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Аннотация. Рассмотрены основные виды флокулянтов для осветления шламовых вод углеобогатительных фабрик, выпускаемые в РФ и других странах. Определено основное направление повышения эффективности очистки шламовых вод.
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Annotation. The main types of flocculants for clarification of sludge waters of coal preparation plants produced in the Russian Federation and other countries are considered. The main direction of increasing the efficiency of sludge water treatment has been determined.
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Обогащение полезных ископаемых в водной среде приводит к получению сильно обводнённых продуктов разделения, поэтому перед дальнейшим использованием они должны быть обезвожены, то есть снизить содержание влаги в продуктах обогащения. Одной из операций обезвоживания является операция сгущения - процесс обезвоживания обводнённых тонкозернистых продуктов путём осаждения твердых частиц и выделения жидкой фазы в виде осветлённого слива [1-4]. В результате сгущения получают осветлённую воду, возвращаемую в процессы обогащения, и сгущённый продукт, который подвергается дальнейшей переработке или складированию.
Осаждение твёрдых частиц происходит под действием силы тяжести, центробежных сил, магнитного поля. Например, в гравитационном поле верхние слои пульпы осветляются (освобождаются от твёрдой фазы), а твёрдые частицы сосредоточиваются в нижних слоях и уплотняются. Самые тонкие частицы оседают медленно вследствие малой скорости падения и одноимённого электрического заряда, вызывающего отталкивание частиц. Для ускорения осаждения частиц применяют специальные реагенты, благодаря чему твёрдые частицы быстрее оседают раздельно или в виде агрегатов (флокул). Образование агрегатов осуществляется на основе применения коагулянтов и флокулянтов. 
Коагулянты нейтрализуют электрические заряды тонких частиц и, за счёт сил молекулярного и дипольного взаимодействия, происходит их агрегатирование. В качестве коагулянтов применяют известь, квасцы, хлорид кальция и др. Флокулянт, адсорбируясь на частицах, способствует образованию механических связей между ними и, как следствие, флокул. Применение флокулянтов более эффективно, т.к. интенсифицирует процесс осаждения в 4...6 раз. Сгущению подвергают пульпы с различной крупностью твёрдых частиц.
Основными типами флокулянов являются флокулянты природного происхождения и неорганические полимеры.
Флокулянты природного происхождения

Первоначально для целей флокуляции применялись природные высокомолекулярные соединения, история использования которых уходит вглубь веков. Так, ещё за 2000 лет до нашей эры в Индии вытяжки из некоторых растений использовали для очистки воды, а в древней Греции применяли яичный белок - для осветления вин [5-7]. Интенсивное использование флокулянтов началось с 50-х годов прошлого века, после того как Ла Мер в США предложил картофельный крахмал для ускорения седиментации и обезвоживания шламов уранового производства и обогащения фосфорсодержащих руд [4].
К флокулянтам природного происхождения относятся:
- крахмал и его производные (крахмал состоит из двух полимерных углеводов - линейного полимера амилозы и разветвлённого амилопектина);

- декстрин – это крахмал с уменьшенным содержанием амилозы, имеющий макромолекулы меньших размеров. Получается обработкой крахмала кислотой;

- альгинат натрия, который представляет собой соль полиальгиновой кислоты. Его готовят из высушенных морских водорослей Laminaria, Cystosira barbara и других обработкой карбонатом натрия;
- производные целлюлозы, среди которых наиболее распространена натриевая соль карбоксиметилцеллюлозы (Na-КМЦ);
- гуаровые смолы, получаемые экстракцией семян бобового растения Gyamopsic psoraliadis в виде белого или серого порошка;

- хитозан, получаемый путём щелочного дезацетилирования природного полисахарида хитина при высоких температурах.

Природные высокомолекулярные соединения в последнее время являются предметом активных научных исследований, поскольку находят применение в водоочистке, биотехнологии, пищевой и фармацевтической промышленности. Это определяется в первую очередь разнообразием свойств таких соединений: растворимостью в полярных растворителях, способностью к адсорбции, флокуляции и стабилизации дисперсных систем, экологической безопасностью, невысокой стоимостью [9]. 
Неорганические полимеры

Наиболее распространённый неорганический флокулянт - активная кремниевая кислота (АК), получаемая путем конденсации низкомолекулярных кремниевых кислот или их труднорастворимых солей. АК представляет собой анионный полиэлектролит. В большинстве случаев сырьем для получения АК является жидкое стекло - водный раствор силиката натрия.
Синтетические высокомолекулярные флокулянты

Синтетические высокомолекулярные флокулянты (ВМФ) получили гораздо более широкое применение, чем флокулянты природного происхождения. Введением в них различных заместителей и функциональных групп легче варьировать их химический состав, пространственную структуру и заряд, а, следовательно, и флокулирующую способность по отношению к конкретным дисперсиям. Их производство, как правило, обходится дешевле, чем выделение флокулянтов из природного сырья.

Для удобства рассмотрения синтетические ВМФ часто подразделяют на неионные, анионные и катионные соединения.
Наиболее распространённым и эффективным неионным флокулянтом является полиэтиленоксид (в технической литературе – полиоксиэтилен). Различают неионные (неионогенные) флокулянты и флокулянты-полиэлектролиты. В полиэлектролитах макромолекулы содержат группы, обладающие кислотными или основными свойствами: -СООН, -SO2OH, -РО(ОН)2, -NH, -NR2 и др. В зависимости от характера этих групп полиэлектролиты представляют собой сильные или слабые кислоты и основания или их соли. 
Таким образом, в зависимости от природы ионогенных групп различают анионные и катионные флокулянты. Анионные флокулянты при растворении в воде диссоциируют на отрицательно заряженный макроион и положительно заряженные низкомолекулярные катионы. Катионные органические флокулянты при растворении в воде диссоциируют на положительно заряженный макроион и низкомолекулярные анионы, т. е. приобретают положительный заряд.
К анионным флокулянтам относят полиакрламид, Superfloc и др.
Полиакриламид (ПАА) - наиболее известный и широко применяемый синтетический флокулянт [5-8]. Он представляет собой полимер акриламида, получаемый полимеризацией 4...9% водных растворов акриламида в окислительно-восстановительной среде в присутствии инициатора — персульфата калия или аммония, триэтаноламина и гидросульфата натрия. Разработаны также методы эмульсионной и суспензионной полимеризации водно-ацетоновых и водно-спиртовых растворов акриламида. За рубежом (США, Япония, Германия, Франция, Италия) выпускается большой ассортимент полиакриламидных флокулянтов в порошкообразном, гранулированном и гелеобразном виде под разнообразными коммерческими названиями: Сепаран, Суперфлок 16, 20 и 84, Пулифлок А-22, Магнофлок 990, 985, 971 и 860, Могул СО-983, Кей-Флок, Полифлок, Седипур, Праестол, NP-20 и т. д. Они различаются молекулярной массой, степенью гидролиза (последняя колеблется от 5 до 41 %) и содержанием основного вещества в продукте.
Флокулянт «Superfloc» (производитель «KEMIRA», Финляндия). Подходит для водоподготовки, обезвоживания осадка и очистки стоков. Серия продуктов SUPERFLOC – это высокоэффективные флокулянты со средним молекулярным весом. Они демонстрируют исключительные характеристики при разделении жидких и твёрдых фаз в широком диапазоне условий. Имеющийся ассортимент различных химических реагентов, с различным молекулярным весом и плотностями электрического заряда, позволяет подобрать химикат для любой индивидуальной аппликации [10, 11].
Катионные флокулянты

Коллоидные примеси природных и промышленных сточных вод, частицы большинства суспензий заряжены отрицательно. Поэтому наиболее эффективными регуляторами устойчивости, обычно встречающихся на практике дисперсий, являются катионные флокулянты - полиэтиленимин, четвертичные аммониевые соли на основе полистирола, полимер пиридиновой соли, Амифлок и др. [5]. 
Для флокуляции шламов углеобогатительных фабрик при их сгущении широкое применение получили такие флокулянты, как полиакриламид (ПАА), «Суперфлок», «Магнафлок», «Зетаг», «Бесфлок», «Праестол» и некоторые другие [12, 13].
Природные флокулянты по эффективности действия не уступают, а в ряде случаев даже превосходят синтетические [9]. Так, действие хитозана приводит к резкой потере устойчивости суспензий донных глинистых отложений (ДГО) (табл. 1) [9].

Таблица 1 – Сравнительные характеристики действия флокулянтов [9]
	Флокулянт
	ПАА
	Superfloc

A100
	Purofloc

920
	хитозан
	альгинат натрия
	Без флокулянта

	Время осветления суспензии каолина, с
	350
	190
	0
	130
	120
	700

	Время осветления суспензии ДГО, с
	240
	120
	0
	0
	90
	630


С целью определения эффективности действия флокулянтов при осаждении камерного продукта флотационных машин в лабораторных условиях кафедры ОПИ ГОУВПО «ДОННТУ» [3] было проведено тестирование гелеобразных флокулянтов «ПАА» и «Superfloc A130PWG», являющихся синтетическими анионными полимерами и различающиеся молекулярной массой и зарядом. Причём, результаты определения скорости седиментации твёрдых частиц при использовании флокулянтов сравнивались со скоростью естественного осветления шлама. Полученные результаты свидетельствуют, что применение тестируемых флокулянтов является весьма эффективным с точки зрения формирования флокул и скорости седиментации. Наилучшие результаты при сгущении отходов флотации имеет флокулянт «Superfloc A-130 PWG» - он в 8 раз эффективнее ПАА по высоте осветления. С другой же стороны, применение этого полимера дает возможность сократить общий расход реагента без ухудшения качества осветлённой воды по содержанию в ней взвешенных частиц, что в свою очередь позволяет снизить стоимость обработки 1м3 суспензии для осветления шламовой воды.
В качестве перспективного направления интенсификации процесса агрегации частиц полидисперсной системы является использование смесей коагулянтов и флокулянтов. Так, в работе [6] утверждается, что дополнительное введение флокулянта после коагулянта содействует быстрому формированию крупных хлопьев, повышает плотность коагулята и степень осветления воды. В работе [13] доказано, что комбинация органических полимеров АТЕ-1404 (анионный флокулянт) и АТЕ-1110 (катионный коагулянт) позволяет значительно интенсифицировать процесс фильтрования угольных шламов без ухудшения качества фильтрата, а также повысить экономическую эффективность обезвоживания за счёт снижения расхода реагентов и повышения производительности фильтров. Предложенная комбинация органических полимеров может быть рекомендована для промышленных условий углеобогатительных фабрик, на которых для обезвоживания тонкодисперсных угольных шламов применяют ленточные фильтр-прессы. Наиболее высокой эффективностью обладают жидкие коагулирующе-флокулирующие композиции на основе полиоксихлорида алюминия и Праестола 611 при массовом соотношении коагулянт/флокулянт, равном 1:9 [14, 15].

Технико-экономическая оценка применения коагулирующе-флокулирую-щих композиций по сравнению с раздельным использованием коагулянта и флокулянта при очистке сточных вод показала, что расход реагентов сокращается в 1,5...2 раза, при одновременном и соответствующем сокращении транспортных и эксплуатационных затрат, повышается эффективность очистки воды.

Таким образом, применение технологии коагуляционно-флокуляционной очистки шламовых вод углеобогатительных фабрик Донбасса является актуальной научно-практической задачей. 
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