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Вступ

Актуальність теми. Виробничі стічні води, забруднені солями важких металів, утворюються при хімічній, електрохімічній, а також при окремих видах механічної обробки металів та їх сплавів. Виробництва, пов’язані тільки з хімічною та електрохімічною обробкою металів та їх сплавів, в тому числі гальванічні, діють в Україні більше як на 2000 підприємств машинобудівної, приладобудівної, металообробної, чорної та кольорової металургії та інших галузей промисловості [1]. Стічні води вказаних виробництв є одним з найбільш поширених видів промислових стічних вод як в нашій державі, так і за кордоном. В шламонакопичувачах підприємств України знаходяться мільйони тон рідких шламових відходів, в яких концентрація сполук важких металів значно перевищує їх вміст в природних рудах. Наприклад, тільки на металургійному комбінаті ім.Ілліча в Маріуполі міститься близько одного мільйона тон шламових відходів, які утворюються в процесах сірчанокислого травлення сталі [2]. Саме існування таких шламонакопичувачів становить для навколишнього середовища велику загрозу в зв’язку з токсичністю та агресивністю вмісту, не говорячи вже про величезні капітальні та експлуатаційні витрати. На сьогодні процеси переробки таких стічних вод не відпрацьовані, тому відходи накопичуються в біосфері, забруднюючи підземні води та поверхневі водоймища, перетворюючи промислово розвинені регіони України на зону екологічного лиха. Аварійні скиди таких вод в гідросферу мають катастрофічні наслідки для живих організмів. Якщо врахувати, що в середньому шламонакопичувач металургійного заводу містить 2-5 мільйонів тон шламу при річному надходженні 150-300 тисяч тон [3], то очевидно, що з кожним роком актуальність їх ефективної переробки буде зростати.

Не менш важливою проблемою для нашої країни є (- та (-випромінювання найбільш токсичних та довгоживучих ізотопів Cs-137, що потрапили в навколишнє середовище внаслідок аварії на Чорнобильській АЕС. Радіоактивний цезій з періодом напіврозпаду в 30 років [4], потрапляючи в організм людини, накопичується в печінці, селезінці, легенях, м’язах та шлунково-кишковому тракті і обумовлює їх постійне опромінення [5]. На екологічній карті нашої країни нанесені великі забруднені території, міграція радіоізотопів з яких в результаті фільтрації вод у підземні горизонти, при розливах річок, з дощовими водами відбувається досить інтенсивно. Тому досить актуальними для України є розробка та впровадження нових технологій видалення радіоізотопів з водних середовищ. Особливої гостроти це набуває в період інтенсивного розвитку атомної енергетики, коли додаткову загрозу забруднення навколишнього середовища радіоізотопами створюють значні об’єми низькоактивних стічних вод, що утворюються на АЕС, які на сьогодні виробляють близько 40 % електроенергії для України. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Окремі результати досліджень були отримані при виконанні науково-технічної програми “Граніт”, яка виконувалась згідно з Указом Президента України № 53/95 від 17.01.95 р. “Про систему прогнозування генетичного ризику впровадження нових технологій та забруднення навколишнього середовища”.

Мета і задачі дослідження. Мета роботи полягала в визначенні ефективності видалення іонів важких металів та радіоізотопів з водних розчинів феритним методом, створенні маловідходної технології очищення стічних вод та утилізації утворених шламів. 

Для досягнення мети були поставлені такі задачі:

· дослідження ефективності та визначення оптимальних умов видалення іонів заліза, хрому, міді, нікелю та цинку з водних розчинів феритним методом окремо та в сукупності;

· дослідження можливості застосування феритного методу для видалення іонорозчинних ізотопів на прикладі цезію-137 з водних розчинів та визначення його ефективності;

· дослідження застосування оборотного осаду для підвищення ефективності очищення водних розчинів феритним методом;

· визначення можливих шляхів утилізації утворених шламів на основі їх фізико-хімічних характеристик. 
 Об’єкт дослідження – модельні розчини, стічні води та відпрацьовані електроліти промислових підприємств, шлами від очищення стічних вод реагентним
та феритним методом. 

Предмет дослідження – очищення стічних вод від іонів важких металів та радіоізотопів феритним методом.

Методи дослідження. Для визначення концентрацій іонів заліза, хрому, міді, нікелю, цинку та дисперсності часток в досліджуваних розчинах використовували спектрофотометричні методи на фотоелектроколориметрі КФК-2. 

Відносні магнітні властивості осадів вимірювали за методом приросту індуктивності котушки при внесенні в її робочий об’єм зразка суспензії фериту з допомогою мосту змінного струму Р 5010. 

Фазовий склад осадів досліджувався методом рентгено-фазового аналізу на рентгенівському дифрактометрі  ДРОН–УМ–1 з двома щілинами Солера з фільтрованим Сu – Kα – випромінюванням при швидкості зйомки 1˚/хв.

Для визначення питомої активності радіоізотопів цезію-137 у воді було застосовано метод сцинтиляційного детектування з використанням γ-радіометра РУГ-91 “Адані”.

Вологість часток визначали ваговим методом. 

Фізико-хімічні характеристики шламу вивчали за методиками, визначеними ДСТУ та ГОСТами.

Наукова новизна одержаних результатів. 

· вперше досліджено вплив природи лужних реагентів на проходження процесів феритизації та визначено оптимальні умови (співвідношення іонів металів, рН, температура, початкова концентрація іонів металів) застосування феритного методу для очищення стічних вод від іонів важких металів, як ефективної технології вилучення важких металів із стічних вод;

· встановлено, що використання магнетиту в якості оборотного осаду покращує ефективність очищення води, зменшує загальний об’єм осаду, прискорює процеси феритизації;

· показана ефективність видалення іонорозчинного ізотопу цезію-137 феритним методом з використанням колектора – фероціаніду нікелю та визначено оптимальні умови дезактивації води (рН, температура, співвідношення іонів заліза, початкова концентрація іонів заліза, концентрація фероціаніду нікелю, час перемішування);
· показана можливість ефективної утилізації феритного шламу в якості пігменту для фарб, що робить технологію маловідходною, екологічно безпечною та економічно доцільною.  

Практичне значення одержаних результатів. 

Розроблені високоефективні маловідходні технології очищення стічних вод від іонів важких металів та радіонуклідів дозволять значно знизити техногенне навантаження на навколишне середовище завдяки підвищенню якості очищеної води та різкому зменшенню кількості утворених шламів. Впроваджено феритну технологію очищення стічних вод в депо “Оболонь” Київського метрополітену. Проведено натурні випробування процесів очищення відпрацьованих електролітів ВАТ “Цукроавтомат” феритним методом.

Особистий внесок здобувача. Критичний аналіз стану проблеми і вибір напрямку досліджень практично повністю виконаний автором і погоджений з керівником дисертації. Основні експериментальні дані по процесах феритного очищення води та утилізації шламів, теоретичні узагальнення, приведені в роботі, отримані безпосередньо автором. Впровадження та випробування результатів роботи на виробництві виконані разом з науковим керівником доц. кафедри Е та ТРП, к.т.н. Радовенчиком В.М.

Апробація результатів дисертації. Основні положення дисертаційної роботи доповідались на конференціях:

· “Екологія.Людина.Суспільство.”/ травень, 1998, Київ  

· “Екологія.Людина.Суспільство.”/ травень, 2000, Київ

· “Проблеми збору, переробки та утилізації відходів” / березень, 2001, Одеса 

· “Чистая вода России - 2001” / апрель, 2001, Екатеринбург 

· “Екологія.Людина.Суспільство.”/ травень, 2001, Київ

· “Environment. Development. Engineering.” / may, 2001, Cracow
· “Новые технологии рециклинга вторичных ресурсов” / октябрь, 2001, Минск
· “Вода: проблемы и решения” / октябрь, 2002, Днепропетровск

Публікації. За результатами дисертаційної роботи опубліковано 7 статей, 9 тез доповідей конференцій, отримано 3 патенти. 

Структура і обсяг роботи. Дисертаційна робота викладена на 166 сторінках і вміщує вступ, 5 розділів, висновки, список використаних джерел, додатки, включаючи  35 таблиць, 51 рисунок, 3 додатки. Об’єм бібліографії - 174.

висновки

1. Вперше визначено оптимальні умови (початкова концентрація іонів металів, їх співвідношення, рН, температура) застосування феритного методу для очищення стічних вод від іонів Fe(II), Fe(III), Cr(VI), Cu(II), Ni(II), Zn(II) та вивчено вплив різних лужних реагентів на проходження процесу феритизації. В порівнянні з Са(ОН)2, NaOH забезпечує більш глибоке очищення стічної води та кращі магнітні властивості отриманого осаду, що інтенсифікує проведення технологічного процесу.
2. Встановлено, що при дотриманні оптимальних умов проведення процесу феритизації в маточному розчині забезпечується гранична норма на скид в каналізацію та очищені стічні води не потребують доочищення від вище вказаних  іонів. Значне покращення якості очищеної води досягається при застосуванні 30% оборотного осаду.
3. На основі даних рентгено-фазового аналізу доведено, що при очищенні води методом феритизації відбувається утворення сполук магнетиту та подальша зміна його структури з утворенням ізоморфно-заміщених сполук типу феритів, що надає їм магнітних властивостей.
4. Запропоновано маловідходну технологічну схему очищення стічних вод від іонів важких металів, головною перевагою якої в порівнянні з традиційною є використання високопродуктивних магнітних фільтрів. При цьому, крім зниження капітальних затрат, спостерігається значне скорочення терміну обробки води. Визначено, що дана технологія може бути успішно впроваджена на вже існуючих очисних спорудах без суттєвої їх реконструкції.

5. Розроблено новий метод видалення ізотопів Cs-137 феритним методом з допомогою колектора – фероціаніду нікелю та визначено оптимальні умови очищення води (рН, температура, співвідношення іонів заліза, початкова концентрація іонів заліза, концентрація фероціаніду нікелю, час перемішування). При дотриманні визначених умов ефективність видалення даних ізотопів сягає 99.3 %.
6. Запропоновано локальну систему видалення ізотопів Cs-137 з водних розчинів з надійним закріпленням їх в тілі твердих часток з магнітними властивостями.
7. Показано, що найбільш раціональним способом утилізації шламу є його використання в якості сорбенту при очищенні низькоконцентрованих стічних вод промислових підприємств. При цьому відбувається одночасне відмивання шламу від надлишку солей, що дозволяє в подальшому використовувати його як сировину для отримання залізного сурику.
8. Встановлено, що застосування маловідходної феритної технології забезпечує зниження загальних витрат на експлуатацію локальних очисних споруд заводу гальванічних покрить потужністю 15367.2 м3/рік стічних вод на 92818 грн на рік, а при врахуванні прибутку від утилізації утворених шламів – на 97545 грн на рік.
9. Впроваджено феритну технологію очищення стічних вод в депо “Оболонь” Київського метрополітену. Проведено натурні випробування процесів очищення відпрацьованих електролітів ВАТ “Цукроавтомат” феритним методом.
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