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Аннотация

Рассмотрены теоретические и экспериментальные аспекты флотационного процесса очистки сточных вод от эмульгированных загрязнений, например нефтепродуктов, жиров, масел и т.п. Теоретический аспект рассмотрен на основе многостадийной модели флотации. Экспериментальные данные получены в лабораторных условиях как на модельных, так и на натурных пробах сточных вод.

Получена удовлетворительная сходимость теоретических и экспериментальных данных. 
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Flotation treatment of waste water from emulsified pollution
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Annotation
Theoretical and experimental aspects flotation process of sewage treatment from emulsified pollution, for example oil products, fats, oils, etc. Theoretical aspect is considered on the basis of multiphasic model of flotation. Experimental data are received in vitro both on modeling, and on natural tests of sewage.
Satisfactory convergence theoretical and experimental data is received.
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Очистка сточных вод от эмульгированных загрязнений достаточно часто встречается при решении практических задач и в этой связи представляет интерес для разработчиков водоочистного оборудования, в том числе и флотационного [1, 3].
Задачей наших исследований является разработка модели флотационной очистки сточных вод от эмульгированных примесей, которая позволит с инженерной точностью определять основной расчетный параметр при проектировании флотационных машин – время флотации.

В качестве базовой модели процесса флотации нами принята модель, предложенная Ксенофонтовым [1]. В этой модели флотация рассматривается как многостадийный процесс, прообразом которой послужила сложная обратимая химическая реакция, рассматриваемая в классической химической кинетике. Она справедлива для идеализированных условий: при  постоянной как во времени, так и в пространстве температуре и постоянных в пространстве концентраций веществ [1]. Следует отметить, что рассматриваемая модель описывает процесс флотации в машинах периодического действия, т.е. кинетика флотации не осложнена перемещением частиц в потоке жидкости (в пространстве). Предполагается также, что жидкость хорошо перемешана, а ее объем в камере почти постоянен. Модель описывается системой из трех дифференциальных уравнений (1). 
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где А – исходное состояние частиц;

    В – состояние прилипания и закрепления частиц на пузырьках;


    С – состояние частиц в пенном слое;

СА, СВ, СС - концентрации частиц в состоянии А, В, С соответственно; 

К1, К2, К3, К4, К5, К6 - константы скорости перехода соответственно из состояния А в состояние В, из состояния В в состояние А, из состояния В в состояние С, из состояния С в состояние В, из состояния С в состояние А, из состояния А в состояние С.

Многостадийность процесса состоит в следующем. На первой стадии (состояние А) происходит контактирование свободных в жидкости частиц загрязнений с пузырьком воздуха. Этот процесс обратимый, поэтому при контактировании может произойти слипание частицы с образованием флотокомплекса (состояние В), или после мгновенного контакта частица и пузырек расходятся. Образовавшийся флотокомплекс частица-пузырек всплывает с образованием на поверхности жидкости пенного слоя (состояние С). При этом возможны переходы не только из состояния А в состояние В и далее в С, но и обратные переходы, соответственно из состояния С в состояние В и далее в состояние А [1]. На рисунке 1 показана схема процесса флотации.
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Рисунок 1 - Схема флотационного процесса по Ксенофонтову [1]

Определение кинетических констант флотационного процесса К1 – К6 является достаточно сложной задачей. Следует отметить, что при проведении различных способов флотации (механическая, пневматическая, напорная или электрофлотация) соотношения для констант могут кардинально отличаться.

Найти решение системы (1) проще для случаев, когда вероятности некоторых процессов ничтожно малы или равны нулю. 

Модель флотационного процесса очистки сточных вод от эмульгированных примесей является частным случаем общей модели, описанной системой дифференциальных уравнений (1). Значения кинетических констант напрямую зависят как от физико-химических свойств извлекаемых частиц, так и от способа получения и размеров пузырьков воздуха. 
Для упрощения системы (1) определим те кинетические константы, которые возможно будет принять равными нулю. При решении практических задач константа К4=0, так как вероятность выпадения флотокомплекса частица-пузырек ничтожно мала, а даже если это и происходит, то он стремится вернуться обратно в пенный слой [1]. Более вероятен переход частиц из пенного слоя в суспензию, характеризуемый константой К5. Однако, основными компонентами сточных вод, содержащих эмульгированные загрязнения, являются нефтепродукты, жиры, масла и т.п., плотность которых составляет примерно 866 – 980 кг/м3. Гидрофобные частицы (капельки), попав в пенный слой, удерживаются поверхностью пены и пузырьков. 

Сила (несущая способность пены), действующая на извлекаемые эмульгированные частицы, остается положительной, т.е. вероятность выпадения из пены также равна нулю или К5=0.

Разрушение комплекса частица-пузырек характеризуется константой К2. Как показывает практика, уже образовавшийся флотокомплекс разрушить практически невозможно из-за высоких адгезионно-поверхностных свойств пузырьков воздуха и гидрофобных эмульгированных частиц, следовательно принимаем К2 = 0. 
Итак, в этом случае имеем К2 = К4 = К5= 0, поэтому система дифференциальных уравнений (1) приобретает следующий вид (2):
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Модель флотационного процесса очистки сточных вод от эмульгированных примесей описывается тремя дифференциальными уравнениями первого порядка с тремя неизвестными кинетическими константами. Для нахождения функциональных зависимостей концентраций CА(t), СВ(t), СС(t) решим данную систему в аналитическом виде.
Константа К1, характеризующая скорость образования комплекса частица-пузырек, пропорциональна произведению вероятностей:

      К1 ~ Р1·Р2    



      (3)

где Р1 – вероятность столкновения (захвата) частицы с пузырьком;

Р2 – вероятность прилипания (закрепления) частицы на пузырьке при столкновении.

Стадия столкновения частицы с пузырьком является определяющей во флотации, т.к. все последующие процессы зависимы от нее. Именно математическое описание этой стадии лежит в основе конструктивных и технологических расчетов флотационных машин и аппаратов.

Кинетическая константа К1 может быть выражена как [1]:
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(4)

где q – удельная скорость барботажа, т.е. объем газа, пропускаемый в    единицу времени через единицу сечения флотационной камеры;

Ко – коэффициент, характеризующий полидисперсность пузырьков: для Dcp=const Ко=1, при нормальном распределении пузырьков по размерам 1≤ Ко≤1,58 [1];

Е – эффективность захвата частиц пузырьком (Е = 0,005…0,01);

Dcp – средний диаметр образующихся пузырьков, зависит от метода генерирования. 

Константа скорости К3 характеризует скорость перехода образовавшихся флотокомплексов частица-пузырек в пенный слой. Соотношение для К3 в литературе отсутствует, поэтому нами предложено определять его по формуле:
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где Uком – скорость подъема флотокомплекса частица-пузырек в пенный слой;
h – расстояние от зоны аэрации до пенного слоя (глубина флотокамеры).

Определение скорости подъема одиночного флотокомплекса шарообразной формы при ламинарном безынерционном движении в неограниченной ньютоновской жидкости (по Стоксу).

При определении скорости подъема одиночного флотокомплекса частица-пузырек будем считать, что сила сопротивления воды действует только на поверхность газового пузырька с диаметром dп, а объем флотокомлекса равен сумме: 
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         (6)
где Vком , Vм , Vг – объем флотокомлекса, частицы масла и газового пузырька соответственно.

Тогда уравнение баланса сил, действующих на флотокомплексы, будет выглядеть следующим образом:
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где dп –диаметр газового пузырька.
Отсюда выразим Uком:
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(8)
где dм – диаметр частицы масла.
Упростив данное выражение, получим:
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Построим график зависимости скорости подъема флотокомплексов частица-пузырек от диаметра пузырьков газа для ламинарного режима  (рисунок 2).

Для построения графика примем:

ρг=1,293 кг/м3 - плотности газовых пузырьков;

ρж=1000 кг/м3 - плотность жидкости;

ρм=840 кг/м3 – плотность частиц масла;
μ=0,001 кг/м·с – динамическая плотность жидкости;

dм=10-5м – диаметр капли масла.
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Рисунок 2 - Скорость подъема флотокомплекса для Re<1
Согласно закону Стокса максимальный размер частиц (dкрит) определяется из выражения:
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(10)
Для газовых пузырьков (ρг=1,293 кг/м3), всплывающих в водном (μ=0,001 кг/м·с; ρж=1000 кг/м3).
dкрит= 122,5·10-6 м = 122,5 мкм.
На рисунке 2 построены графики для флотокомплекса и пузырька газа, они практически совпадают. В дальнейшем будем рассматривать только скорость подъема одиночного пузырька.

Движение частицы при больших числах Рейнольдса подробно описывается в работе Лященко [2]. Автор предлагает заменить формулу Стокса, которая, как говорилось выше, справедлива для ползущего течения, на формулу Риттингера (Rittenger):
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Формула (11) учитывает динамическое (волновое) сопротивление жидкости и не учитывает, как формула Стокса, трение жидкости о поверхность частицы. Данная формула, как подтверждается экспериментами Ричардса (Richards), справедлива для крупных зерен. Лященко определил границы применимости формул Стокса и (11) и описал размер, который определяет переход от преобладания сопротивления от вязкости к сопротивлению динамическому. От идеализированных понятий, связанных с жесткой привязкой к теории, автор переходит к описанию экспериментального исследования движения сферической частицы и вводит в формулы Стокса и Риттингера эмпирический коэффициент сопротивления, зависящий от числа Рейнольдса.

В настоящее время большинство исследователей используют иной подход. Основным отличием современной теории оседания [3] от теории Лященко является игнорирование формулы Риттингера, и использование для определения скорости седиментации усовершенствованной формулы Стокса, учитывающей коэффициент сопротивления:


[image: image19.wmf](

)

ж

ч

4dg

U

r

r

-

r

×

=

D

ж

С

3




(12)

где CD - коэффициент сопротивления, зависящий от Re.

Для ползущего течения Re<0,2 справедливо CD = 24/Re. Для этих условий формула (12) превращается в формулу Стокса. При Re>>1 CD не зависит от Re и (12) переходит в (11).
Некоторые универсальные зависимости CD = f(Re) для твердых шарообразных частиц представлены в таблице 1.
Таблица 1 - Универсальные зависимости CD = f(Re) для твердых шарообразных частиц
	Авторы формулы
	CD
	Re

	Адамов
	24/Re∙(1+0,065Re2/3)3/2
	0…2∙105

	Брауэр и Мьюс
	0,4 + 24/Re + 4/Re0,5
	0…3∙104

	Розенбаум и Тодес
	0,248 + 24/Re + 0,248
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	0…2∙105

	Кравцов
	0,287 + 5,34/
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 + 21,27/Re
	0…7∙103

	Сикс
	29,6Re(0,554lnRe-0,983)
	0,1…3,5∙103


Однако движение капель и пузырей в жидкости отличается от движения твердых частиц наличием в ней поверхности раздела фаз жидкость-жидкость или жидкость-газ. На этой поверхности касательная составляющая скорости отлична от нуля, в результате внутри движущейся капли (пузыря) возникает конвективное движение, способствующее лучшему обтеканию капли по сравнению с твердой сферой. Поэтому при одних и тех же значениях числа Рейнольдса коэффициент сопротивления капли набегающему жидкому потоку меньше, чем твердой частицы.

Константа К6 характеризует вероятность попадания частиц непосредственно в пенный слой без прилипания к пузырьку. Это состояние реализуется, как правило, в результате турбулизации жидкости во флотационной камере, и вероятность реализации зависит от размера и массы частиц. Для тонкодисперсных частиц и достаточно спокойных гидродинамических режимов флотационных процессов при очистке сточных вод (напорная флотация, электрофлотация) это состояние реализуется крайне редко. Однако в случае извлечения эмульгированных загрязнений существует возможность подъема частиц в пенный слой самостоятельно, благодаря низкой плотности растительных или животных жиров 866 – 980 кг/м3.

Поэтому нами предложено определять К6 из соотношения:
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где Vч – скорость подъема частицы загрязнения в пенный слой без прилипания к пузырьку воздуха, м/с;

h – максимальное расстояние, которое должна преодолеть частица для попадания в пенный слой (глубина флотокамеры), м.

Для проверки методики расчета времени флотационного процесса были проведены лабораторные исследования по очистки жиросодержащих сточных вод методом пневматической флотации.

Исследования проводились на пневматической лабораторной установке, представленной на рисунке 3. Установка состоит из корпуса 4 прямоугольной формы с пеносборником 2. В нижней части корпуса запаяны два штуцера (на рисунке 3 не обозначены) на которые установлен аэратор 1 из перфорированного резинового шланга 16х4 (ГОСТ 5496-78). К штуцерам подведены воздуховоды из металлопластиковых труб, которые через ротаметр 5 и регулятор давления с 6 подсоединены к ресиверу 7. Во флотокамеру также опущены два пробоотборника 3.

[image: image23.wmf]
Рисунок 3 - Схема пневматической лабораторной установки

1 – резиновый аэратор; 2 - пеносборник; 3 – пробоотборник; 4 - корпус; 5 – ротаметр; 6 – регулятор давления с манометром; 7 – компрессор с ресивером.

В качестве рабочей жидкости использовались нефтесодержащие сточные воды предоставленные. Качественный состав исследуемой пробы представлен в таблице 2. 
Таблица 2 - Состав и концентрации жиросодержащих сточных вод ЗАО «ЛЗРМ»

	
	Взвешенные вещества
	Нефтепродукты
	ХПК
	БПК5
	рН

	Концентрации загрязнений, мг/л
	498
	151
	303
	183
	7,8


Перед заливкой пробы во флотокамеру ее необходимо достаточно хорошо диспергировать пробу, частицы которой успели коалесцировать и отстояться. В проведенных экспериментах для этой цели использовался специальный эмульгатор. 

В ходе эксперимента исследуемая сточная жидкость флотировалась в лабораторной пневматической установке. Предварительно задавшись интервалами флотации (15, 20, 25 мин) через пробоотборники 3 отбирали порцию исследуемой сточной воды. Затем, по известной методике, проводились химические анализы для определения концентраций нефтепродуктов. 

Предварительно было найдено теоретическое остаточное содержание нефтепродуктов в воде через 25 мин. Функциональные зависимости концентраций от времени Са (t), Cв (t), Сс (t) представлены на рисунке 4. Для лабораторных исследований была использована сточная вода с содержанием нефтепродуктов не менее 150 мг/л. 
Теоретические кривые функций Са (t), Cв (t), Сс (t), значения которых получены при решении системы уравнений (2) и полученные в виде формул (14), (15), (16) представлены на рисунке 4:
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Задавшись определенным временем флотационного процесса, из графиков была получена остаточная концентрация нефтепродуктов в воде. За конечную концентрацию принимали сумму концентрации флотокомплексов частица-пузырек Св и концентрации нефтепродуктов в исходном эмульгированном состоянии Са (на рисунке 4 обозначена как Сs(t) ). 

Полученное решение согласуется с экспериментальными данными с погрешностью 8-12%.


[image: image26]
Рисунок 4 - Теоретическая и экспериментальная зависимость концентрации нефтепродуктов от времени флотации

Полученное решение согласуется с экспериментальными данными с погрешностью 8-12%. С учетом точности эксперимента определения концентрации нефтепродуктов такая сходимость является удовлетворительной. Предложенный подход определения времени флотации на основе указанной выше системы уравнений (1) положен в основу методики расчета флотационных машин и аппаратов. 
Выводы

1. Проведены теоретические и экспериментальные исследования флотационного процесса очистки сточных вод от эмульгированных загрязнений.

2. Сравнение теоретических данных с использованием многостадийной модели флотации и экспериментальных данных показало на их удовлетворительную сходимость.
3. Предложенный подход определения времени флотации положен в основу методики расчета флотационных машин и аппаратов.
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