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Охрана окружающей среды и ра

циональное использова н ие пр и род

ных ресу рсов ЯВЛЯЮ ТС Я а кту альны

м и п робле мам и со вр ем е н нос т и .

Важн ост ь эти х пр абл ем сегодн я ни

у кого н е вы з ыв а ет сом н е н и я . И Н 

те г р а ция Ро ссии в м и ро во е с ооб ще

ство ужесто чает тр ебовани я к с ис

тема м оч ис тки и ка ч еству сбрасыва 

емых вод в приро дные водные

объек ты . Н аи более ост ро проблема

очиСтки СТОЧНЫХ ВОД И развитие

максимально замкнутого (повторно 

го) водопользования стоит перед

предприятиями целлюлозно-6умаж

ной прамышленности . Это связано с

тем , что технолог ии глубо к о й пере 

работки древесины остаются водо 

емк ими, и сниже н и е норматив ов п о

требления воды может существ е н но

с н из ить каче ство в ы пус каемо й пр о 

дук ци и [ 1} . Пра кти ч еска я целесооб 

р азност ь н а сов рем е н ном этап е тр е 

бует н аучн о - обо с но ванных п одхо 

дов к выбору и обосно в а н ию те х н о 

логических режимов водообеспече 

ния , систем очистки водных потоков

этих производств.

В настоящее время сульфатный

с пособ вар ки древесины остается

доминирующим и крупномасштаб

ным способом производства целлю

лозы в России . Традицион но на боль

шинстве предприятий отрасли ос -

новные технологические потоки

сточных вод ЭТИХ производств под

вергаются биологической очистке .

Как показывает практика, централи

зо ва нна я б иолог ическая оч ис тка

объединенных потоков не поз вол я

ет эффективно удаля ть трудно оки с 

ляемую ч асть о р гани ческ их приме

сей и з стоков , поэто м у ЭТИ стоки

и меют в ы с о ки е з н а че н и я ХПК на вы

пуск е, которые нанос ят з н а ч и тел ь

ный ущерб водным экосистемам . Ос

новным эл е ме нтом э т и х примесей

явля ется сул ьфат ный л и г н и н ( СЛ),

котор ы й обусл авл и ва е т в ыс окую

цветность и знач ительные вел ич и ны

ХПК даже при согласованной вели 

ч и н е сброса по концентрации лигни

на . Для снижения на г руэки на вод

н ые объекты и обеспечен ия экологи

ческой и экономической безопас но

сти п редприятия должны разрабаты

вать п риродоохра н н ые мероп рияти я,

п редусматривающие доп олнител ь 

ные ступ ени ф из ико-хими ч ес кой

оч ист к и или доочи стки эти х вод . Для

решен ия у помя нутой п роблем ы з н а 

чительн ы й интере с представляет ко

а гуляци онная оч истка.

В качестве коа г ул янто в на п ра к 

ти к е в основно м и с п ол ь зуются сол и

алюм и ни я и железа . В п о след н ее

в ремя в л ите ратуре отмечается та к

же возможность использо ван ия

композицион ных коагул я н тов 
флокулянтов.

Следует отметить, что каждый

тип ко агулянта п о - р а з н о му ведет

себя в сточ ных водах разли ч ного

состава. К ч ислу факторов, сказы-

вающих существенное влияние на

эффективность выделения приме

сей из сточных вод, кроме типа ко

агулянта , относятся значения рН

системы, наличие солевого фона ,

до з а коагулянта, температура воды,

свойства и концентрации удаляе мых

п ри н е сей.

В Санкт-Петербургс ко м госу

дарственно м т ехнологич еско м

университете растительных поли

ме ров на кафедре ох ра н ы окружа 

юще й среды и раци он аль н о г о ис

пользо ва н и я п риродных ресурсов в

течен ие ряда лет ведется работа по

комплексно му исследованию

с войств и условий выделения ос

новного за грязн яющего компонен 

та сточных вод сул ьфатного произ

водсг вв - сульфатного лигни на . 

Часть получен ных результатов были

представл ены на м еждун а родн ы х

конференциях и симпозиумах [2-5}.
Н аиболее часто в ЦБ П дЛЯ доо

чистки сточ ных вод пр и меняют

сул ьфат алюминия, который тр ад и 

ци он н о и с п о л ьзуе т с я в технологии

п рои зводств а бумаги и я вл яется ос

н овны м ра с х одным х и м и ка том .

Реже и с п ол ьзуют хло р иды алю м и

ни я , так ка к в проиэводстве он и вы

зывают нежел ател ьные побо ч ные

эффекты , с вяза нные с ко р роз ией

ос нов ного обо рудова ния и повы

шенным солев ым фоном (по хлорид

иону) оборотных вод . Н а практике

дозы коагулянта в технологии очи

стк и воды определяют методом

пробного коагулирования [6 ,7]. ко
торый часто дает завышенные дозы
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Р и с. 1. Зависимости), ~ - потенциала ел (1) и остаточных концентраций ел в

растворе - С. (2) и фильтрате- С, (3). Концентрации A~(SO,>з: 10" (а) , 10 '
(6), 4х10 ' (в) и 10" моль/л (г)
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концентраций At2(SOJ ) 10-5моль /л В

интервале рН >5 исследуемая систе 

ма имеет равные и постоя нные зна

чен ия концентраций СЛ (Ср = Сф) ' со

ответствующие и с х одной кон це нтра

ции ел в и ссл едуемо й системе . Н а ос

нован ии этих данных нам и был сде

лан вывод о том, что данном диапа

зоне рН исследуемая система агрега

тивно устойчива. Дальнейшие наши

исследования и проведенные расче

ты показали, что и в этой области рН

идет агрегация частиц СЛ, но данным

оптическим методом иссл едо вани я ее

зафиксировать не удается .

Пр и д а л ьн е йш е м п од ки с л е н и и

с истемы (р Н < 5), величина СФ н а ч и 

нает резко уменьшаться. Это являет

ся ре з ул ьтато м коагуляции СЛ. при

водящей к образованию частиц СЛ,

механически задерживаемых филь

тром, а также в результате их геге 

роадагуляционного взаимодействия

-; м В, С, м г ·л · l J -в.
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Электрокинетический потенциал

(~ - потенциал) дисперсии СЛ оп

ределяли методом микроэлектрофо

реза с ис пользова ни ем в идо из м е

ненной я чейк и А6ра м сон а, характе 

р и стики кото рой для р а с с матрива 

емых случаев пр иведены в работах

[8.9] . Значение ~ - потенциала рас

считывали по формуле Гельмгольца 

Смулуховского.

Результаты исследования агрега

тивной устойчивости щелочного ра 

створа СЛ и его коагуляции под дей

ствием At2(SO ~) ) в широком диа п азо

не к о н центрации алюм и ния (10-5 
10') мол ь/л ) и рН 1,8- 11 представле 

н ы н а рис . 1 в в иде за в ис имостей от

рН остаточных концентраций СЛ (Ср
и Сф) (кривые 2 и З) . Там же п рмве

дены зависимости ~ - потенциала СЛ

от рН (кривые 1) .
Согласно рис. lа (кривые 2 и З)

при наименьшей из примененных

инеточные оптимальные условия

ведения процесса, что при водит к

значительным остаточным концент

рациям алюминия в системе. кото

рый строго регламентируется на

сбросе . Поэтому исследовани я про

цессов и объяснение механизмов

выделения дисперсии лигнинов из

сточных вод различных производств

с использованием широкого спект

ра коагулянтов представляют собой

актуальную задачу как коллоидной

химии, так и современной техноло

гии защиты гидросферы .

В качестве основного объе к т а

исследования был выбран суль

фатный лигнин, полученный путем

подкисления отработанного чер

ного щелока в жестких условиях

при рН <2 с последующей отмывкой

и сушкой. Приготовление исследо

в а н н о й с истемы п роводили следую

щим образом . Навеску л игнина 2 г

растворяли в 1 литре 0,1 М NaOH и

выдерживали в течение суток. Этот

раствор подвергался разбавлению

водой до концен трации 200 мг/л и

мгновенному смешению с равным

объемом водного раствора коагу 

лянта (сульфата или хлорида алю

миния) и регулирующими рН систе

мы агентами (NaOH или H2S0 ~. НО) .

П о л у ч ен на я исследуемая система

содержала 100 мг/л СЛ И имела не

обходимые значения р Н и кон цент

рации коагулянта.

Эффективность коагуляционно

го выделения определяли после

двухчасового отстаивания системы

по остаточной концентрации СЛ в

растворе над осадком (Ср) и фильт

paTe(C.J. Фильтрациюосуществляли
через бумажныйфильтр «синяя лен

та » . Концен тра цию л и гни на в сис

теме определяли спектрофотомет

рически по предвар ительно постро

енной калибровочнойзависимости,

измеряя величинуоптическойплот

ности исследуемого раствора при

рН - 11 и I~"" 480 нн , используемой

для определения цветности природ

ных и сточных вод.

75 . >. . .. . :. ~ I целлюлоза Бумага l<aPTOtI
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Рис. 2. Зависи мости ~-поте нциал а

частиц ел от рН при концентрации

AlC~ : О (1): 2Х10-' (2) ; 2х104 (3) ;
4х104 (4); 2Х10 -' (5) моль/л
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Рис. З . Зависимости ~-поте нциал а

(мВ) (1) м очтвтоянфх концентраций

ел в ра створе - ер (2) и фильтрате

СФ (3) при кон центрации AlCl,2-10-'
моль/л - I

с фильтром. В области рН < 3,6 про 

исходит седиментация образующих

ся а г ре гатов, кото рая п ри вопит к

у ме н ьш ен ию ер над осадком.

П ри увел ичении ко нцен тра ци и

алюминия дol0~ моль /л (р ис. 16 кри

вые 2 иЗ) ход зависимости СФ (рН)

сохраняется, но «начало» коагуляци и.

соотв етствующее началу уменьшени я

СФ' смещаетс я с р Н < 5, до р Н < 7,5. Ана 

логич ный сдв иг в менее ки слую об 

ласть отмечается и для кривой Ср (рН) .

Ход зависимостей Ср и С. от рН доста

точно хорошо коррелирует с зависи 

мостями ~ - потенциала СЛ от рН ( ри 

с. 1 а и б кривые 1) .
Пр и более вы с оки х кон це н т р а

циях A tl{ SO~ ) ] п ри p H>p H М)r' т . е . за

областью изоэлектрического состо

яния СЛ (~ ~O), н абл юдаетс я суще

ственное ра с хождение в ходе зав и

с и мосте й ~ - п отенциала СЛ (рис. тв

И Г кривые 1) и СР ( С. кривые 2 и 3)
от р Н . Это может быть объяснено тем.

что при р Н>3,0. н а чи наетс я процесс

гидролиза соли алюм иния [ 10. 11].
п р и в одя щи й по ме ре роста рН к об

р а з о ванию гидроли зованн ы х форм

ал юм и н и я АЮ Н l~, АЦО Н ) l ~, а з ате м и

более СЛОжных положительно за 

ряженных многоядерных гидроксо

комплексов. обладающих высокой

адсорбционной и, следовательно, ко 

агулирующей способностью по отно

шению к о тр и цательно заряже н ному

СЛ_ П ри з наче н и и рН ;, 4,0 (5,0). за

в исящем от концентра ц и и коа гуля н 

та , начинается образование фа з ы

АЦОН ) ), кол ичество которой увели 

ч и вается. а плотность положитель

н о го з а р яда (~ - поте н ц иал) уме н ь

шается по ме р е п риближения к изо 

зле ктр и ческой точ ке Al(OH ), ( р Н 7,0
8,0) . Да ль нейш ее повышен и е р Н

пр и водит к смене заряда частиц

АЦО Н) ) на отрицательный и к обра

зова нию форм A L{OH ) ~ - . Следует от 

метит ь. что п л отн ость отри цательно

го заряда СЛ с ро стом рН во зрастае т

по мере увели чения степени диссо

циации кислородсодержащих функ

ционал ьных групп [12, 13] .

На основе представленныхданных

(рис . 1), можно сделать вывод что в

области рН 4,0-7,0 (8.0) н аблюдаетс я

ко а гуля цион ное и гетерокоагуляцион 

ное выделение ел . При более высоки х

значениях рН (выше изо эл е ктричес

кой точки гидроксида алюминия). ког

да оба в ида част и ц в системе имеют

отри цател ьный з н ак з а ря да. гетероко 

агул я ция умен ьшается по мере ро ста

плотност и отр и цател ь н ых за рядо в н а

частицах ел и Al(OH ),.
И с с ледов а н и я коагулирующей

способности хлорида апюммнмя по

отношению к СЛ в широкон диапазо 

не р Н и ко н це нтраци й коа гул я нта

п риведены в работе [9J. Следует от 

метить. ч то в системе СЛ -АL1{SОJ ] п е -

реза рядка частиц СЛ не происходит

[8J. П ри проведении микроэлектро 

фо ретических и с сл едо в а ни й систе

м ы СЛ-Н 1О-А l С l ) , как п о на з а н о

( р ис. 2) , введение хлорида алюм и н ия

в систему ПРИ80ДИ Т к существенному

снижению абсолютной величины ~ 
потенциала первоначально отрица

тельно за ряженных частиц сл. Этот

эффект ус иливается по ме ре роста

концентрации хлор ида алюм и н ия.

Перезарядка частиц наблюдается

в интервале рН -4,0 - 6.0 и 3.0-8.0 при

концентрациях ALCL)-~x10 -~ и 2х10 -1

моль/л соответственно . Максималь

ное положительной значение ~-по

тенциала в обоих случаях набл юдает

с я при рН 4.5-5,8. Отсутствие то ч е к на

кривой (5) в интервалеpH4.5-5.5 свя

за но с образованием очень мелких

частиц невидимых в микроскоп . О на

ли ч и и этой очень мелкой фракции. мо

жет та кже св идетельствовать поя вле 

ние экстремумов в области рН 4,5-5.5

н а к ривых з а висимостей остаточ ной

концентраци и ел в растворе Ср и филь
трате С.. которыеприведенына рис. 3.
Следует отметить. что в присутствии

сульфата алюминия подобных экстре

мальных зависимостей не наблюдает

ся ( р ис. 1) . При сравни тел ьно малых

ко н центрациях хлор ида и сульфата

алюм иния 10· ~ моль/л полученные за

висимости имеют одинаковый харак

тер и этом случае протекает нейтра

лизационная коагуляция сл г идрола 

зо ва и н ым и формами Al (III) .
Увел и ч е н ие концен трации AlCl

J
до 2 х 10 -

)
п р и водит К появлен ию

двух областей р Н (1-4 и б-8) соот

ветствующих выделению сл из сис 

тем ы , причем область максимально

го удаления СЛ набл юдае тс я в обла

сти р Н -6,0-8 ,0, наибол ее близкой к

изоэлектр ическому состоя н ию выде 

ляющегося в этих условиях АЦОН ) ) .

В О втором случае процесс удаления

СЛ из системы обусловлен прохож 

дением процесса гетера коагуляции

отри ца тельно заряженных части ц СЛ

с ни зко з а р яже н н ым и и н е з аряжен 

ными ч астицам и АЦОН ) ] .
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Рис. 4. Зависимость эффективности

выделени я ел (1 -3) и остаточной

кон центрации алюминия (2*.3*) в

с истеме при оч и стке с помощь

коагулянта-флокулянта НФ К,

выделенного сер нокислотным

способом. Концентрация активного

алюминия В (мг/л): 1 - 2.4; 2,2' - 10,2;

зу - З2,1

О тли чител ьной о собе н ностью

коагуля н тав - флокулян тов, по л у

ченных на основе н ефел и н содер

жа ще го сы рья или отходов, от дру

ги х п р о мыш лен н ых п р о и з в одств

закл юч ается в т ом , ч т о од ноаре

мен ное при сутст вие в ни х алю ми 

н ия и к ремниев о й кислоты м о гут

з начител ь но рас ш ирить ди апазон

э ффек т ивного коагулирующего

де й ст в ия по отнош е нию к различ

ным загр яэ н я ю щ им компо н е нтам ,

как п о темпер атуре, так и по р е ак

ции ( р Н ) С ТО КО В.

На кафедре охра ны окружающей

среды и р а ционал ьно го использова

ния п р и родн ых ре су р с о в СПБПУ РП

совместно с кафедрой про мышлен

НО й э коло г и и РХТУ и м . Д . И . Менде 

л е е в а п р о водятся к о м п л е к с н ые и с

сл едова н и я по п ол уч е нию н о в ы х

компози ционных коагуля нтов, полу

ченн ых н а основе отходов различных

производств с отработкой техноле 

ги ч еского ре гламента внедрен ия и х

в тех н ол о г и ю очистки ко нк ретн ых

производст в . Р а з р абота н а техноло 

г и я получ ен и я н и з к о к о н це н тр и ро 

ва нного ком позиционного коагуля нта

Как В ИДНО из представле нн ых

в ы ш е данн ы х, и нт е р вал ы рН о гпи

мал ь н о го выделе н ия СЛ зав ис я т о т

п рименяемых доз коагулянтов, ЧТО

является следствием различия п ро

текающих процессов агрегации ча 

стиц. П р и н и з к и х ко нцентрациях

хлорида и сульфата алюминия (2-20
м г/л At2 0 з ) ко а гуля ция СЛ п рои с х о 

Д ИТ по н ейтрали з аци онн ому меха

низму за счет адсорбци и на части

цах СЛ высокозаряженных катион 

ных полиядерных гидроксакомплек

СОВ . При более высоких концентра 

ЦИЯХ алювссопержвщих коагулян

ТОВ (40 - 10 2 мг/л AI,O,j удален и е СЛ

и з с истемы п роте к а ет в ос нов ном по

гетерокоагуля ционному механ изму .

Согласно л ите р атурн ы м да нным

[11], высокозаряженные гидрокса

комплексы алюми ния образуются

при р Н 4,5 -5,5, а об разова н ие мак 

с и м ально го кол и честв а А l(ОН ) з н а 

блюдается при рН 7,0-8,5 . Следова 

тельно, на ибольшая эффективность

удаления СЛ из системы при проте

кании того или иного механизма ко 

агуляции будет наблюдаться п ри раз

л ич н ых рН .

Уч иты ва я это, нами был п редложен

[ 14] и апроби ро в а н на сточн ых водах

ряда целлюлозно-бумажных комбина 

тов модифицированный метод проб 

наго коагули рования, включающий

следующие стадии тех нологических

изыска н и й, для выработк и рекоменда 

ци й по о п т и мальному ведению п ро

цесса очистки ли гносодержащих сточ 

ных вод. Он включает следующие пос

ледовательные стадии;

• Определение исходных харак 

теристи к (р Н, Х ПК, цветность, мут 

ност ь и другие нор мируем ы е по к вэ а 

тели ) обрабатываемой воды .

• Определение ориентировочной

ДОЗЫ коагуля нта с использованием,

например, эмпирических формул .

• Оп ределение зав исимости эф

фективност и очистк и воды для р яда

доз коагул ян т а , в кл ючающую о р и е н 

тировоч ную, на йден н ую п ри постро 

ении гра фиков в координатах эф-

фе ктив но с ть очистки (Ofo) от рН п ри

различн ы х доз а х ко агул я нта .

• Выбор оптимальны х усл о в и й

ведения п роцес с а коагул яционн ой

оч истки воды из совокупности полу

ченных да нных .

В ыбор ДОЗЫ и условий осуществ 

ляется н а ос нове необходимой ст е 

п ени очист к и, с учето м требований,

п р едъ я в л я е м ых к о ч и щен но й воде и

услов и й ее сбро с а или п о втор н ого

использован ия .

Н ес мотря на то, ч то проведенные

исследо в а н ия в ып олнен ы для ряда

ко н кретных систем , и сп оль зуе мый в

работе коллоидно -химическ и й п од

ход к рас с мо т ре н и ю прои сходящи х

процессов м ожет быть и с п оль зо ван

и и с п о л ь з уетс я в насто я щее в ре мя

для разли ч ных водных потоков на

ряде про м ы шлен ных предпр ияти й.

Это м еро приятие позволя ет с н из и ть

сум м а р н ые затраты п р о це с с а очи ст 

к и, су ществ е н но по выс ит ь эффек 

тивность работы очистного оборудо 

вания и снизить плату за сброс.

Д руги м с пособо м повышен ия

зффективности очистки и сниже 

ния е е себестоимости я вля е т с я ис

пользование н о во го класса ни зко 

ко нцентри рованны х ко м поз и цио н 

ных коагуля нтов -флокулян тов, по

лученных ос нове отходов. П р ичем

применяем ая технолог ия в ЦБП по

зволя ют готовить зти реа ге н ты н е 

посред ственно н а предприятии.

В литературе пр иводя тс я данные

о способах получе ния и и споль з о

ван ия р а зл ичн ых модифика ци й ко

а гуля нтов - флокулянтов, таких как

раство р нефелин ового коагуля нта

- Р НК [ 15] и алюм о к рем н и е вого

флокулянта-коа гулянта - АФКА

[1 6] на осно ве пере работ ки нефе 

л и нсодержа щих отходов . Они св и

детельствуют о возможности п ри ме 

нения зтих композиционных коагу

ля нтов в техн оло гии очистки сточ

ны х вод горн одо бывающей , коже

в е н н о й, пи щев ой , м ашино ст р ои

тель ной и ря да д руги х о т р а слей

промышленности .
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- флокулянта ( НФ К) на основе О Т 

ходов перера60Т К И нефел и нсодер 

жа щего сы рья . Данн ая технология

може т быть ада п т и рова н а ДЛЯ т ехно 

ло г и ч ес ких процессов физика-хими 

чес кой оч ист к и предп ри ятий л е с н о

го комплекса, пищевой и легкой п ро 

мышленности, с уч етом корректиров 

к и ОСНОВ НЫХ потоков ВОДЫ С соблю 

дением нормати вн ых требо в а н и й н а

сбросе и для оборотных систем во

допользования

( использованием модифициро

ванной методики пробнаго коагули 

рования были определены оптималь

ные условия выделения СЛ и лигно

сульфо натов (Л С) из м одель ны х и

реальных СТОЧНЫХ вод ЦБП .

Н а рис. 4 предста влены з а в и симо

СТИ эффективности выделен ия ел из

анало гичной водно й с истем ы, рассмот

ре н но й ра нее ( рис . 1), с помощъю ком

поз и ционного НФК на ос нове нефелин 

содержащего отхода, выделенного сер

н о кислотным способом .

Как в идно и з представленн ых за 

висимостей , область рН , соот вет

ствую щая эффективному удален ию

дисперсии СЛ, существен но ра с ши 

ряется при увеличении дозы НФК по

активному алюминию . Следует отме

тить, что эффективность выделен ия

составляет 90-95,"0 п ри поз ах, значи

тель но ниже (боле е чем в 2 раэа),

чем в случае применен ия в каче стве

коагулянта сернокислого алюмин ия.

Остаточн ая концентрация а л юми ния

в системе при оп тимал ьных услови

ях про цесса коагуляци и с помо щью

НФК м ин им альна и может соответ 

ствовать допустимой концентрации

алюм и ния на сброс . Ср а вни вая эт и

дан ные, можно ожидат ь, чт о при бо

лее низкой себестои мости компози 

ц ио н ного коа гул я нта - флокул я нт а

Н ФК, возможно сн ижение себестон

мости очистки сточных вод. увел и че

ние эффективности очистного обо

рудования и снижение сб роса по

ряду показателей, та ки х как в зве

шенные вещества, ХПК, БП К и оста

точ ный алю мин ий. Внедрен и е да н -

но га типа коагулянтов-флокуля нтов

н а осно ве алюмин ий содержащ их

отходов в т ех ноло гию очистки пото

КОВ в оды на п редп рият иях являетс я

одн им из перспекти вн ых меро п рия 

тий п о с н иже н и ю сбросов в водные

объе кты и сокращению ал ю м и н и й

содержащих отходов . Этот фа к т н е

обходимо уч и ты в а ть при пла ниров а

н и и п ри родоохра н ной деятель нос т и

предп рия тий .
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