении.

Катодное извлечение металлической ме​ди из некоторых видов высококонцентрированных сточных вод применяют на пред​приятиях цветной металлургии, металлооб​работки, химической промышленности. Очи​стку осуществляют в электролизерах пря​моугольной формы с пластинчатыми или цилиндрическими электродами. Катоды из​готовляют из углеродистой или легирован​ной стали, а также из свинца, меди и алю​миния. Аноды можно выполнять из материа​лов, подвергающихся и не подвергающихся электролитическому растворению. К первой группе материалов относятся графитированный уголь, магнетит, двуокиси свинца, мар​ганца или рутения на титановой основе, ко второй - железо и алюминий. Внутренние стенки электролизера футеруют антикорро​зионными материалами (винипласт, полиизобутилен и др.). Электролизеры снабжают вытяжным вентиляционным устройством, а в случае необходимости устройством для уда​ления пены.

Электролиз проводят в проточных или контактных условиях. Проточные электролизеры могут быть непрерывного или пери​одического действия (с многократной цир​куляцией сточных вод или без нее).

Электролизеры могут быть разделены пе​регородками (диафрагмами) на отдельные камеры. Различают двухкамерные (с катод​ной и анодной камерами) и трехкамерные (с катодной, анодной и межэлектродной камерами) электролизеры. Обрабатываемая вода поступает в одну из камер, в то вре​мя как в других камерах находятся раст​воры электролитов (кислот, щелочей или солей).

Для диафрагм используются инертные пористые природные и синтетические мате​риалы (асбест, стеклоткань,  уплотненная хлориновая ткань, мипор, мипласт и др.), а также электрохимически активные селек​тивные ионитовые мембраны.

При электролизе сточных вод на катоде выделяется газообразный водород и раз​ряжаются растворенные в воде ионы ме​таллов. На аноде из веществ, не подверга​ющихся электролитическому растворению, выделяются кислород и галогены, окисля​ются некоторые присутствующие в сточных водах ионы и молекулы с образованием дру​гих ионов и молекул.

Аноды из железа, алюминия и некоторых других металлов под действием постоянно​го электрического тока растворяются с об​разованием нерастворимых в воде оксигидратов или основных солей соответствующий металлов, способных к коагуляции.

В многокамерных электролизерах в ре​зультате переноса ионов через диафрагмы (мембраны) удаляются из воды минераль​ные соли, кислоты и щелочи с одновремен​ным концентрированием их в отдельных камерах.

При электролизе происходит направлен​ное движение заряженных коллоидных частиц с их разрядкой у соответствующих электродов и последующей коагуляцией. Возможна также флотация твердых или эмульгированных веществ пузырьками га​зов, выделяющихся на электродах,

Эффект очистки  зависит от исходных свойств сточных вод (рН, температуры, об​щего содержания солей), а также от при​меняемых материалов для электродов и расстояния между ними, плотности тока, расхода электричества, наличия диафрагм и их материала, а также интенсивности массообмена (перемешивания) в процессе электролиза, расхода электроэнергии, нали​чия и материала диафрагмы, а также ин​тенсивности массообмена (перемешивания) в процессе электролиза.

Применение электрохимических методов целесообразно при относительно  высокой электропроводности сточных вод, обуслов​ленной наличием в них неорганических ки​слот, щелочей или солей (при минималь​ной концентрации солей равной 0,5 г/л).

Указанным методом обрабатываются сточные воды и растворы различных производств, содержащие цианиды и, в первую очередь, стоки гальванических цехов и участков, причем данный способ наибо​лее экономичен при концентрации цианидов до 200 мг/л.

При электролизе щелочных сточных вод (обычно их рН лежит в пределах 8—12), содержащих цианистые соединения, происходит анодное окисление СN- ионов, а также комплексных анионов, содер​жащих СN- -группы ([Сu(СN3)]2-, [Zn(CN)4 ]2-, [Сd(СN)4]2- и др.) с обра​зованием цианат-ионов:

                    СN-  + 2OН-  - 2е- → СNО-  + H2O                                    (4.124) 

            [Сu(СN)3]2- + 6OН-  - 6е-  → Сu+ + 3СNО- + 3H2O                   (4.125)

Образующиеся по реакциям (4.124), (4.125) цианат-ионы (СNО-) частично окисляются на аноде с образованием нетоксичных газооб​разных продуктов:

           2СNО- + 4OН- - 6е- → СO2↑ + N2↑ + 2Н2О                               (4.126)

На катоде происходит разряд Н+ - ионов с образованием газооб​разного водорода, а также разряд ионов Сu+, Zn2+,Сd2+, образующихся при диссоциации комплексных ионов, содержащих СN-группы [Сu(СО)3]2- [Zn(СN)4]2- и др.

Электролиз сточных вод проводят при анодной плотности тока 0,5-2 А/дм2. К сточным водам добавляют хлорид натрия в концентра​ции 5 - 10 г/л. При этом цианиды дополнительно окисляются хлором, выделяющимся на аноде вследствие электрохимического разложения хлористого натрия.
Степень очистки сточных вод от цианидов приближается к 100 %, Кроме того, утилизируется до 80 % общего количества металлов, вы​деляемых в виде катодных осадков. Остальные 20 % от общего коли​чества металлов удаляется в виде гидроксидов, рН процесса рекомен​дуется поддерживать в пределах 8 - 9. Схема установки для электро​химического окисления цианидов представлена на рисунке  4.23.


Рисунок 4.23 - Схема установки для электрохимического окисления 

 цианидов:

1 - усреднитель; 2 - бак для приготовления раствора хлорида натрия; 3 - электролизер; 4  - выпрямитель переменного тока

При анодном окислении роданидов они разрушаются по следую​щей схеме:

                   СNS- + 10OН- - 8е- → СNО- + SO42- + 5Н2O                      (4.127)

4.10.4 Методы электрокоагуляции.

Из всех известных электрохимических методов очистки сточных вод наибольшее распространение получил метод электроко​агуляции с применением анодов из листо​вого железа и алюминия. Процесс анало​гичен обработке воды  соответствующими реагентами, однако при электрокоагуляции вода не обогащается сульфатами или хло​ридами, содержание которых лимитирует​ся при сбросе очищенных вод в водоемы или использовании в оборотных системах. Электрокоагуляционные  установки имеют производительность до 50 м3/ч. Производи​тельность других электрохимических уста​новок составляет от 1 до 10 м3/ч. 

Электрокоагуляционный метод очистки сточных вод использует​ся в отечественной практике для выделения хрома. Кроме того, в неко​торых случаях он может быть применен и для очистки стоков от ионов тяжелых металлов. При реализации этого метода протекают следую​щие физико-химические процессы: электролиз воды, поляризация частиц, электрофорез, окислительно-восстановительные процессы, взаимодействие продуктов электролиза друг с другом.

Электрокоагуляционный метод очистки сточных вод использует​ся в отечественной практике для выделения хрома. Кроме того, в неко​торых случаях он может быть применен и для очистки стоков от ионов тяжелых металлов. При реализации этого метода протекают следую​щие физико-химические процессы: электролиз воды, поляризация частиц, электрофорез, окислительно-восстановительные процессы, взаимодействие продуктов электролиза друг с другом.

Соединения хрома присутствуют в сточных водах в виде бихромат-ионов (Сг2О72-) и хромат-ионов (СrO42-), которые восстанавливаются в электрокоагуляторе катионами двухвалентного железа, обра​зующегося в результате растворения стальных анодов по реакции:
                                              Fе -2e- ↔ Fе2+                                           (4.128)

Восстановление Сг6+ двухвалентным железом протекает с доста​точно высокой скоростью в кислой, нейтральной и щелочной средах в соответствии со следующими уравнениями:                    

                Сr2О72- + 6Fе2+ + 14H+ → 6Fе3+ + 2Сr3+ + 7Н2О                  (4.129) 

     СгO2-4 + 3Fе(ОН)2 + 4Н2О → Сr(ОН)3↓  + 3Fе(ОН)3↓ + 2OН-       (4.130)

Оптимальные величины рН электрокоагуляционной очистки хромсодержащих сточных вод составляют 3 - 6.

Важно контролировать конечное значение рН обработанной воды, которое должно превышать 5,5, так как в противном случае не дости​гается достаточно полное осаждение Сr(ОН)3 и обработанная вода со​держит Сr3+ ионы.

Электрохимическая очистка от хрома целесообразна при исход​ном солесодержании сточных вод и 0,3 г/л. Если концентрация солей ниже указанного значения, к сточным водам добавляют электролиты (обычно NaCl), повышающие электропроводность сточных вод, в ре​зультате чего снижаются удельные затраты электроэнергии на их об​работку. Существенное влияние на эффективность процесса электро​коагуляции оказывает концентрация взвешенных веществ; при значе​ниях этого параметра > 100 мг/л эффективность электрокоагуляции снижается. Процесс электрокоагуляции обычно проводят при плотно​сти тока не более 10 А/м2 , расстоянии между электродами не более 20 мм и скорости движения воды не менее 0,5 м/с.

Схема установки для проведения процесса электрокоагуляции представлена на рисунке 4.24.

Основные конструктивные параметры электрокоагулятора рас​считывают следующим образом. Полезный объем ванны Vп (м3) элек​трокоагулятора (объем сточных вод, постоянно находящихся » аппа​рате) равен:
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 Расход железа на процесс (GFe , г/ч):
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величина тока ( I ), проходящего через электрокоагулятор при очист​ке стоков от хрома, ориентировочно может быть найдена по формуле:
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рабочая поверхность анодов (S, м2) и их общее число (na,) определя​ют из соотношений:
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общее число электродов (катодов и анодов) составляет:
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общий объем ванны электролизера (Vэл , м3) равен:
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Рисунок 4.24  - Схема электрокоагуляционной установки:

1 - усреднитель; 2  - бак для приготовления раствора; 3 - источник постоянного тока ; 4- электрокоагулятор; 5 -отстойник; 6 – аппарат  для обезвоживания осадка

где Q - расход сточных вод, м3/ч; τ  - время процесса, ч; d - удель​ный расход железа на удаление определенного загрязнения, г/г; с - исходная концентрация иона металла, загрязняющего воду, г/м3; К - коэффициент использования материала электродов в зависимости от толщины электродных пластин, принимаемый равным 0,6- 0,8; Q - общее количество электричества, которое необходимо пропустить через объем V м3, стоков для их очистки от Сr, Кл; 11120 - теоретическое количество электричества, необходимое для восстановления 1 г Сr6+, Кл; i - оптимальная плотность тока, А/м2; S1 - площадь одного анода, м2; Vэ - объем всех электродов, м3.
Эффективность электрокоагуляционной очистки от хрома состав​ляет 90-95%. Как уже указывалось выше, при обработке общего стока гальвани​ческого производства, содержащего кроме хрома, ионы тяжелых ме​таллов, осуществляется очистка и от этих ионов (степень очистки 90 - 95%).

Это достигается вследствие соосаждения гидроксидов хрома и же​леза (при соответствующих значениях рН сточных вод), а также сорб​ции ионов тяжелых металлов гидроксидами железа и хрома.

Исходная величина рН при очистке сточных вод от ионов цинка и меди должна составлять > 5.5, при очистке от кадмия и никеля > 6,5.
Ориентировочный удельный расход металлического железа для осаждения 1 г цинка, меди, кадмия и никеля при представленных выше значениях рН сточных вод составляет соответственно: 2,5 – 3, 3 - 3,5 , 4 - 4,5 и 5,5 - 6 г. При оптимальных параметрах очистки степень очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов достигает 90-95%.
Метод электрокоагуляции может быть использован для очистки сточных вод от различных эмульсий, масел, жиров. Эффективность очистки составляет: от нефтепродуктов и масел 54 - 68 % от жиров 92 - 99%.                                         

Основным достоинствам электрокоагуляционного способа очи​стки следует отнести универсальность метода и компактность установки, простоту управления ей. Недостатками указанного способа, очистки является существенный расход электроэнергии и металлического железа (алюминия), а также пожаро- и взрывоопасность установки за счет выделения в процессе ее эксплуатации водорода.

4.10.5 Электрофлотация

Способ электрофлотационной очистки основан на переносе загрязняющих частиц из объема жидкости на ее поверхность пузырьками газов, образующихся при электролизе сточных вод. Устройства, в которых производят этот процесс, называют электрофлотаторами. При реализации этого процесса на катоде выделяется водород, а на аноде - кислород. Основные флотационные процессы протекают с участием водорода. Методами электрофло​тации очищают сточные воды нефтеперерабатывающих заводов, целлюлозно-бумажных комбинатов и других предприятий.

Обычно в установках для электрофлотации используют растворимые электроды (железные или алюминиевые). При их растворении  протекают реакции,  в результате чего в воду переходят катионы железа или алюминия (в видм гидроксидов). Эти электрофлотационные процессы очистки наиболее эффективны при очистке сточных вод, что обеспечивается одновременным воздействием на загрязнения коагулянтов (гидроксидов железа или алюминия) и пузырьков газа. Такие установки называют электрокоагуляционно-флотационными. 

Существуют однокамерные и двухкамерные электрофлотационные установки, горизонтального или вертикального типа. При пропускной способности до 10—15 м3/ч используют однокамерные установ​ки. Схема горизонтальной установки представлена на рисунке    .


Рисунок 4.25 - Горизонтальный электрофлотатор:

1 - впускная камера 2 -решетка-успокоитель; 3 -электродная система; 4 -механизм для сгребания пены;  5 - пеносборник; 6, 7 - отвод соответственно обработанной сточной воды и пенного шлама; 8 - опорожнение электрофлотатора и выпуск осадка

Методику расчета установок для электрофлотацни или электрофлотокоагуляции  приведена в работах  С.В. Яковлева.

Вначале определяют общий объем установки, объемы элек​тродного отделения  и камеры флотации. Все объемы указаны в кубических метрах. Объем электродного отделения зависит от размеров электрод​ной системы. Если рассчитывается горизонтальная установка, представленная на рисунке 4.25, то ширина секции принимается в зави​симости от производительности Q: если Q < 90 м3 /ч, то В =  2 м, если Q = 90  - 180 м3/ч , то B = 2,5 - 3 м.

Величина зазора между крайними пластинами и стенками ка​меры* равная 100 мм,  величина зазора между пластинками, рав​на 15 – 20 мм б-—толщина пластин, равная 6  - 10 мм.
 При эксплуатации электрофлотационных установок следует учи​тывать существенное количество водорода и кислорода, выделяю​щихся при протекании процесса, и принимать соответствующие меры безопасности.

4.10. 6  Электродиализные установки

Электродиализом называют процесс переноса ионов через мем​брану под действием приложенного к ней электрического поля. Для очистки сточных вод методом электродиализа используют электриче​ски активные ионитовые мембраны. Указанный процесс используют для опреснения соленых вод. а также очистки промышленных сточных вод и отработанных техноло​гических растворов.

Ионитовая мембрана, помещенная в электролизную ванну, дейст​вует как ионитный фильтр: она проницаема только для ионов, имею​щих заряд того же знака, что и у подвижных (обменных) ионов ионо​обменной смолы, из которых изготовлена мембрана. Различают два типа ионитовых мембран: катионитовые и анионитовые. Первые из них пропускают через себя лишь катионы, вторые - анионы. Следует подчеркнуть, что ионитовые мембраны не требуют специальной реге​нерации. 

Процесс очистки сточных вод осуществляется в многокамерных аппаратах (электродиализаторах), в которых плоские мембраны рас​положены параллельно. Схема процесса электродиализа представлена на рисунке     .

Процесс электродиализа осуществляется следующим образом. Ка​тионы, двигаясь под действием электрического тока к катоду, прохо​дят катионитовые мембраны, но задерживаются анионитовыми мем​бранами. Анионитовые мембраны пропускают анионы, направляю​щиеся к аноду, но являются преградами для катионов. В результате протекания этого процесса соли переносятся током из четных камер в нечетные, вода в четных камерах опресняется, а в нечетных рассоль​ных камерах накапливаются соли. Так происходит процесс очистки воды от присутствующих в ней солей.

Различают электродиализаторы двух типов: прокладочные (ЭДУ-50, ЭХО-М-5000х200, «Родник-3»), которые имеют горизонтальную ось электрического поля и пропускную способность 2 - 20 м3/ч, а также лабиринтного типа (Э-400М, ЭДУ-2, ЭДУ-1000, АЭ-25), имеющую вертикальную ось электрического поля (пропускная способность 1 - 25 м3/ч).

Рисунок 4.26- Схема процесса электродиализа (цифры в кружках — номера камер);

А - анионитовые мембраны; К - катионитовые мембраны; 1 -выход газообразного водорода; 2 - подача сточной воды; 3 - выход газообразных кислорода и хлора; 4 - выпуск обессоленной, воды; 5 - выпуск концентрированного  рассола
В практике обессоливания и очистки воды применяют следующие., типы установок: прямоточные, циркуляционные (порционные), циркуляционные непрерывного действия и установки с аппаратами, имеющими последовательную гидравлическую систему движения по​токов в рабочих камерах.

В циркуляционных электродиализных установках непрерывного действия, часть сточной воды непрерывно смешива​ется с частью не полностью обессоленной воды (дилюата), проходит через электродиализатор и направляется в резервуар очищенной воды.
Разработаны электродиализные методы регенерации хромовой ки​слоты из отработанных концентрированных растворов и электролитов, выделение кислот (серной, азотной, соляной, фосфорной и плави​ковой) из отработанных травильных и полировочных растворов, ед​кой щелочи из отработанных травильных растворов. Указанным методом возможно выделение из сточных вод и ряда металлов (например меди).          

4.10.7 Гальванокоагуляционная очистка сточных вод

В настоящее время для очистки кислых сточных вод от ионов тя​желых металлов и доочистки нейтрализованных стоков на ряде заво​дов используется метод гальванокоагуляции, основанный на исполь​зовании эффекта гальванического элемента железо-кокс и желе​зо-медь помещенного в очищаемый раствор (метод разработан в ин​ституте «Казмеханобр.»).

За счет разности электрохимических потенциалов железо поляри​зуется анодно и переходит в раствор без наложения тока от внешнего источника. Кокс или медь в гальванопаре поляризуется катодно.

Процесс осуществляется в проточных аппаратах барабанного типа. В результате переменного контакта гальванопары с рабочим раствором и кислородом воздуха, обусловленного вращением барабана возрастает скорость растворения железа, двухвалентное железо быстро окисляется до трехвалентного, создаются условия для образования гидроксидных соединений трехвалентного железа, а также оксидных - магнетита и гематита в устройство гальванокоагуляционного барабана. 
Данные  свидетельствуют о достаточно высокой эффек​тивности метода гальванокоагуляции при очистке сточных вод от ионов цветных металлов. Расход железа при гальванокоагуляционной очистке составляет 0,1—0.2 кг на 1 м3 очищаемых стоков. Вода, полу​ченная в результате гальванокоагуляционной очистки кислых или доочистки нейтрализованных стоков, пригодна для использования в обороте при промывке цветных металлов и сплавов после травления.

Как показывает опыт эксплуатации гальванокоагуляционных ус​тановок, основное достоинство этого метода состоит в простоте экс​плуатации указанных устройств и высокой эффективности очистки.
Контрольные вопросы к четвертой главе

1. Дайте характеристику воды как  дисперсной системы.

2. Виды устойчивости дисперсных систем.

3. Скорость осаждения дисперсных частиц в реальной жидкости.  Седиментационные кривые.

4. Перечислите виды и характеристики адсорбции. Как влияет температура на адсорбцию. Уравнение Лэнгмюра.

5. Что такое лиотропные ряды адсорбции?

6. Чем характеризуется обменная адсорбция?

7. Что такое двойной электрический слой?

8. Чем отличается сорбция в статических и динамических условиях?

9. Дайте характеристику сорбционных установок.

10. Дайте характеристику процесса коагуляции (концентрационная и централизованная коагуляция).

11. Опишите потенциальную кривую частицы золя.

12. Что такое флокулянты? Их назначение.

13. Опишите процессы электрической коагуляции.

14. Какие реагенты применяют при коагуляции?

15. Что такое фильтрация?

16. Как классифицируются фильтры?

17. Опишите устройство скорого фильтра.

18. Какие материалы применяют в фильтрах?

19. Какие еще сооружения для фильтрации вы знаете? Дайте характеристику.

20. В чем сущность экстракционного метода очистки? Опишите технологическую схему очистки.

21. Приведите примеры экстракции фенолов.

22. Приведите примеры работы установок ультрафильтрационных и обратного осмоса.

23. В чем сущность ионообменных методов очистки? Опишите ионообменные установки.

24. Приведите пример извлечения из воды металлов,  фенолов, других загрязнителей.

25. В чем сущность методов нейтрализации кислотно-щелочных стоков, приведите примеры схематичных решений.

26. Опишите принцип работы кристаллизационных установок.

27. Опишите принцип работы дегазационных, аэрационных и эвапорационных установок.

28. Назовите методы электрохимической очистки. Какие процессы лежат в основе электрохимической очистки?

29. В чем суть процессов анодного окисления и катодного восстановления?

30.  Опишите методы электрокоагуляции, электрофлатации, электродиализа, гальванокоагуляции
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