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Влияние водорастворимых полимеров на скорость разделения суспензии при приготовлении рассолов

Изучено влияние водорастворимых полимеров, содержащих гидроксильные, карбоксильные, амидные группы на скорость разделения суспензии при приготовлении рассолов в содовом производстве. Определены концентрации добавки полимера, дисперсной фазы, способ ввода, продолжительность контактирования твердой фазы суспензии.
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The influence of water-dissoluble polymers to speed of division of suspension during the preparing of brine
The influence of water-dissoluble polymers contained hydroxyl, carboxyl and amidic groups to speed of division of suspension during preparing of brine in production of soda. The concentration additions of polymer, disparate phase, method lead-in, duration of contacting of soft phase of suspension were defined.
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1. Вступление
Проблемы разделения различных природных и производственных дисперсий и очистки сточных вод решаются с применением высокомолекулярных флокулянтов (1-4). Проблема разделения суспензий существует и в содовой промышленности: при разделении шлама каустификации в производстве едкого натра и при разделении суспензии при очистке природных рассолов, которые используются для получения соды.
Сырой  рассол  содержит, кроме основных компонентов – хлористого натрия и воды, ряд примесей, находящихся, как в растворимом, так и в коллоидном и грубодисперсном состоянии. Например, соли кальция и магния, если предварительно их не удалить из рассола, то в процессе производства соды при поглощения аммиака и СО2 из рассола будут выделяться в осадок плохо растворимые соединения - углекислого кальция, гидроксида магния и т. д., что приведет к засорению аппаратуры, трубопроводов и готовой продукции. На содовых заводах для осаждения ионов кальция используют соду, а ионов магния - известковое молоко. После смешивания природного рассола с осаждающими реагентами суспензию направляют в отстойник, где происходит разделение суспензии, являющейся лимитирующей стадией.

Образование грубодисперсных взвесей карбоната кальция и гидроксида магния и их отделение от рассола являются сложными физико-химическими процессами. После добавления в сырой рассол щелочи и воды нарушается равновесие системы, и она стремится перейти в новое равновесное состояние. Этот процесс можно условно разделить на следующие стадии, скорость и полнота протекания которых определяют результат очистки:

- Обменная химическая реакция между растворимыми солями кальция и магния и реагентами с образованием новых веществ;
- Образование зародышей твердой фазы из молекул карбоната кальция и гидроксида магния, появляющихся в ходе химической реакции. Образующиеся в рассоле частицы твердой фазы обладают свободной поверхностной энергией, что обусловливает возникновение поверхностных явлений на границе раздела фаз;
- Укрупнение частиц твердой фазы вследствие коагуляции и кристаллизации, ведущее к уменьшению поверхностной энергии. Одновременно с ростом частиц происходит их осаждение;
- Перекристаллизация частиц твердой фазы и уменьшение энергии системы вследствие образования достаточно крупных правильных кристаллов. По окончании этой стадии процесса в системе устанавливается новое устойчивое термодинамическое равновесие.
Наиболее медленная стадия процесса очистки рассола - отстаивание выпавшей твердой фазы или осветление рассола от выпавших в осадок примесей. Характер осаждения твердых частиц суспензии может быть свободным и совместным. При свободном осаждении каждая частица падает со скоростью, зависящей от ее размера. Поэтому при свободном отстаивании не наблюдается четкой границы между осветленной жидкостью и суспензией. Так как в составе суспензии обычно находятся очень мелкие частицы, осветляемая жидкость долгое время остается мутной. При очистке рассола образующиеся кристаллы СаСО3 имеют размер 5-10 мкм, в то время как частицы гидроксида магния составляют всего лишь несколько сотых долей микрона (4).

Сравнительно недавно установлено, что агрегация частиц особенно интенсивно протекает под действием некоторых водорастворимых высокомолекулярных веществ — флокулянтов. Высокомолекулярные флокулянты широко применяются в химической, горной, металлургической, сахарной и других отраслях промышленности в процессах, связанных с разделением твердой и жидкой фаз, для очистки сточных вод и в сельском хозяйстве для улучшения структуры почвы .

Высокомолекулярные флокулянты представляют собой растворимые в воде линейные или малоразветвленные полимеры.

В зависимости от их химических свойств полимерная цепь является жесткой (полисахариды — крахмал, карбоксиметилцеллюлоза), либо гибкой, способной свертываться в клубок (винильные полимеры — производные акриловой кислоты). Вследствие свертывания отношение длины гибких полимерных цепей к их поперечному сечению фактически может составлять несколько десятков вместо теоретического отношения порядка нескольких тысяч, соответствующего степени полимеризации вещества.

Большинство высокомолекулярных флокулянтов представляет собой полиэлектролиты, диссоциированные в воде на ионы. Известны флокулянты анионного типа, при диссоциации которых образуются  сложный  полимерный  органический анион и простые катионы (полиакрилат натрия, альгинат натрия, натрийкарбоксилметилцеллюлоза), и флокулянты катионного типа, диссоциирующие на сложные органические катионы и простые анионы (полиэтиленимин, полидиметиламиноэтилакрилатгидроацетат, поливинил-бутилпиридинбромид). Полиэлектролиты, имеющие одновременно кислотные и основные группы, называются катионно-анионными или амфотерными полиэлектролитами (белки, гидролизованный полиакриламид).
2. Материалы и методы исследований

В опытах, которые проводили в лабораторных условиях, использовали сырой рассол Райгородского месторождения. Очистку рассола проводили по технологическому режиму содового завода. Использованый разсол содержал  305 г/л NаСl; 1,1 г/л Са2+ и 0,14 г/л Мg2+. Очистку разсола от катионов кальция и магния осуществляли каустифицированным содовым раствором с избытком соды (0,55 г/л) и щелочи (0,12 г/л). рН разсола составлял 9,5 – 10,2. В работе использовали 1 %-ные растворы полимеров, которые затем разбавляли рассолом до нужной концентрации.
В работе были использованы водорастворимые полимеры, содержащие гидроксильные, карбоксильные, амидные группы: поливинилового спирта (ПВС), полиакриламида (ПAA), полиакриловой кислоты (ПАК), сополимеров акриловой кислоты и аяриламида (САА), акриловой кислоты и винилацетата (CAB), акриловой кислоты и силиката натрия (АКС), акриловой кислоты и фосфата натрия (АКФ), а также полифункциональных продуктов полимераналогичных превращений полиакрилонитрила едким натром и продукта омыления смеси полиакрилонитрила и фенола едким натром (КФПАН).
Опыты проводили следующим образом. 250 мл сырого рассола вносили в реакционную колбу, добавляли расчетное количество полимера, перемешивали содержимое колбы в течение 5 минут. Затем  производили очистку рассола от солей кальция и магния каустифицированной жидкостью, отобранной в цехе рассолоочистки содового завода. После очистки рассола содержимое колбы переносили в градуированный цилиндр и наблюдали скорость разделения.
3. Результаты и их обсуждение

Результаты исследований представлены на рис. 1 и 2. Наилучшие результаты показали сополимеры акриловой кислоты и акриламида (САА), акриловой кислоты и винилацетата (САВ). Установлено, что большое значение для процессов разделения суспензии имеет концентрация дисперсной фазы, концентрация добавки, способ внесения флокулирующей добавки, продолжительность контактирования твердой фазы суспензии с добавками полимеров. Скорость разделения шламовой суспензии, по всей видимости, в целом зависит от молекулярной массы полимеров и структуры их. Ранее было показано [2], что для некоторых дисперсий, которые имеют добавки макромолекул, эта зависимость проходит через максимум. В этом случае также есть тенденция к выявлению подобной зависимости, в первую очередь - для тех концентраций полимеров в системе, для которых наблюдается наибольшая скорость седиментации.

Совокупность приведенных данных дает возможность высказать некоторые соображения о возможном механизме флокуляции суспензии СаСО3 и Mg(OH)2 водорастворимыми полимерами. Процесс происходит, очевидно в две стадии: адсорбция добавки частицами дисперсной фазы; седиментация образованных вследствие адсорбции флокул.
Адсорбция добавок проходит через стадию, в которой лишь незначительная доля макромолекул связывается непосредственно с частицами, тогда как несвязанная ее часть свободно проникает в раствор и может образовывать связи с другими частицами.
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Рис.1 Зависимость степени осветления шламовой суспензии рассолоочистки от времени

1 – сополимер САА; 2 – сополимер САВ; 3 – ПАА; 4 – без добавки
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Рис. 2 Зависимость флоккулирующего эффекта (Д) от концентрации полимера

1 – САА; 2 – САВ; 3 – без добавки
В зависимости от количества внесенной в систему полимера изменяются форма и размер флокул. Когда в системе немного добавки, происходит лишь частичная флокуляция, то есть, не все частицы связываются добавкой и образованные флокулы довольно маленькие.

В результате исследований установлена возможность интенсификации процесса разделения суспензии шлама рассола в присутствии добавок полимеров. Концентрация дисперсной фазы должна быть в пределах                 15-25 г/ 100 мл. С увеличением молекулярной массы добавки возрастает эффективность её действия.

Представляет большой интерес и способ ввода полимеров. Если его вводить перед смешиванием реагентов с сырым рассолом, то скорость разделения почтив 2 раза выше по сравнению с вводом добавки после процесса взаимодействия сырого рассола с каустифицированной жидкостью. Причем степень осветления суспензии в 2 - 2,5 раза выше, что имеет большое значение для производства.

При изменении рН среды отмечается слабо выраженная зависимость ухудшения флокуляции по мере увеличения рН среды.

Влияние молекулярной массы полимеров оказывает влияние на скорость разделения суспензии. Для одинаковой флокуляции требуется большее количество полимера меньшей молекулярной массы, а пределы флокулирующих дозировок шире для полимеров меньшей молекулярной массы.

Время перемешивания и плотность суспензии мало влияют на флокуляцию. При увеличении продолжительности перемешивания суспензии флокуляция частиц очень незначительно ухудшается: прозрачность отстоя несколько снижается, диапазон эффективных дозировок увеличивается. Оптимальное время перемешивания зависит от плотности суспензии. При более плотных суспензиях наблюдается снижение флокуляции.
С увеличением температуры суспензии флокуляция ее увеличивается.

4. Выводы
Водорастворимые полимеры, содержащие гидроксильные, карбоксильные и амидные группы, оказывают существенное влияние на скорость разделения суспензии при приготовлении рассолов для производства соды. Наилучшие результаты показали сополимеры акриловой кислоты и акриламида, акриловой кислоты и винилацетата.
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