PAGE  

Для заказа доставки данной работы воспользуйтесь поиском на сайте по ссылке:  http://www.mydisser.com/search.html
Національний університет 
„Львівська політехніка”

УДК 543.544:541.183
Ягольник Світлана Геннадіївна

ОЧИЩЕННЯ СТІЧНИХ ВОД ВІД ПРЯМИХ БАРВНИКІВ АКТИВОВАНИМ КЛИНОПТИЛОЛІТОМ

21.06.01 – Екологічна безпека

Дисертація 

на здобуття наукового ступеня

кандидата технічних наук

науковий керівник – доктор

технічних наук, професор

Ханик Я.М.

Ідентичність всіх примірників дисертації 

ЗАСВІДЧУЮ

Вч. секретар спеціалізованої вченої ради



Нагурський О.А.

Львів – 2008
ЗМІСТ

	
	Зміст
	Стор.

	
	ВСТУП……………………………………………………………………
	6

	
	РОЗДІЛ 1
	

	
	ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРНИХ ДЖЕРЕЛ………………………………….
	16

	1.1
	Екологічний моніторинг стану поверхневих вод України……………
	16

	
	1.1.1.Вплив забруднюючих речовин виробництва барвників на довкілля…………………………………………………………………...
	19

	
	1.1.2.Виробництво та використання барвників на території України..
	20

	
	1.1.3.Джерела забруднення стічних вод при виробництві та використанні  барвників…………………………………………………
	21

	
	1.1.4.Аналіз існуючих методів очищення стічних вод від органічних  барвників………………………………………………………………….
	23

	1.2.
	Класифікація та характеристика органічних барвників……………….
	24


	
	1.2.1. Характеристика  прямих барвників………………………………
	25

	1.3.
	Характеристика методу адсорбції для  очищення промислових 

стічних вод………………………………………………………………..
	26

	
	1.3.1.Вибір сорбентів для очищення стічних вод від розчинених органічних речовин………………………………………………………
	28

	
	1.3.2. Рівновага в процесах адсорбції…………………………………...
	34

	
	1.3.3. Кінетика процесу адсорбції……………………………………
	37

	1.4.
	Аналіз існуючих  способів активації  цеолітів…………………………
	42

	1.5.
	Цілі і завдання досліджень………………………………………………
	43

	
	РОЗДІЛ 2
	

	
	ОБ’ЄКТИ ТА МЕТОДИ ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ  ДОСЛІДЖЕНЬ………………………………………………………….
	45

	2.1
	Характеристика об’єктів досліджень…………………………………...
	45

	
	2.1.1. Адсорбент………………………………………………………….
	45

	
	2.1.2. Адсорбтив………………………………………………………….
	47

	
	Методика проведення аналізів та експериментів …………................
	48

	2.2
	Методика проведення аналізу хімічного складу цеолітових порід…..
	48

	
	2.2.1. Метод аналізу для визначення кремнію у цеоліті…………….
	49

	
	2.2.2. Метод аналізу для визначення лужних металів (Na2O і K2O) у цеоліті…………………………………………………………………….
	49

	
	2.2.3. Метод аналізу для визначення кальцію у цеоліті……………….
	50

	
	2.2.4 Метод аналізу для визначення іонів алюмінію в цеоліті………..
	50

	
	2.2.5. Метод аналізу для визначення сторонніх іонів в цеоліті……….
	51

	2.3
	Опис дослідних установок………………………………………………
	52

	
	2.3.1. Апарат з мішалкою………………………………………………..
	52

	
	2.3.2. Колона з нерухомим шаром сорбенту…………………………...
	52

	2.4
	Методика проведення активації клиноптилоліту……………………...
	53

	2.5
	 Методика проведення очищення води від прямих барвників………..
	54

	2.6
	 Методи дослідження фізико – хімічних властивостей зразків клиноптилоліту та розчинів барвників…………………………………
	56

	
	2.6.1. Методика аналізу зразків клиноптилоліту рентгенофазовим методом  аналізу………………………………………………………….
	56

	
	2.6.2. Методика дослідження термічної стійкості клиноптилоліту методом термогравіметричного та диференційно термічного аналізів 
	57

	
	2.6.3.  Методика аналізу об’єктів дослідження ІЧ –спектроскопічним методом ………………………………………………………………….. 
	58

	
	2.6.4. Растрово – електронно мікроскопічне дослідження зразків клиноптилоліту…………………………………………………………..
	59

	
	2.6.5. Спектрофотометричне вивчення розчинів прямих барвників  в ультрафіолетовій та видимій області…………………………………..
	59

	
	2.6.6.Визначення критичної концентрації міцелоутворення прямих барвників…………………………………………………………………
	61

	
	2.6.7. Методика визначення адсорбційних характеристик зразків клиноптилоліту відносно прямих барвників…………………………..
	61

	
	Висновки до ІІ розділу ………………………………………………….
	63

	
	РОЗДІЛ  3
	

	
	ДОСЛІДЖЕННЯ ВПЛИВУ ТЕРМІЧНОЇ ТА ХІМІЧНОЇ АКТИВАЦІЇ  НА ЗМІНУ ФІЗИКО – ХІМІЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ КЛИНОПТИЛОЛІТУ…………………………..
	64

	3.1.
	Дослідження впливу дисперсності на термічну стійкість природного клиноптилоліту………………………………………………………….. 
	65

	
	3.1.1. Дериватографічне дослідження………………………………….
	65

	
	3.1.2. Інфрачервоноспектроскопічне  дослідження…………………...
	68

	3.2.
	Особливості термічної активації клиноптилоліту……………………..
	69

	
	3.2.1. Дослідження властивостей  термічно активованих зразків природного клиноптилоліту…………………………………………….
	70

	3.3.
	Особливості хімічної активації клиноптилоліту………………………
	76

	
	3.3.1. Результати дослідження хімічного складу природного та хімічно активованого зразків клиноптилоліту…………………………
	77

	
	3.3.2. Вплив гідродинамічних умов на механізм хімічної активації….
	79

	
	3.3.3. Рентгенофазове дослідження…………………………………….
	80

	
	3.3.4. Інфрачервоно-спектроскопічне  дослідження…………………...
	82

	3.4.
	Дослідження комплексно активованих зразків клиноптилоліту……...
	84

	
	3.4.1. Дериватографічне дослідження…………………………………..
	84

	
	3.4.2. Інфрачервоноспектроскопічне дослідження………………….
	88

	
	Висновки до ІІІ розділу…………………………………………………
	89

	
	РОЗДІЛ 4
	

	
	СОРБЦІЯ ПРЯМИХ БАРВНИКІВ КОМПЛЕКСНО АКТИВОВАНИМ ПРИРОДНИМ КЛИНОПТИЛОЛІТОМ……...
	91

	4.1.
	 Оптичні дослідження прямих барвників………………………………
	91

	
	4.1.1. Вивчення інфрачервоних спектрів прямих барвників…………. 
	91

	
	4.1.2. Вплив рН середовища на спектри прямих барвників у видимій області………………………………………………………………….…
	92

	4.2.
	Дослідження адсорбційних характеристик прямих барвників на комплексно активованих зразках клиноптилоліту……………………..
	95

	
	4.2.1.Визначення критичної концентрації міцелоутворення прямих барвників………………………………………………………………….
	96

	
	4.2.2.Визначення адсорбційних характеристик прямих барвників на зразках природного клиноптилоліту в області нижчій ККМ…………
	99

	
	4.2.3. Результати експериментальних досліджень кінетики адсорбції.
	105

	
	Висновки до ІV розділу …………………………………………………
	113

	
	РОЗДІЛ 5
	

	
	РОЗРОБКА ТЕХНОЛОГІЧНОЇ СХЕМИ ПО МОДИФІКУВАННЮ ЦЕОЛІТІВ ТА ОЧИЩЕННЮ СТІЧНИХ ВОД ВІД ПРЯМИХ БАРВНИКІВ……………………………………………………………..
	115

	5.1.
	 Аналіз існуючих  схем…………………………………………………..
	115

	5.2.
	Розробка схеми очищення стічних вод з використанням природних цеолітів……………………………………………………………………
	119

	
	5.2.1.Обґрунтування запропонованої схеми та визначення раціональної кількості ступенів………………………………………………………...
	119

	5.3.
	Схема утилізації відпрацьованих кислот……………………………….
	125

	5.4.
	Техніко-економічна оцінка ефективності використання  клиноптилоліту для очищення води……………………………………
	126

	
	Висновки до V розділу………………………………………………….
	129

	
	ЗАГАЛЬНІ Висновки……………………………………………… 
	130

	
	Література………………………………………………………………...
	131

	
	Додатки…………………………………………………………………..
	149

	
	Додаток А………………………………………………………………...
	150

	
	Додаток В…………………………………………………………………
	158


УМОВНІ СКОРОЧЕННЯ

а – величина сорбції, моль/г; 
а∞ – максимальне значення величини адсорбції; 
F  – зусилля відриву кільця від поверхні розчину барвника в момент відриву
Сп та Ср – відповідно  початкова  та  рівноважна  концентрація  барвника,  моль/м3; 
F0 – зусилля відриву кільця від поверхні чистої води в момент відриву кільця, м2;
 К - константа адсорбційно – десорбційної рівноваги; 
N0– число Авогадро; 
Т:R – співвідношення кислоти і мінералу; 

S0– площа, яка припадає на одну хемосорбовану молекулу води (S0=0,21·10-18 м2/молекулу);
V – об’єм розчину, мл
m – маса зразка клиноптилоліту; 
ω - площа проекції асоціатів іонів барвників на поверхні адсорбенту, м2.
σ  –поверхневий натяг розчинів барвника, Дж/м2;

σ0 – поверхневий натяг води при кімнатній температурі, Дж/м2;
апр – гранична сорбційна ємність, кг/кг; 

ДТА – диференційно термогравіметричний аналіз; 

ВМР – високомолекулярні речовини;
ККМ - критична концентрація міцелоутворення;
НПС – навколишнє природне середовище;
ТГ – термогравіметричний аналіз.

ВСТУП

Актуальність теми. Водоресурсний потенціал України  є основою соціального, екологічного благополуччя та її економічного розвитку. В даний час водогосподарські і гідроекологічні проблеми набули загальнодержавного значення і стали одним з головних факторів національної безпеки. Тому в період загострення водноекологічних проблем та обмеженості коштів у підприємств на водоохоронні заходи важливе місце при виборі найбільш оптимальної технології очищення стічних вод займає оцінка її ефективності. 
Відходи хімічної та целюлозно-паперової галузей промисловості є основними джерелами забруднень стічних вод органічними речовинами, зокрема поверхнево  активними речовинами та барвниками. Виробництво барвників пов’язане з використанням великої кількості води. В середньому на виробництво 1 т барвників витрачається близько 100-225  т води. При фарбуванні тканин в залежності від типу барвника який використовується, а також способу забарвлення в стічні води попадає від 10 до 40 % використоваваних барвників. Наявність великої кількості органічних речовин призводить до загибелі риб та кормових ресурсів в водоймищах, погіршує присмак та запах води і м’яса риб та гальмує процеси самоочищення водоймищ. 
Основними підприємствами, виробниками барвників на території України є:
1. Сивашський  анілінофарбний завод (АР Крим);  

2. завод ТОС «Барва» (Івано-Франківська обл. с. Ямниця);
3. АО «Краситель» (м. Рубежное, Луганська обл.) тощо.
Одним із шляхів запобігання забрудненню навколишнього середовища стічними водами виробництва барвників є використання природних мінеральних сорбентів (ПМС), зокрема цеолітів. Наявність в Україні одного з найбільш потужних у світі Сокирницького родовища  цеоліту – клиноптилоліту обумовлює актуальність розробок на його основі високоефективних сорбентів. Але у ряді випадків природні цеоліти, зокрема клиноптилоліт,  не можуть бути успішно використаний для очищення стічних вод від високомолекулярних речовин (ВМР), оскільки в його структурі присутні пори, діаметр яких менший за розміри молекул органічних забруднень. Шляхом комплексної активації можна змінювати характер молекулярно-ситового ефекту і використовувати такі цеоліти для поглинання високомолекулярних речовин. 
Дисертаційна робота присвячена дослідженню процесів комплексної активації  клиноптилоліту (термічної та хімічної) та використання активованих цеолітів для стічних вод від прямих барвників.
Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота виконувалась відповідно до планів науково-дослідницької роботи кафедри „Хімічна інженерія” Національного університету „Львівська політехніка” з проблеми „Екологічно чиста енергетика та ресурсозберігаючі технології”  згідно з науково-технічною програмою Міністерства освіти України (номер державної реєстрації 0194U029586). 
Мета і завдання досліджень. Метою роботи було теоретичне обґрунтування та експериментальне дослідження використання природного клиноптилоліту для очищення стоків від прямих барвників, що в свою чергу забезпечує екобезпеку водних ресурсів. 

Для досягнення цієї мети необхідним було вирішити такі завдання:

1. обґрунтувати доцільність застосування клиноптилоліту, як засобу захисту водоймищ від шкідливого антропогенного впливу;
2. дослідити процеси термічного та хімічного (кислотного) активування цеолітів;
3. дослідити та  описати процес сорбційного очищення стічних вод;
4. розробити технологічну схему для очищення стоків від прямих барвників. 

Об’єктом  дослідження є  забрудненні  стоки підприємств з виробництва та використання барвників. 

Предметом дослідження є застосування комплексно активованого клиноптилоліту  для поглинання прямих барвників з водних розчинів.

Наукова новизна роботи полягає у вирішенні питань екологічної безпеки водоочищення за рахунок використання активованого клиноптилоліту  для поглинання прямих барвників з водних розчинів. 

Основні результати і положення, подані в роботі отримано вперше. 

1. Для очищення стічних вод від прямих барвників  запропоновано використовувати активований клиноптилоліт і доведені його переваги.

2. Встановлені  оптимальні умови термічної та хімічної активації мінералу, які дозволяють ефективніше та економічніше використовувати природні ресурси України, зокрема сорбенти.  
3. Визначені константи адсорбційно - десорбційної рівноваги прямих барвників  на комплексно активованих зразках цеоліту, граничні значення мономолекулярної адсорбції та площа проекції асоціатів іонів барвника на поверхні сорбенту. 
Методи досліджень включають в себе аналітичні та експериментальні дослідження з використанням сучасної контрольно – вимірювальної апаратури та провідних методів аналізу  аналітичної хімії.  
Для обробки результатів досліджень використовували комп’ютерні технології.
Практичне значення роботи. Отримані результати дозволяють зменшити шкідливий вплив стічних вод підприємств з  виробництва та використання (легка та целюлозно-паперова промисловість) барвників, покращити стан екобезпеки, а саме:

 1. Одержано  високоефективний  сорбент з покращеними адсорбційними характеристиками, який можна використовувати, не лише для підвищення якості очищення стоків  але і у інших природоохоронних цілях. 

2. Виконано техніко-економічний аналіз і показано еколого-економічну доцільність застосування клиноптилоліту як природоохоронного заходу. Розрахована  величина річного економічного ефекту від впровадження розробленої технології очищення стоків складає  430281,25 грн на об’єм стічних вод 350м3/добу. 
3. Розроблена адсорбційна технологічна схема з очищення стоків від прямих барвників комплексно активованими цеолітами. 

Дані дисертаційної роботи передані для  використання  при проектуванні водоочисних схем на ЗАТ завод ТОС «Барва», що підтверджено відповідним актом. 
Особистий внесок здобувача полягає у проведенні екологічного моніторингу для забезпечення екологічної безпеки водоочищення; формулюванні задач впливу попередньої комплексної (термічної та хімічної) обробки на фізико-хімічні властивості клиноптилоліту  та побудові ізотерм сорбції на активованих сорбентах; дослідженні їх за допомогою сучасних аналітичних методів та математичного апарату; формулюванні основних положень та висновків; впровадженні результатів роботи у виробництво. 
Постановка задач, обговорення та обґрунтування результатів досліджень та математичного опису процесів проводилася під керівництвом д.т.н., проф. Ханика Ярослава Миколайовича, к.х.н. доц. Кочубей Вікторії Віталіївни,  та к.т.н., доц. Троцького Володимира Івановича. 
Основні  наукові дослідження, їх теоретичне обґрунтування, представлені в дисертаційній роботі, виконані  здобувачем самостійно.

Особистий внесок здобувача в науковій роботі: сформульовано постановку проблеми очищення стоків від прямих барвників [1, 9, 10, 14]; вивчено термічну стійкість  клиноптилоліту в залежності від діаметру частинок [7]; вивчено  вплив попередньої термічної та хімічної обробки на адсорбційні характеристики  клиноптилоліту [2, 8, 13, 18]; досліджено процес хімічного модифікування цеолітів сульфатною та соляною кислотами з використанням ренгенофазового аналізу та ІЧ спектроскопії [3, 4, 8, 15, 17];  досліджено кінетику хімічної активації та очищення стоків від прямих барвників  в шарі  та в апараті з мішалкою [1, 11]; визначено ККМ прямих барвників для побудови ізотерм сорбції на клиноптилоліті [6]; побудовані ізотерми сорбції прямих барвників на комплексно модифікованому клиноптилоліті [12, 16]; розроблено технологічну схему з очищення стічних вод від прямих барвників [5]. 
Розроблено та запатентовано процеси одержання та використання активованого клиноптилоліту для очищення стоків від прямих барвників [19, 20].

Особистий внесок здобувача в наукові роботи: 
1. Троцький В.І., Ханик Я.М, Ягольник С.Г. Адсорбція стічних вод хімічно-активованими цеолітами // Науковий вісник: “Збірник науково-технічних праць”. Вип.14.4. – Львів: УДЛТУ, 2004. -  с. 265-268. 
Здобувачем виконано порівняння ефективності використання активованого вугілля та клиноптилоліту для очищення стічних вод від прямих барвників.
2. Ягольник С. Г., Кочубей В.В., Троцький В.І., Вплив попередньої термічної обробки на адсорбційну здатність закарпатського клиноптилоліту// Журнал агробіології та екології. - Львів: 2005. - № 1-2, том 2, - с. 173-176. 
Здобувачем досліджено вплив  термообробки на адсорбційні характеристики клиноптилоліту. Визначено  оптимальну температуру термоактивації.
3. Ягольник С. Г., Троцький В.І., Ханик Я.М. Дослідження процесу хімічного модифікування клиноптилоліту з допомогою ренгенофазового аналізу // Науковий вісник: “Збірник науково-технічних праць”. Вип.16.1 – Львів: УДЛТУ, 2006. – с.195-198. 
Здобувачем досліджено процес хімічного модифікування цеолітів сульфатною кислотою з використанням ренгенофазового аналізу. 
4. Ягольник С. Г., Троцький В.І., Ханик Я.М. Кінетика хімічного модифікування цеолітів сульфатною кислотою // Науковий вісник: “Збірник наук-технічн праць”. Вип.16.2. Львів: УДЛТУ, 2006. - с.118-122. 
Здобувачем розроблена методика та проведені дослідження кінетики хімічного активації цеолітів. Встановлений порядок вилучення обмінних катіонів, який має наступний вигляд: Si>Al>K>Са>Na.

5. Ягольник С.Г., Троцький В.І., Ханик Я.М. Розробка енергоощадної технологічної схеми по очищенню стічних вод від прямих барвників // ОНАХТ. Наукові праці. -  Одеса: 2006. випуск 28, том 2 - с. 34-35.
 Здобувачем розроблена схема установки для очищення стічних вод від  барвників комплексно активованими цеолітами. 
6. Ягольник С.Г., Кочубей В.В., Троцький В.І. Дослідження адсорбційної здатності активованого цеоліту з врахуванням ККМ прямих барвників. // ОНАХТ. Наукові праці. - Одеса: 2006 - випуск 28, том 2 - с. 41-42. 
Здобувачем визначені критичні концентрації  міцелоутворення  прямого синього та зеленого барвників  

7. Ягольник С.Г., Кочубей В.В., Троцький В.І. Дослідження термічної стійкості природного клиноптилоліту з різним ступенем подрібненості // Вісник НУ „ЛП”, „Хімія, технологія речовин та їх застосування”. - № 553. - Львів: 2006, с. 222 - 225. 
Здобувачем досліджено вплив d частинок мінералу на його термостійкість. 
8. Ягольник С.Г., Троцький В.І., Ханик Я.М, Дулеба В.П., ІЧ – спектроскопічне дослідження зразків хімічно активованих закарпатських цеолітів // Вісник НУ „ЛП”, „Хімія, технологія речовин та їх застосування”. № 590 - Львів: 2007. - с. 295-299. 
Здобувачем  досліджений вплив короткотривалої (2 години)  хімічної обробки на адсорбційні характеристики клиноптилоліту ІЧ – спектроскопічним методом. 
9. Троцький В.І., Ханик Я.М., Ягольник С.Г. Використання хімічно – активованих цеолітів для поглинання високомолекулярних органічних сполук // Збірник тез ІІ всеукр наук-практ конф „Біотехнологія. Освіта. Наука”. - Львів:2004. - с.76 
Здобувачем наведено обґрунтування  доцільності активації клиноптилоліту для подолання молекулярно – ситового ефекту.
10. Ханик Я.М, Троцький В.І., Ягольник С.Г. Адсорбційне очищення стічних вод хімічно-активованими природними цеолітами // Тези ІІІ–ої наук-техн конф ”Поступ в нафтопереробній та нафтохімічній промисловості”. - Львів:2004. - с. 201-202. 
Здобувачем визначені шляхи подолання молекулярно – ситового ефекту.
11. Ягольник С. Г., Троцький В.І. Адсорбційне очищення стоків від барвників  активованими клиноптилолітами // Збірник статей V-ої між нар наук -практ. конф „Ресурси природних вод Карпатського регіону”. - Львів:2006. - с. 221-224.
 Здобувачем проведені дослідження сорбції барвників в шарі і  апараті з мішалкою.
12. Ягольник С.Г., Кочубей В.В., Троцький В.І., Ханик Я.М. Дослідження сорбції прямого зеленого барвника на комплексно активованому  клиноптилоліті //Праці ІІІ-ої наук-техн конф “Сучасні проблеми ТНР“. - Дніпропетровськ: 2006. - с.114-115. 
Здобувачем визначені сорбційні характеристики прямого зеленого барвника на комплексно активованому  клиноптилоліті.
13. Yaholnyk S.H., Kotchubey V.V., Hanyk Ya.M., Trotsky V.I. Derivatographic study of complexly activated samples of clinoptilolite // Proceedings of X Ukrainian – Polish Symposium on theoretical and experimental studies of interfacial phenomena and their technological applications. -  Lviv: 2006 -  part 2, p. 226 - 229.   

         Здобувачем визначено вплив комплексної  обробки на адсорбційні характеристики клиноптилоліту. 
14. Ягольник С.Г. Використання активованих цеолітів для поглинання прямих барвників з стічних вод // Праці 1-ої всеукр конф студентів, аспірантів і молодих вчених з хімії та хт. - Київ: 2006. -  с.118.
 Здобувачем  досліджена можливість адсорбції індивідуальних молекул барвників та їх асоціатів в  структурі сорбенту.  
15. Ягольник С.Г. Дослідження процесу хімічного модифікування клиноптилоліту з допомогою ренгенофазового аналізу // Праці 7-ої всеукр конф студентів, аспірантів і молодих вчених. „Сучасні проблеми хімії”. - Київ: 2006. - с.223.
 Здобувачем проведені дослідження рентгеноструктурним аналізом хімічно активованих взірців. 
16. Ягольник С.Г., Кочубей В.В., Дулеба В.П. Сорбція прямих барвників на комплексно активованих зразках клиноптилоліту // Материалы IV–ой междунар конф ”Сотрудничество для решения проблемы отходов”. - Харьков: 2007. - с. 270-272. 
Здобувачем наведені адсорбційні характеристики прямого фіолетового та прямого зеленого на комплексно – активованих зразках клиноптилоліту.
17. Ягольник С.Г., Троцький В.І., Ханик Я.М, Дулеба В.П., Очищення стічних вод від поверхнево – активних речовин.// Тези ІV наук-техн конф ”Поступ в нафтопереробній та нафтохімічній промисловості”. - Львів: 2007 с. 222–223.       

Здобувачем  показана доцільність використання комплексно – активованого клиноптилоліту для очищення стічних вод від поверхнево – активних речовин.
18. Ягольник С.Г., Кочубей В.В., Троцький В.І., Ханик Я.М. ІЧ-спектроскопічне дослідження термічно-активних зразків закарпатського клиноптилоліту// Збірник наук праць ІІІ Всеукр наук-практ конф “Теорія і практика сучасного природознавства ”. – Херсон: ПП Вишемирський В.С. – 2007. – с. 96-98. 
  Здобувачем проведено дослідження термоактивованих  зразків  сорбенту ІЧ-методом.
19. Патент на корисну модель „Спосіб очищення стічних вод від прямих барвників” Ханик Я.М., Троцький В.І., Ягольник С.Г.,  2004032209  заявка 25.03.2004р., опубл в Бюл. № 1, 2005 р. № 4249. 
Здобувачем розроблено формулу винаходу для використання активованого клиноптилоліту для очищення стоків  від барвників.
20. Патент на корисну модель „Спосіб одержання сорбенту” Ягольник С.Г., Кочубей В.В., Ханик Я.М., Троцький В.І., 200701121 заявка 05.02.2007р., опубл в Бюл. № 9, 25.06.2007 р. № 24256. 
Здобувачем розроблений приклад реалізації та формулу винаходу комплексного методу активації клиноптилоліту, визначені оптимальні умови
Апробація результатів дисертації. 
Основні положення і результати дисертаційної роботи доповідалися та обговорювалися:  
1) на ІІ–ій всеукраїнській науково-практичній конференції „Біотехнологія. Освіта. Наука” (Львів,2004 р.); 
2) на ІІІ та IV –ій науково-технічних конференціях ”Поступ в нафтопереробній та нафтохімічній промисловості”, (Львів, 2004, 2007 р.); 

3) на V–тій міжнародної науково – практичної конференції „Ресурси природних вод Карпатського регіону” (Львів,  2006 р.); 
4) на ІІІ-ій науково-технічної конференції з технології неорганічних речовин. (Дніпропетровськ, 2006 р.); 
5) на ХІ–й міжнародній науковій конференції „Удосконалення процесів та обладнання харчових та хімічних виробництв”  (Одеса, 2006 р.); 
6) на І-шій  всеукраїнській конференції студентів, аспірантів і молодих вчених з хімії та хімічної технології. (Київ, 2006 р.); 
7) на українсько - польському симпозіумі „Адсорбція та поверхневі явища” (Львів,  2006 р.); 
8) на VІІ-ій всеукраїнської конференції студентів, аспірантів і молодих вчених. „ Сучасні проблеми хімії ” (Київ, 2006 р.), 
9) на ІV -ій міжнародній конференції „Усовершенствование проблемы решения отходов” (Харків, 2007 р.), 

10) на ІІІ–ій  всеукраїнській науково–практичній конференції “Теорія і практика сучасного природознавства ” (Херсон, 2007 р.).

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 20 друкованих праць, в тому числі 8 праць у фахових виданнях, 10 доповідей на всеукраїнських та міжнародних науково – технічних конференціях, одержано 2 патенти України.

Структура і обсяг роботи. Дисертація складається з п’яти розділів, списку використаних джерел і додатків. Робота викладена на 148 сторінках машинописного тексту, включаючи 11 таблиць, 38 рисунків та містить 2 додатки обсягом 38 сторінок. Список використаної літератури містить 199 найменувань.
ЗАГАЛЬНІ Висновки
1. Проведений екологічний моніторинг підприємств виробництва та використання барвників на території України. Проаналізовані існуючі методи очищення стоків від прямих барвників. Встановлено, що для очищення неконцентрованих стоків доволі перспективним є адсорбційний спосіб, але висока вартість активованого вугілля  та невисока сорбційна ємність зумовили необхідність пошуку більш дешевих і широко розповсюджених матеріалів.

2. Вперше для очищення стічних вод від прямих барвників запропоновано  активований клиноптилоліт і підтверджені  переваги його застосування для забезпечення екологічної безпеки водоочищення. 

3. Встановлено, що природний неактивований клиноптилоліт не проявляє  здатності до адсорбції прямих барвників, тому що  в його структурі відсутні мезо- та супермікропори здатні адсорбувати іони барвників та їх асоціати. 

4. Визначені  оптимальні умови термічної та хімічної активації мінералу, які дозволяють більш ефективно та економічно використовувати природні ресурси України, зокрема сорбенти.  

5. Визначені критичні концентрації міцелоутворення досліджуваних прямих барвників та побудовані ізотерми сорбції в області нижче ККМ. Проведено вивчення оптичних властивостей барвників  залежно від рН середовища. 

6. Визначені адсорбційні характеристики прямих барвників  на комплексно активованих зразках клиноптилоліту. 

7. Розроблена адсорбційна трьохступенева протитечійна схема по очищенню стоків від прямих барвників комплексно активованими цеолітами. ЇЇ застосування  дозволить  суттєво зменшити енергетичні та матеріальні затрати при очищенні стоків та усуне необхідність попереднього концентрування стоків. Розрахована  величина річного економічного ефекту від впровадження розробленої технології складає  430281,25 грн на об’єм стічних вод 350м3/добу. 

8. В результаті проведення комплексної активації був одержаний  високоефективний  сорбент з покращеними адсорбційними характеристиками, який можна широко використовувати в природоохоронних цілях.

9. Отримані результати дисертаційної роботи передані для  використання  при проектуванні водоочисних схем на ЗАТ завод ТОС «Барва». 
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