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  ВВЕДЕНИЕ

      Актуальность темы. Вторичное использование отходов производства является одним из направлений экономии материальных и энергетических ресурсов, улучшения сложившейся экологической ситуации. Общий объем накопленных твердых  отходов в Украине составляет 23 – 25 млрд. т, т.е. ~ 480 т на каждого жителя. Большая часть отходов приходится на долю предприятий добывающей, перерабатывающей и химической промышленности. Так, химическая промышленность насчитывает более 800 наименований отходов, из которых полностью или частично используется только 30%[1-8].       Исследование свойств отходов производств и приготовленных на их основе ингибиторов коррозии и стабилизаторов накипеобразования, обеспеченность которыми в Украине значительно ниже потребности,  представляют интерес,   как   с   научной,  так  и  практической  стороны.

       Следует отметить, что применение стабилизирующих добавок в водо-циркуляционных системах охлаждения, в которых используется до 80% воды от общего объема водообеспечения промышленности и энергетики, позволяет осуществлять переход от открытых до закрытых систем охлаждения, обеспечивает резкое снижение антропогенного влияния на природные водоемы за счет резкого снижения объема сточных вод и сокращения забора природной воды. Это особенно важно для Донбасса – маловодного региона с развитой промышленностью.


Известно, что фосфоновые кислоты, включающие оксиэтилидендифос-фоновую кислоту, являются эффективными стабилизаторами накипеобразования в циркуляционных системах охлаждения [9-37]. Однако они имеют низкую эффективность при защите металлов от коррозии, а в отдельных случаях являются стимуляторами коррозии, что значительно ограничивает их применение. С другой стороны, известно, что цинковые соли этих кислот являются эффективными ингибиторами коррозии нелегированной стали, при условии интенсивной аэрации воды. При этом мало изучено влияние этих соединений на коррозию легированной стали, меди и латуни – материалов, которые являются неотъемлемой частью оборудования циркуляционных систем охлаждения.


Поэтому разработка технологий выделения оксида цинка из промышленных отходов для получения цинксодержащих оксиэтилидендифосфонатных композиций, изучения свойств полученных добавок, как стабилизаторов накипеобразования и ингибиторов коррозии различных металлов является актуальной проблемой. Повторное использование промышленных цинксодержащих отходов будет способствовать снижению уровня загрязнения окружающей среды, как за счет уменьшения объема токсичных твердых и жидких отходов, так и за счет рационального использования воды в промышленности, снижение забора природной воды и значительного уменьшения объемов сточных вод. Важное значение также имеет утилизация отходов полиакрилонитрильных волокон (гидролизованного полиакрилонитрила – гипана) при его использовании в составе эффективной стабилизирующей композиции на основе пирофосфорной кислоты, триполифосфата натрия и динатриевой соли этилендиаминтетра-уксусной кислоты.

      Связь работы с научными программами, планами, темами.

      Работа над диссертацией выполнялась в Научном центре  ЗАО «Северодонецкое объединение Азот» в течение 1998 – 2007 годов согласно программ  научного центра объединения, в частности: «Программа по утилизации отработанных катализаторов и поглотителей, применяемых на ЗАО «Северодо-нецкое объединение Азот»» (от 15.02.1999г), «Программа исследовательских работ по совершенствованию ингибиторов коррозии водооборотных циклов» (от 2.02.2001г) и в Национальном техническом  университете Украины “Киевский политехнический институт” в разрезе госбюджетной научно-исследовательской роботы “Разработка экологически чистых ингибиторов коррозии металлов, солеотложения и биообростания (биоповреждения)”(номер госреестрации 0104U00940).

       Цель и задачи исследования. Цель работы – разработка ингибиторов накипеобразования и коррозии металлов на основе отходов отработанных цинковых поглотителей и катализаторов, оценка их  эффективности в статических и динамических условиях для обеспечения рационального использования воды и ресурсосбережения в циркуляционных системах промышленности и энергетики, снижение антропогенного влияния на природные водоемы. 

      Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи:

-    разработать     технологию     утилизации      отходов      поглотителей  и  

катализаторов  для приготовления  на  их  основе  ингибиторов   коррозии и    накипеобразования;

· на основе полученных из отходов соединений цинка разработать композиции, являющиеся  ингибиторами коррозии и солеотложений;

· создать стендовую установку, моделирующую работу водооборотных циклов для испытания ингибиторов коррозии и солеотложений;

· изучить процессы коррозии и  солеотложения в лабораторных условиях и на стендовой установке в зависимости от состава и концентрации ингибитора;

· определить характеристики и область применения исследуемых ингибиторов коррозии и солеотложения для различных вод предприятия при эксплуатации   замкнутых циркуляционных системах. 

Объект исследования – цинкосодержащие промышленные отходы – отработанные поглотители сероорганических соединения и катализаторы, отходы производства полиакрилонитрильных волокон (гидролизованный полиакрило-нитрил – гипан), воды из оборотных систем, ингибиторы накипеобразования и коррозии металлов. 

Предмет исследования – процессы выделения оксида цинка из промышленных отходов, коррозионные процессы, процессы солеотложения в замкнутых водооборотных системах.

 Методы исследования. В работе использованы титрометрический, фотоколориметрический, электрохимический, массометрический и дериватографический методы анализа отработанных катализаторов и поглотителей, а также состава воды, содержания ингибиторов в водах водооборотных циклов. Для определения эффективности ингибиторов в статических и динамических условиях применялись массометрический, поляризационного сопротивления  и электрохимический методы измерения скорости коррозии металлов Ст3, 12Х18Н10Т, латуни Л62 и меди М-2. 

        Научная новизна полученных результатов.

1.  Впервые определены параметры процессов регенерации отработанных цинк-ацетатных катализаторов, поглотителей сероорганических соединений, цинк-ацетатных растворов и процессов получения на основе извлеченного из отходов оксида цинка и оксиэтилидендифосфоновой кислоты ингибиторов коррозии и солеотложений.

2. Установлена зависимость скорости коррозии легированной и нелегированной стали, латуни и меди от температуры, давления, типа и дозы цинкоксиэтилидендифосфонатных ингибиторов, определено их влияние на солеотложение в водооборотных системах в статических и динамических условиях. 

3. Впервые определено взаимное влияние полифосфатов, гидролизованного полиакрилонитрила, полученного из отходов акрилонитрильных волокон, динатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты в зависимости от температуры и давления в статических и динамических условиях на солеотложения и скорость коррозии разных металлов, используемых в оборудовании водооборотных циклов.  

Практическое значение полученных результатов. 


На   основании   проведенных   исследований   предложена  технологическая  схема утилизации отходов отработанных поглотителей сероорганических соединений производства аммиака и катализаторов синтеза винилацетата для приготовления ингибиторов коррозии металлов. Данные исследования положены в основу исходных данных для проектирования опытно-промышленной установки по переработке отходов и приготовления на их основе ингибиторов коррозии металлов. Полученные результаты дают возможность осуществить научно- обоснованный подбор ингибиторов коррозии для водооборотных циклов и оптимизировать технологические условия их эксплуатации, что позволит сократить сброс воды на продувку систем и соответственно уменьшить использование свежей природной воды, а также продлить время эксплуатации трубопроводов и оборудования. Замена импортного ингибитора коррозии на более дешевый  и  доступный на ЗАО «Северодонецкое объединение Азот», снижение расходов на захоронение отходов обеспечили экономический эффект от внедрения композиции на уровне 458772 грн в год. Разработанные ингибиторы накипеобразования и коррозии могут быть рекомендованы предприятиям химической и нефтехимической промышленности для замкнутых систем охлаждения.

        Личный вклад соискателя. Все экспериментальные данные, включенные в диссертационную работу, получены непосредственно автором. Постановка задач, интерпретация результатов исследований и их обобщения выполнены совместно с научным руководителем. Оформление работы, подготовка статьей, патентов и докладов на конференциях осуществлены в творческом содружестве с научным руководителем и коллегами ЗАО «Северодонецкое объединение Азот». Автор также принимал непосредственное участие в проведении опытно-промышленных испытаний предложенных технологий, обработке и оформлении результатов этих испытаний.

       Апробация результатов диссертации. Результаты исследований, представленные в диссертационной работе, прошли апробацию на научных конференциях: V международная научно-техническая конференция “Новые материалы и технологии защиты от коррозии” (г.Санкт-Петербург, Россия, 28-31 мая 2002г); 1-ая международная научно-техническая конференция студентов и аспирантов “Химия и современные технологии” (Днепропетровск, Украина, 26-28 мая 2003г); V научно-практическая конференция “Переработка энергоресурсных отходов. Экологические, экономические и медицинские аспекты” (п. Поляна, Свалявского р-на, Украина, 1-5 марта 2004г.); науково-практична конференція студентів, аспірантів і молодих вчених “Технологія-2004” (м.Сєвєродонецьк, Україна, 15 -  16 квітня 2004р.); IV Украинская научно-техническая конференция “Укркатализ- IV” (г.Яремча, Ивано-Франковская обл., 6-9 сентября 2004г.);         VI научно-практическая конференция “Переработка  энергоресурсных  отходов” (Ялта, Украина,19-23 сентября 2004г); VIII Всеукраинская научно-практическая конференция студентов, аспирантов и молодых ученых “Технология – 2005” (г.Северодонецк, Украина, 14-15 апреля 2005г.); IX Всеукраинская научно-практическая конференция студентов, аспирантов и молодых ученых “Технология-2006”(г.Северодонецк, Украина,13-14 апреля 2006г); X Всеукраин-ская научно-практическая конференция студентов, аспирантов и молодых ученых “Технология-2007”(г.Северодонецк, Украина, 19-20 апреля 2007г).

       Публикации. По  материалам  диссертационной   работы   опубликовано 6 статьей  в  научных журналах, 9 тезисов в сборниках материалов научных конференций  и  3  патента Украины на изобретения.

        Структура диссертации. Диссертация включает: введение, 5 разделов, выводы, список использованной литературы, приложение. Работа изложена на 199 страницах, включая 42 таблицы, 22 рисунка и 4 приложения. Объем библиографии - 185 источников.

ВЫВОДЫ

    1. Для создания композиций - высокоэффективных ингибиторов накипеобразования и коррозии использовались отходы производств ЗАО «Северодонецкое объединение Азот»: цинк-ацетатный катализатор синтеза винилацетата, цинк-ацетатный раствор, оставшийся после его пропитки, отработанные поглотители сероорганических соединений на основе оксида цинка (СПС-Ф, ГИАП-10), гипан – продукт переработки отходов полиакрило-нитрильных волокон, триполифосфат натрия, пирофосфорная кислота, динатриевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты, а также  оксиэтилидендифосфоновая  кислота.

    2. Исследована зависимость скорости коррозии и солеотложения в воде цеха НОПС от температуры и концентрации ингибитора ZnОЭДФК-Р, приготовленного из цинк-ацетатного раствора.  Установлено, что эффективная концентрация ингибитора  в  воде цеха НОПС составляет ~ 20 мг/дм3  .

    3.  Создана стендовая установка, позволяющая определять скорость коррозии, степень защиты исследуемых металлов, солеотложения в условиях работы водооборотных циклов.

    4. По результатам изучения зависимости скорости коррозии металлов с ингибиторами ZnОЭДФК-К, ZnОЭДФК-П от температуры, давления и концентрации ингибитора в статических и динамических условиях установлено, что они являются эффективными ингибиторами коррозии исследуемых металлов при дозах 10 - 20 мг/дм3, кроме того при данных концентрациях они являются эффективными ингибиторами солеотложений.

    5.  Изучено влияние композиции -  полифосфатный ингибитор  – гипан – трилон Б на скорость коррозии металлов и солеотложений в декарбонизованной воде.  Введение в воду гипана и трилона Б показало, что они эффективно снижают скорость коррозии металлов, защищают теплообменную аппаратуру от фосфатных отложений и отложений железа при дозах полифосфатного ингибитора 20мг/дм3, гипана 40мг/дм3 и трилона Б 40мг/дм3.


    6.  Результаты исследований по влиянию содержания пирофосфорной кислоты в ингибиторе (2,6 ÷ 25%) при разных температурах показали, что наиболее высокую эффективность защиты металлов от коррозии ингибитор обеспечивает при содержании пирофосфорной кислоты ~ 20%.

    7. На стендовой установке показано, что скорость коррозии металлов без ингибитора и степень защиты исследованных металлов с увеличением температуры и давления, в присутствии полифосфатного ингибитора и композиции возрастают.  

    8. Разработаны технологии регенерации отработанных поглотителей серо-органических соединений, получения полифосфатного ингибитора и  ингибиторов коррозии из регенерированных поглотителей сероорганических соединений, отработанного   цинк-ацетатного  катализатора, а также раствора, оставшегося после пропитки цинк-ацетатного катализатора, которые позволяют утилизировать отходы и решать проблемы защиты водооборотных циклов предприятия ЗАО «Северодонецкое объединение Азот» от коррозии и накипеобразования.   

   9. Годовой экономический эффект от внедрения композиции - полифосфатный  ингибитор - гипан - трилон Б составляет ~ 458772 грн. в год. Композиция  используется  в  водооборотных циклах предприятия с 2001 года по настоящее время. 
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