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ВВЕДЕНИЕ
Актуальность темы

Развитие науки и техники не только способствует улучшению условий жизни людей, но также обуславливает обострение экологических проблем вследствие загрязнения окружающей среды. В Украине эксплуатируется большое количество различных промышленных предприятий: атомных и тепловых электростанций, шахт, заводов черной и цветной металлургии, машиностроительных предприятий, гальванических производств, которые сбрасывают в поверхностные водоемы – источники питьевого водоснабжения – большие объемы сточных вод. Все эти сточные воды зачастую такие опасные для состояния окружающей среды и здоровья человека токсиканты, как радионуклиды и тяжелые металлы. Негативный вклад в загрязнение окружающей среды вносят и бытовые сточные воды, при переработке которых образуются большие количества органических осадков. Одним из возможных и экономически целесообразных путей их утилизации является использование этих осадков в качестве удобрений. Однако в ряде случаев этому препятствует повышенное содержание в них тяжелых металлов, для снижения которого предложены различные химические и микробиологические методы. Реализация приведенных методов сопровождается образованием значительных объемов требующих очистки сточных вод.

Уменьшения сброса загрязняющих веществ можно достичь внедрением полного или частичного водооборота, использованием прогрессивных технологических методов водоочистки, применением малоотходных и безотходных технологий.

Для извлечения радионуклидов и тяжелых металлов из загрязненных вод применяют различные методы: осадительные, коагуляционные, биологические, сорбциионные, ионный обмен и т.д. Недостатками этих традиционных методов очистки вод являются большие капитальные затраты на очистные сооружения, высокая стоимость используемых реагентов, а также – образование больших количеств шламов и отработанных растворов, способных вторично загрязнять окружающую среду и поэтому требующих обязательной переработки или утилизации.

В последнее время для очистки вод, загрязненных радионуклидами и тяжелыми металлами, часто применяют электро- и баромембранные методы, с использованием которых возможно создание экономически высоко-эффективных и малоотходных технологий переработки загрязненных вод.

Частным случаем баромембранных процессов являются реагентные баромембранные методы. Применение реагентных баромембранных методов, которые основываются на сочетании мембранных процессов с комплексообразованием, коллоидообразованием, осаждением, мицеллообразо-ванием, позволяет одновременно очищать воды от загрязняющих веществ разных классов. Для очистки вод, загрязненных радионуклидами и тяжелыми металлами, целесообразно применять методы комплексообразования–ультрафильтрации и комплексообразования–нанофильтрации. В основе этих методов находится способность водорастворимых комплексообразующих полимеров образовывать с ионами тяжелых металлов и радионуклидов устойчивые растворимые в воде высокомолекулярные комплексы, которые могут быть отделены от низкомолекулярных веществ с помощью мембранной фильтрации. В процессе очистки загрязненных вод основное количество извлекаемых веществ остается в концентрате, который можно переработаны с получением исходных веществ (радионуклидов, тяжелых металлов, комплексо-образователей) с целью их дальнейшего использования или утилизации.

Однако на сегодняшний день не очерчены границы применения этих методов в экологической практике, что обусловлено отсутствием достаточного физико-химического обоснования, что, в свою очередь, сдерживает их широкое использование при очистке загрязненных вод разных классов от радионуклидов и тяжелых металлов.
Цель и задачи исследований

Установление закономерностей и обоснование целесообразности применения баромембранных методов (ультрафильтрации, нанофильтрации) в сочетании с комплексообразованием для глубокого извлечения радионуклидов (U(VI)) и тяжелых металлов (Cd(II), Co(II), Cr(VI), Cu(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II)) из загрязненных вод, образующихся в различных отраслях промышленности (сточные воды атомных электростанций; шахтные и сточные воды горнорудной промышленности; сточные воды гальванических производств; воды, полученные после переработки осадков сточных вод на станциях аэрации).
Задачи исследования:

· исследовать влияние пространственного строения и молекулярной массы одного из наиболее эффективных полиэлектролитов-комплексообразователей – полиэтиленимина – на очистку вод от U(VI), Ni(II) и Co(II) с помощью метода комплексообразования–ультрафильтрации;

· определить оптимальные условия (тип мембраны, рН, величину рабочего давления, концентрацию полиэлектролита-комплексообразователя) очистки вод от урана и тяжелых металлов методами комплексообразования–ультрафильтрации и комплексообразования–нанофильтрации;

· исследовать возможность регенерации полимера–комплексообразователя;

· предложить общую технологическую схему очистки вод с солесодержанием до 2 г/дм3 от урана и тяжелых металлов методами комплексообразования–ультрафильтрации и комплексообразования–нанофильтрации;

· разработать рекомендации по применению методов комплексообразования–ультрафильтрации и комплексообразования–нанофильтрации в разных областях промышленности.
Объект исследования: физико-химические особенности процесса очистки вод от U(VI), Ni(II), Co(II) и от смеси тяжелых металлов Cd(II), Cr(VI), Cu(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II).

Предмет исследования: воды, загрязненные соединениями U(VI), Ni(II) и Co(II), а также смесью тяжелых металлов Cd(II), Cr(VI), Cu(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II).

Методы исследования: фотометрический метод – для определения содержания урана, кобальта, меди, свинца и хрома; титриметрический метод – для определения содержания никеля; метод атомно-абсорбционной спектроскопии – для определения содержания тяжелых металлов в их смеси; метод дифференциальной сканирующей калориметрии – для определения состояния воды (свободной, связанной) в мембранах.

Научная новизна полученных результатов

На основании систематических исследований установлены физико-химические закономерности процессов извлечения U(VI), Ni(II) и Co(II) из загрязненных вод методом комплексообразования–ультрафильтрации, а также – очистки вод, загрязненных смесью тяжелых металлов Cd(II), Cr(VI), Cu(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II) методами комплексообразования–ультрафильтрации и комплексообразования–нанофильтрации. Установлены оптимальные параметры извлечения урана и тяжелых металлов из загрязненных вод и оптимальные условия регенерации полимера–комплексообразователя.
Практическая значимость работы

Разработаны реагентные баромембранные методы для очистки воды от урана и тяжелых металлов: комплексообразование–ультрафильтрация и комплексообразование–нанофильтрация. Показана целесообразность применения метода комплексообразования–ультрафильтрации для очистки от радионуклидов и тяжелых металлов вод с общим солесодержанием ~ 1 г/дм3 и метода комплексообразования–нанофильтрации – для очистки вод с общим солесодержанием до 2 г/дм3. На основании полученных результатов предложена технологическая схема для очистки вод, загрязненных тяжелыми металлами. Проведена сравнительная экономическая оценка стоимости очистки вод, загрязненных тяжелыми металлами, методом комплексообразования–ультрафильтрации.

Личный вклад соискателя

Анализ литературы по теме исследования и основной объем экспериментальной работы, обработка полученных данных выполнены лично соискателем. Постановка общей задачи исследований, трактовка экспериментальных результатов, обсуждение выводов проводились совместно с научным руководителем член-корр. НАН Украины Б.Ю. Корниловичем и к.х.н., ст.н.с. А.П. Криворучко. Постановка задачи исследований по очистке вод, полученных после обработки осадков бытовых сточных вод, от смеси тяжелых металлов осуществлялась при содействии акад. НАН Украины В.В. Гончарука. Исследования, проведенные методом дифференциальной сканирующей калориметрии, и обсуждение полученных результатов выполнялись совместно с к.х.н., ст.н.с. И.Д. Атаманенко. Приготовление имитатов сточных вод и их анализ проводились совместно с к.х.н., ст.н.с. Г.М. Пшинко. Подготовка экспериментов по очистке вод, полученных после обработки осадков бытовых сточных вод, выполнялась при содействии инж. А. Делалио (Ecometal, Италия).

Апробация результатов диссертации
Основные результаты диссертации докладывались и обсуждались на: конференции молодых учених ИКХХВ НАН Украины (Киев, Украина, 2001), VI Украинско-польском симпозиуме "Теоретичне та експериментальне вивчення поверхневих явищ та їх технологічне застосування" (Одесса, Украина, 9-13 сентября, 2001), International Congress on Membranes and Membrane Processes ICOM 2002 (Тулуза, Франция, 7-12 июля, 2002), Membrane Science and Technology Conference of the Visegrad Countries with Wider International Participation PERMEA 2003 (Татранске Матлиаре, Словакия, 7-11 сентября, 2003), VII Польско-украинском симпозиуме "Теоретичне та експериментальне вивчення поверхневих явищ та їх технологічне застосування" (Люблин, Польша, 15-18 сентября, 2003), конференции молодых ученых "Колоїдно-хімічні проблеми охорони довкілля" (Киев, 8 декабря, 2005).

Публикации
По теме диссертации опубликованы 5 статей, тезисы 3 докладов, получен 1 патент Украины.

Структура и объем работы

Диссертация состоит из введения, 5 разделов, выводов, списка использованных литературных источников и приложения. Работа изложена на 175 страницах машинописного текста, она вмещает 34 рисунка, 37 таблиц и список использованных литературных источников из 245 наименований.

Связь с научными программами, планами, темами
Диссертационная работа была выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских работ Института коллоидной химии и химии воды им. А.В. Думанского НАН Украины по темам "Фізико-хімічне обґрунтування комплексних технологій очистки поверхневих і стічних вод від радіонуклідів і важких металів" (2001–2003 гг.) (№ госрегистрации 0101И000785) и "Фізико-хімічні закономірності процесів комплексо- та колоїдоутворення в уранвмісних водних системах" (2004–2007 рр.) (№ держреєстрації 0104U000701), а также в рамках проекта INCO-COPERNICUS (Contract n˚ ICA 2-CT-2000-10042).

ВЫВОДЫ

1. Проведенными систематическими исследованиями изучены особенности процессов очистки загрязненных вод методами комплексообразования–ультрафильтрации и комплексообразования–нанофильтрации от U(VI) и тяжелых металлов Cd(II), Со(II), Cr(VI), Cu(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II) и установлена их высокая эффективность (95,0–99,9%).
2. Установлено, что для извлечения U(VI) и тяжелых металлов Cd(II), Со(II), Cr(VI), Cu(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II) из загрязненных вод при использовании метода комплексообразования–ультрафильтрации  целесообразно применение полиэлектролитов с разветвленным строением молекул и молекулярной массой 60000, в то время как для метода комплексообразования–нанофильтрации лучше использовать полиэлектролиты с разветвленным строением молекул и молекулярной массой 10000.

3. Определены оптимальные параметры для эффективной очистки вод от U(VI) и тяжелых металлов методами комплексообразования–ультрафильтрации и комплексообразования–нанофильтрации: применение крупнопористых мембран (размер пор – 10–20 нм); низкое рабочее давление (0,2–0,5 МПа); рН (7–10); соотношение массовых концентраций полиэтиленимина и металла, которое соответствует стехиометрическому для Cd(II), Cu(II), Ni(II), Zn(II) или превышает таковое для U(VI), Со(II), Cr(VI), Pb(II), что связано с различием констант устойчивости комплексов металлов с ПЭИ и механизмом образования комплексов.

4. Показано, что использование метода химической деструкции комплексов урана и тяжелых металлов с полиэтиленимином в сочетании с последующим разделением металла и полиэтиленимина на ультрафильтрационных мембранах позволяет обеспечить степень регенерации полиэлектролитов на 93% и дает возможность его многократного использования в процессе очистки вод.
5. Предложены уравнения, описывающие процессы очистки вод, загрязненных ураном и тяжелыми металлами.

6. На основании данных, полученных методом дифференциальной сканирующей калориметрии, рассчитаны количества свободной и связанной воды в исследованных мембранах. Установлена взаимосвязь между величиной коэффициента задержания U(VI) и количеством связанной воды. Показано, что увеличение количества связанной воды соответствует увеличению коэффициента задержания U(VI), что связано с изменением порового пространства мембран в процессе очистки.

7. Предложена технологическая схема очистки от тяжелых металлов вод, получаемых после обработки осадков сточных вод Бортничской станции аэрации (г. Киев), с использованием методов комплексообразования–ультрафильтрации и комплексообразования–нанофильтрации. Показана экономическая целесообразность предложенной технологии.
8. Показано, что разработанная технология с использованием методов комплексообразования–ультрафильтрации и комплексообразования–нанофильтрации является эффективной для очистки загрязненных вод с общим солесодержанием до 2 г/дм3 от U(VI) и тяжелых металлов до уровня ПДК и ниже, что позволяет сбрасывать очищенные воды в водные объекты хозяйственно-питьевого использования.
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