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Н. И. БОГДАНОВИЧ. Л. Н. КУЗНЕЦОВА 

Архангельский лесотехнический институт 

Ранее проведеиные экспериментальные исследования [1-8] под
твердили целесообразность продолжения опытных работ по пиролнзу ак
тивного ила с целью его утилизации и получения органомпнеральных 

сорбентов, пригодных для глубокой очистки от органичесюrх загряз
нений сточных вод предприятий химической переработки древесины. 
Практическая реализация пиролитических методов позводяет трансфор
мировать активный ил из продукта-отхода водоочистки в продукт для 

очистки [9]. Учитывая масштабы накопления осадков, содержащих ак
тивный ил (более 800 ты с. т сухих веществ по целлюлозно-бумажной 
промышленности ежегодно), а также сложность и изменчивость их 
состава, применение пиролитических методов- приемлемое решение 

проблемы, в первую очередь, по своей универсальности. Наряду со 
стерилизацией отхода и выработкой энергии, пиролиз позволяет рас
ширить номенклатуру выпускаемой и остро необходимой продукции, 
В данном случае речь идет о расширении сырьевой базы, что актуально 
в период исчерпания многих видов сырья, особенно углеродного. 

Цель настоящего экспериментального исследования- изучить сов

местное влияние условий пиролиsа (температуры и продолжитель
ности), а также влажности исходного ила на сорбционные и другие 
свойства получаемого продукта. 

В условиях иыеющейся информации о значительной искривленности поверхности 
откдика и возможной корреляции выбранных факторов между собой серия опытов по 
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наработке образцов пиролизованного активного ила (ПАИ) была заранее спланиро
вана с IIспользование}.I центрального Jюмnозиционного ротатабельного униформ-плана 
второго nорядка. Наряду с высокой избирательностыо данного плана при наличии зна
чимой кривизны исследуемого пространства, он -позволяет, как известно, и минимизи

ровать дисперсию при движении от центра J< сфере, ограничивающей область эi<спе
риментирования р 01. Регрессионные и дисперсионные расчеты выполняли в соответствии 
с методикой, изложенной в работе Г51. Наработку образцов ПАИ, их анализ и испы
тание в качестве сорбентов для очистки сточных вод проводили в соответствии с ме
тодикой, оnисанной в ГЗ]. 

Уровни факторов и интервалы их варьирования, определяющие 
условия экспериментирования, представлены в табл. 1. 

Таблица 

Кодиро-
ваннос Интер-

Уровень фактора 

Фаюор обозна- в. л 

чение варьиро-

1 1 1 1 
фаJ{- вання 

-а - о + +• тора 

Температура 
ос 

nиролиза, 

х, 50 816 850 900 950 984 
Продо.1Jжительность ПИ· 

ролиза, мин х, 20 16 30 50 70 84 
Влажность исходного 

ила, % х, 6,8 3,3 7,8 14,6 20,8 25,9 

Как видно из данных табл. 1, температуру пиролиза мы варьи
ровали на пяти уровнях в пределах 816-984 ос, продолжительность 
процесса-от 16 до 84 мин, исходная влажность принимала значения 
от 3,3 до 25,8 %. 

Таблица 2 

Уровень фактора 
Сорбцн-

Результаты очнстюJ Результаты очистки 
- в осв УЧВ 

Выход О!Шая 
Номер ПАИ, актив- Снижение Снижение 
по no- o.lo ность хпк хпк 

Снн-
рядку х, х, х, (YJ) no I2, % рН женпе 

(У,) % (Уз)] мг 0/r % (У~)] мг 0/r 
БПКs. 
% (Ys) 

1 - - - 54.3 54,9 11,4 32,3 86,2 21,9 52,8 25,4 
2 + - - 49,2 86,9 11,8 39,7 105,8 25,0 60,4 33,4 
3 - + - 51,1 70,6 11,3 29,4 78,4 21,9 52,8 35,1 
4 + + - 49,0 83,7 11,6 38,2 101,8 25,0 60,4 35,1 
5 - - + 53,2 57,4 11' 1 20,6 54,8 25,0 60,4 32,1 
6 + - + 52,0 78,0 11,7 39,7 105,8 28,1 68,0 36,8 
7 - + + 51,5 63.3 11,2 26,5 70,6 21,9 52,8 39,4 
8 + + + 48,8 86,1 11,8 38,2 101,8 31,3 75,6 44,4 
9 -а о о 56,7 39,3 10,6 11,8 31,4 27,0 65,2 31,8 

10 +а о о 48,8 86,6 11,5 35,3 94,0 21,9 52,8 30,8 
11 о -а о 52,6 69,1 11,2 29,4 78,4 15,7 38,0 24,5 
12 о +а о 49,3 85,1 11,8 35,3 94,0 25,0 60,4 27,2 
13 о о -а 50,1 84,2 12,0 50,0 133,2 31,3 75,6 36,4 
14 о о +а 49,0 87,3 12,1 50,0 133,2 32,8 79,2 25,8 
15 о о о 50,0 83,1 11,9 47,0 125,4 37,6 90,8 35,1 
16 о о о 49,9 83,8 12,0 48,5 129,4 37,6 90,8 34,8 
17 о о о 49,9 82,7 12,1 47,0 125,4 35,9 86,8 35,1 
18 о о о 49,4 86,1 12,1 47,0 125,4 35,9 86,8 33,8 
19 о о о 49,4 83,5 12,0 50,0 133,2 37,6 90,8 35,1 
20 о о о 49,4 86,3 12,1 48,5 129,4 37,6 90,8 33,8 

О У-А 86,0 9,1 44,1 117,6 35,9 86,8 30,0 
ОУ-А + Са(ОН), 84,0 11,8 58,8 156,8 53,1 128,4 35,7 
Са(ОН) 2 - 11,8 8,8 - 6,3 - 7,7 

Пр и меч а н и е. Дозировка ПАИ при обработке БОСВ -5 гjл; при обработке 
стока УЧВ- 2,5 r/л. 
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Матрица планирования и основные результаты исследования пред

ставлены в табл. 2. Для оценки свойств полученных образцов ПАИ в 
этой таблице приведены также данные, характеризующие результаты 
обработки ими биологически очищенных сточных вод (БОСВ) и стока 
условно чистых вод (УЧВ) Архангельского ЦБК. 

Из данных табл. 2 вытекает следующее. Во-первых, для всех об
разцов сорбционная активность по йоду 12 оказалась весьма высокой
выше 50 . .% .. Однако она может быть обусловлена и хемосорбцией, что 
специально мы не исследовали. Во-вторых, по количеству снимаемого 
ХПК: и БПК:о многие образцы ПАИ иревосходят соответствующий по
казатель образца сравнения. Однако с учетом предварительного извест
кования осветляющий активный уголь ОУ-А оказался более эффектив
ным при сорбции и ХПК: на обоих стоках и БП!(, на стоке УЧВ. Отме
ченная особенносто свидетельствует о значимом вкладе извести, содер
жащейся в образцах ПАИ, на извлечение ими загрязнений из сточ
ных вод. 

К негативным показателям процесса водоочистки следует отнести 
высокие показатели щелочиости и рН после обработки, а также степень 
минерализации воды, достигающую 50 % и более относительно содер
жания минеральных солей в исходной воде. 

Характер математических связей между свойствами ПАИ и усло
виями их получения представлен в виде уравнений регрессии второго 
порядка со значимыми коэффициентами 

У,~ 49,8 -1,8Х1 -l,lX,,+ 0,3Х,Х2 + 0,4Х,Х3 -

-о,3х,х, + 1,ох, + ОАХ~; (1) 

У2 ~ 84,5 + 12,3Х1 + 3,9Х2 - 2,1Х1Х2 - 8,1Xi- 3,1Х~; (2) 

У,~ 48,0 + 6,3Х1 + 0,7Х, -1,1Х3 + 1,8Х1Х3 + 

+ 0,4Х,Х,- 9,0Xi- 5,9Х~; (3) 

У4 ~ 37,0 + 3,3Х1 + 1,2Х2 + 1,1Х, + 0,8Х1Х2 + 
+ 0,8Х,Х,- 7,3Xi- 5, 13Х1- l,OX~; ( 4) 

У, ~34,5 + 1,2Х1 + 2,3Х2 + 0,5Х3 - 1,1Х1Х2 - 1,9Х~. (5) 

Проверка приведеиных уравнений на адекватность показала их 
высокие интерполяциоииые свойства при 5 •.%.-ном уровне значимости. 

В уравнениях (1)-(5) значения Х 1 , Х2 и Х3 приведены в кодиро
ванных переменных (табл. 2). Как видно из этих уравнений, исходная 
влажность активного ила слабо влияет на выход и свойства ПАИ. Не
которые действия влажности проявляются лишь на сорбции ХПК и 
БПК полученными образцами. Причем при очистке стока УЧВ по по
казателю ХПК это действие проходит через оптимум, а по показателю 
БПК- положительно во всем диапазоне изменения переменной. При 
извлечении органических загрязнений из БОСВ действие влажности, 
наоборот, слабо отрицательно. Значит, при быстром нагреве в процессе 
пиролиза изменение влажности от 3 до 20 %. не будет существенно из
менять свойства ПАИ, что важно в прю{тическом отношении. 

Температура влияет на все выходные параметры. Лишь при очист
ке стока УЧВ по показателю БПК более сильное действие оказывает 
продолжительность пиролиза. На рис. 1 представлена графическая 
интерпретация уравнений (1) и (2), на рис. 2-уравнений (3)-(5) по 
основным факторам варьирования при фиксированной влажности на 
пулевом уровне (W = 14,6 %). 
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Рис. 1. Кривые равновероятного выхода (а) п сорбци
онной активности образцов ПАИ по йоду (б) в зави
симости от температуры и продолжительности пиролиза. 
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Рис. 2. Кривые равновероятного снюн:ения ХПК БОСВ (а), ХПК УЧВ (б) и БПК 
УЧВ (в) образцами ПАИ, полученными при различных температуре и продолжитель

ности пиролиза. 

Из рис. 1 следует, что сорбционная активность образцов ПАИ по 
йоду находится в прямолинейной зависимости от выхода. С другой 
стороны, по сорбции йода можно косвенно судить о способности ПАИ 
извлекать загрязнения, характеризуемые показателем ХПI< [7, 9], а 
значит и этот показатель ПАИ почти однозначно определяется выходом 
(рис. 2). 

Почти все выходные параметры, характеризующие свойства ПАИ, 
имеют строго эллиптическую зависимость от независимых переменных 

с центром в области экспериментирования. В отношении сорбционных 
свойств полученных образцов это не оказалось неожиданным, а в отно
шении их выхода необходимо сделать некоторые ограничения. Так, при 
продолжительности пиролиза свыше 80 мин и температуре свыше 940 ос 
выход не должен возрастать, !{ЭК следует из рис. 1, а, а должен оста
ваться постоянным. 

Оптимальный режим пиролиза при наработке образцов для сорб
ци ХПI< находится в пределах 910-920 ос при продолжительности 
около 50 мин. Однако изменения условий пиролиза, например увели
чение размера установки, приведут к необходимости коррекции полу
ченных данных. По нашему мнению, коррекция заключается в опреде
лении продолжительности прогрева частичек ЗI<тивного ила, которая, в 

свою очередь, зависит лишь от способа н интенсивности подвода тепла 
к пиролизуемому материалу. 
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Оптимальные условия пиролиза в отношении сорбции БПК полу
ченными образцами находятся вне рамок эксперимента. Поверхность 
отклпка, которую следует характеризовать как возрастающее возвы

шение, и сечение этой поверхности при влажности 14,6 %. (рис. 2, в) 
вообще не дают оснований полагать о наличии таких условий. Поэтому 
следует прибегнуть к компромиссному методу ограничений данной 
функцшr, накладываемых другими параметрами и границами исследо
вания. С учетом ограничений на независимые переменные можно и в 
данном случае признать, что область пиролиза, оптимальная для сорб
цпп ХПК, может являться и условно-оптимальной для сорбции БПК. 

Таким образом, нами получены математические модели в виде 
уравнений регрессии второго порядка, связывающие сорбционные свой
ства образцов ПАИ (в отношении органических загрязнений сточных 
вод) с условиями их получения. Определены условно-оптимальные ус
ловия пиролиза активного ила (температура 900-920 °С, продолжи
тельность 50-60 мин) при ориентации на очистку сточных вод от орга
ничесюrх загрязнений. Влажность исходного ила в пределах до 20,8 % 
не оказывает существенного влияния на свойства ПАИ. 
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