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ВСТУП

Актуальність роботи. Водні екосистеми України зазнають постійно зростаючого антропогенного навантаження, не дивлячись на зниження обсягів промислового виробництва. Це зумовлено незадовільним станом очисних споруд різних об’єктів господарської діяльності, що супроводжується зростанням об’ємів неочищених забруднених стоків. Щорічно промисловістю скидається понад 500 млн. м3 забруднених вод без очистки. Постійно знижується потужність існуючих очисних споруд. На крупних станціях водопідготовки та очищення стічних вод недостатньо ефективно вирішуються завдання підготовки води заданої якості, значно ускладнюються задачі глибокого очищення при об’єднанні стічних вод з різноманітними забрудненнями. При існуючих технологіях очистки води відбувається накопичення на виробничих та енергетичних об'єктах високотоксичних шламів, радіоактивних розчинів, котрі не підлягають захороненню і вимагають дорогих технологій переробки. 

Найбільш водоємкими галузями промисловості в Україні є теплоенергетика та картонно-паперова промисловість. Не дивлячись на велику кількість наукових розробок, що стосуються кондиціювання та очищення води в цих галузях, багато проблем, пов’язаних із переходом до замкнутих систем водокористування та проблем комплексного ресурсозбереження в промисловому водокористуванні залишаються не вирішеними. 

Гостро стоять проблеми очищення води від іонів важких та кольорових металів в гальванічних виробництвах. Найбільш поширені реагентні технології вилучення цих металів з води не забезпечують необхідної ефективності очищення води для її повторного використання, призводять до утворення і накопичення токсичних шламів. Це можна сказати і про застосування електрокоагуляції. Не вирішеним залишається питання утилізації регенераційних розчинів, що утворюються при застосуванні іонообмінних технологій, які дозволяють створювати замкнені системи водокористування в гальванічних виробництвах. 

Існуючі на сьогодні технології дезактивації низькоактивних стоків на атомних електростанціях характеризуються високою енергоємністю, складністю, недостатньою ефективністю. В більшості випадків стічні води пралень, змивні води, інші низькоактивні стічні води об’єднуються і направляються на випарні установки. Наявність поверхнево-активних речовин  в цих водах значно ускладнює роботу випарних установок, сприяє перенесенню радіонуклідів з водяною парою і спричиняє забруднення ними дистиляту. Інші відомі методи дезактивації таких стоків недостатньо ефективні та супроводжуються утворенням значних об’ємів твердих радіоактивних відходів. Тому сьогодні гостро стоїть проблема створення високоефективних, екологічно вигідних технологій дезактивації води.
Екологічне благополуччя водних екосистем в значній мірі визначається стійким водним менеджментом, направленим на створення та розвиток маловідходних систем замкнутого водоспоживання, запобігання скиду забруднюючих речовин у водні об’єкти, створення ресурсозберігаючих технологій. Таким чином, актуальним є створення та розвиток „зелених” технологій, які повинні бути економічно доцільними та зводити до мінімуму можливість утворення джерел забруднень та ризик забруднення навколишнього середовища.

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота пов'зана з науково-технічною програмою "Екологічно чисті технологічні процеси знешкодження та утилізації відходів", з темами "Розробка екологічно чистої технології вилучення з води та утилізації важких металів" ( №2192 ) та "Розробка екологічно чистих інгібіторів корозії металів, накипоутворення та біопошкодження (біообростання)" ( №2403 ), включених в координаційний план Міністерства освіти і науки України по напрямку "Хімія, хімічна технологія та машинобудування".


Мета і задачі дослідження. Мета роботи – розробка наукових засад, створення і використання нових підходів і методів для впровадження сталого водного менеджменту в промисловому водоспоживанні на основі застосування технологій та інженерних рішень, що дозволять запобігти скиду шкідливих речовин у водне середовище, забезпечать зменшення об’ємів споживання свіжої води в найбільш водоємких галузях промисловості, стабілізацію роботи комунікаційних мереж у водооборотних та замкнутих системах, мінімізацію шкідливого впливу на довкілля токсичних технологічних відходів, які утворюються при очищенні сильнозабруднених стічних вод. Це потребує виконання багатопланових комплексних досліджень по вдосконаленню існуючих та створенню нових методів і технологій пом'якшення води, протикорозійного захисту обладнання та комунікацій, запобігання накипоутворенню, біообростанню та біодеструкції, високоефективного очищення зворотніх вод з поверненням їх для повторного використання та вилучення корисних для народного господарства речовин. 


Досягнення поставленої мети вимагає вирішення таких задач: 
· інтенсифікації та підвищення ефективності реагентного та іонообмінного пом'якшення води, розробки нових доступних інгібіторів накипоутворення, біообростання та корозії металів у воді, створення комплексної технології стабілізаційної обробки води для систем охолодження промислових підприємств та об'єктів енергетики;

· вивчення процесів освітлення суспензій та емульсій, зневоднення гідрофільних осадів з метою їх інтенсифікації, а також для забезпечення повторного використання уловлених осадів та очищеної води у виробництві, розробки комплексної ресурсозберігаючої технології очищення води та переробки волокномістних осадів в паперовій промисловості, створення нової високоефективної технології видалення нафтопродуктів з води;

· модифікації іонообмінних методів вилучення важких металів з води для забезпечення багаторазового використання іонітів, регенераційних розчинів, повернення цінних компонентів, створення маловідходних іонообмінних установок очищення гальваностоків від іонів важких та кольорових металів, організації замкнутих систем використання води в гальванічних виробництвах;

· визначення ефективності відомих та розробки нових маловідходних методів дезактивації низькоактивних стоків атомних електростанцій, забруднених крім радіонуклідів завислими, колоїдними та поверхнево-активними речовинами, створення нової комплексної технології дезактивації низькоактивних стічних вод атомних електростанцій для зменшення об'ємів радіоактивних відходів та забезпечення повторного використання води;

· створення нових методів отримання високоефективних коагулянтів, флокулянтів, стабілізаційних добавок, інгібіторів корозії, бактерицидів із доступної на Україні сировини.

Об'єкт дослідження – зворотні води та осади з оборотних систем охолодження промислових підприємств, оборотних систем виробництва паперу та картону, стічні води гальванічних виробництв та низькоактивні стоки атомних електростанцій, природні води, модельні розчини. 

Предмет дослідження – процеси пом'якшення та стабілізації води, її  очищення від різноманітних грубодисперсних та колоїдних домішок, нафтопродуктів, іонів важких металів та радіонуклідів, процеси регенерації іонообмінних смол та сорбентів, переробки рідких і твердих відходів.

Методи дослідження.  При виконанні досліджень в даній роботі були використані методи ядерного магнітного резонансу (ЯМР 31Р та ПМР), інфрачервоної спектроскопії, спектрофотометричний, полярографічний, потенціометричний та хімічний методи аналізу, метод сцинтиляційного детектування; для оцінки експериментальних результатів були використані математичні методи обробки отриманих експериментальних даних.

Наукова новизна одержаних результатів: 

При проведенні комплексних багатопланових досліджень були розроблені наукові засади та нові методи і підходи до стабілізаційної обробки води систем охолодження, водооборотних систем паперових виробництв, організації маловідходних технологій іонообмінного очищення води, її дезактивації, а саме:

· вперше досліджено і оцінено взаємний вплив алюмінату натрію, силікату натрію, гідроксохлориду магнію, флокулянтів і магнетиту на ефективність процесів пом’якшення та інтенсифікацію освітлення води;

· визначено ефективність нових стабілізаторів розчину сульфату кальцію при регенерації катіоніту КУ-2-8 в кальцієвій формі сірчаною кислотою;

· вперше показано, що швидкість корозії сталі у нейтральному водному середовищі, ефективність інгібіторів залежать від динамічних умов, типу та концентрацій присутніх у воді катіонів металів;

· запропоновано новий метод зниження корозійної агресивності води на основі використання адсорбційного механізму захисної дії добавок і визначено вплив амінів, гексилсімідазоліну, фосфорорганічних сполук на корозію сталі в воді в умовах ефективної аерації;

· розроблено нові інгібітори накипоутворення та корозії сталі у воді, визначено їх бактерицидність та токсичність для гідробіонтів, створено нові методи синтезу реагентів комплексної дії, що забезпечують захист обладнання та комунікацій від корозії, відкладення накипу та біообростання;

· визначено взаємний вплив дисперсної фази, дисперсійного середовища на процеси коагуляції та флокуляції при освітленні висококонцентрованих суспензій змінного складу, обезводненні гідрофільних осадів, визначено умови повернення волокномістких осадів у виробництво, переробки та утилізації відходів, непридатних для повторного використання;

· розроблено нові методи синтезу високоефективних коагулянтів та флокулянтів, що забезпечують інтенсифікацію освітлення сильно забруднених зворотніх вод, обезводнення осадів;

· створено новий метод гідрофобізації магнетиту та показано його високу ефективність при вилученні нафтопродуктів з води в широкому діапазоні рН середовища;

· визначені умови ефективної десорбції хроматів з високоосновних аніонітів, де вони міцно утримуються в матриці іоніту, при регулюванні аніонного складу та лужності середовища;

· вперше показано, що при застосуванні кислих регенераційних розчинів в присутності органічних речовин відбувається ефективне відновлення ємності іоніту по хроматах з одночасним їх відновленням до тривалентного хрому;

· розроблено нові методи регенерації іонітів та рецепти регенераційних розчинів, які забезпечують ефективну десорбцію катіонів кадмію та цинку з катіоніту КУ-2-8, їх електрохімічне відновлення до металевого стану при багаторазовому використанні розчинів;

· вперше розроблено нові комплексні засоби дезактивації стічних вод, що містять цезій і стронцій, які полягають у використанні коагулянтів при оптимальних реакціях середовища з одночасним застосуванням в якості накопичувачів радіонуклідів мінеральних сорбентів та нових органічних колекторів радіоізотопів – сульфованих та фосфорованих гуматів, сульфованого бурого вугілля;

· створено новий метод модифікації катіоніту КУ-2-8 солями заліза (ІІ) та (ІІІ), що забезпечує підвищення його ємності при вилученні ізотопів цезію із розчинів у присутності конкуруючих катіонів;

· встановлено, що полікатіоніти та фероціанід калію утворюють у воді малорозчинні комплекси, що ефективно сорбують радіонукліди цезію та стронцію, розроблено новий метод дезактивації радіоактивних розчинів, що містять цезій і стронцій, оснований на застосуванні поліамонійно-фероціанідних комплексів. 

Практичне значення одержаних результатів: 

· створено нову комплексну технологію стабілізаційної обробки води для промислових водооборотних систем охолодження, яка забезпечує, в залежності від характеристик природної води, умов експлуатації систем, пом'якшення води до заданих значень жорсткості, захист обладнання та комунікацій від корозії, накипоутворення та біообростання, зниження забору природної води та зменшення об'ємів стічних вод. Технологія була апробована на Київському кисневому заводі та ВАТ "Київський завод РІАП"; 

· розроблено та випробувано на ВАТ "Київський КПК" комплексну технологію очищення зворотніх вод паперових виробництв, яка забезпечує інтенсифікацію процесів освітлення води, її повторне використання та повернення у виробництво затриманого волокна, високу якість паперової продукції; 

· створено та випробувано на Київському вагоноремонтному заводі високоефективну технологію вилучення з води нафтопродуктів; 

· розроблені та впроваджені в гальванічне виробництво ефективні іонообмінні технології очистки гальваностоків від іонів важких металів, які забезпечують їх повне вилучення із стічних вод і дозволяють організувати замкнуті цикли водокористування, повертати у виробництво вилучені корисні продукти;

· створено і випробувано на Південноукраїнській АЕС нову комплексну технологію дезактивації вод, що містять наряду з радіонуклідами завислі та поверхнево-активні речовини;

Особистий внесок здобувача. Особисто здобувачем визначені основні напрямки досліджень для забезпечення ресурсозбереження в промисловому водокористуванні шляхом створення замкнутих систем. Обґрунтовано нові підходи до створення сучасних технологій кондиціонування води для систем охолодження, розроблено нові технології пом’якшення води, створено нові реагенти для захисту систем від корозії, накипоутворення та біообростання. Автором дисертації поставлені задачі по забезпеченню повторного використання стічних промислових вод, забруднених різноманітними речовинами з вилученням із них цінних компонентів. Експериментальні дослідження по стабілізаційній обробці вод виконувались разом з аспіранткою Шаблій Т.О., по інтенсифікації освітлення зворотних вод паперових виробництв – разом із аспіранткою Овсяник А.В., по вилученню важких металів – із аспіранткою Сагайдак І.С., по дезактивації води – із аспіранткою Терещенко О.М. Здобувачем розроблено нові технологічні методи отримання реагентів (інгібіторів корозії та накипоутворення, бактерицидів, коагулянтів, флокулянтів), що використовуються в розроблених технологіях. Пошукачем інтерпретовано отримані результати. Теоретичні узагальнення, висновки, рекомендації виконані безпосередньо автором. 

Апробація результатів дисертації. Основні положення дисертації доповідались на конференціях: Міжнародній конференції "CERECO'94. The Ist. Hungarin – Ukrain Conference of Carpatian Euroregion Ecology", Ужгород, 1994 р.; Міжнародній екологічній конференції "Переработка отходов и очистка сточных вод", Маріуполь, 1996 р.; семінарі "Экология воды и здоровье человека", Ялта, 1996 р.; 3-му міжнародному симпозіумі "Heat Pumps Refregeration", Мінськ, 1997 р.; 10th International Heat Pipe Conference (XIHPC), Shtuttgart, 1997 р.; семінарі "Экология промышленного города", Маріуполь, 1997 р.; Шостій міжнародній науково – технічній конференції "Пан-Фор 2000", Санкт-Петербург, 2000 р.; Міжнародному конгресі "ЕТЕВК – 2001, Екологія, технологія, економіка водопостачання", Ялта, 2001 р.; П'ятому Міжнародному конгресі "Вода: Экология и технология" ЭКВАТЕК 2002, Москва, 2002 р.
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ВИСНОВКИ


Аналіз сучасного стану використання водних ресурсів України в промисловості підтверджує актуальність досліджень, направлених на створення та розвиток „зелених” технологій, які повинні бути економічно доцільними та зводити до мінімуму можливість утворення джерел забруднення та ризик забруднень навколишнього середовища. Виконані системні багатопланові дослідження для створення нових комплексних ресурсозберігаючих виробництв із замкнутими системами водокористування. В результаті було:

1. Визначено умови і розроблено методи інтенсифікації процесів реагентного пом’якшення та освітлення води. Вивчено і оцінено дію алюмінату натрію, лужних реагентів, катіонних та аніонних флокулянтів, магнетиту, гідроксохлориду магнію, силікату натрію на процеси пом’якшення та освітлення води, встановлено механізм їх взаємного впливу. Показано, що при використанні алюмінату натрію (рН>10) ступінь пом’якшення сягає 96 %, ступінь захисту від корозії – 97 %. Ефективність освітлення води зростає при використанні: гідроксохлориду магнію, гідролізованого поліакриламіду, поліетиленіміну та полідиаллілдиметиламоній хлориду у дозах 1 – 5 мг/л. При застосуванні магнетиту в дозах більше 20 мг/л термін процесу пом’якшення та освітлення скорочується до 15 хвилин при зниженні жорсткості до 0,2 – 0,4 мг-екв/л, мутності – до 2 – 6 мг/л.

2. Показано, що при іонообмінному пом’якшенні води застосування алкілсульфатів та аміноалкілсульфонатів, як стабілізаторів розчинів сульфату кальцію, забезпечує підвищення на 10 – 30 % ступеню регенерації катіоніту КУ-2-8 в кальцієвій формі розчинами сірчаної кислоти. Повне відновлення ємності катіоніту досягається при використанні 10 – 15%-ї соляної кислоти. При регенерації слабокислотного катіоніту (Леватит ТР-207) можливе використання соляної кислоти меншої концентрації (1 – 5 %). Визначені умови багаторазового використання солянокислих регенераційних розчинів шляхом видалення з них солей твердості кислими (сірчана кислота) або лужними (сода, вапно) реагентами. Підвищення концентрації хлористого натрію в регенераційному розчині не знижує ефективність регенерації слабокислотного катіоніту Леватит ТР-207.

3. Показано, що швидкість корозії сталі у воді, ефективність інгібіторів корозії сталі залежать від динамічних умов, які впливають на розчинність кисню у воді, типу та концентрацій присутніх у воді катіонів металів, реакції середовища. Визначено вплив амінів, імідазоліну, фосфорорганічних сполук на корозію сталі у воді, показано, що при їх використанні в дозах 2 – 100 мг/л ступінь захисту від корозії досягає 85 – 97 %. Розроблено метод синтезу тетрабутилфосфонійброміду та показано, що даний реагент є ефективним інгібітором процесів накипоутворення та корозії сталі (дози 2 – 10 мг/л), має бактерицидні властивості вже при дозі 10 мг/л, нетоксичний для гідробіонтів.

4. Розроблено високоефективну технологію реагентного та маловідходну технологію іонообмінного пом’якшення води для забезпечення комплексної стабілізаційної обробки води для систем охолодження. Показано, що реагентна технологія, в якій використовується алюмінат натрію, вапно та магнетит характеризується високою інтенсивністю освітлення (час обробки та відстоювання менше 15 хв), значною ефективністю пом’якшення та освітлення води (залишкова твердість води 0,2 – 0,4 мг-екв/л, мутність – 2 – 6 мг/л). В іонообмінній технології пом’якшення води показано доцільність і можливість багаторазового використання елюатів для регенерації катіонітів від катіонів кальцію та магнію за умов виділення їх з елюатів.

5. Розроблено методи інтенсифікації процесів освітлення зворотніх вод паперових виробництв, обезводнення гідрофільних осадів, повернення волокномістких осадів у виробництво, переробки та утилізації відходів, непридатних для повторного використання. Показано, що ефективність алюмінієвих коагулянтів вища, в порівнянні із залізними і зростає із підвищенням їх основності. Кращими флокулянтами для освітлення води та обезводнення осадів є поліетиленімін та катіонований поліакриламід, що ефективні вже при дозах 2 – 10 мг/л. Показано, що ефективність освітлення води зростає при зменшенні витрати реагентів при застосуванні двох- стадійного освітлення води або методу флотації. Визначено вплив скопу на якість картону при повторному використанні його у виробництві. Показано, що вміст скопу можна підвищити до 15 – 20 % при використанні флокулянтів у дозах 0,05 – 0,10 %. При цьому якість продукції не погіршується, а мутність підсіточної води знижується з 300 – 400 до 20 – 50 мг/л.

6. Розроблено комплексну ресурсозберігаючу технологію очищення зворотніх вод та утилізації скопу в картонно-паперових виробництвах. Технологія передбачає двохстадійне освітлення води, що забезпечує повернення волокна та освітленої води у виробництво при забезпеченні високої якості продукції, переробку та утилізацію осаду, непридатного для повторного використання.

7. Вивчені процеси вилучення нафтопродуктів із води в широкому діапазоні рН середовища при застосуванні методів електрофлотації та магнітної сепарації. Показано, що ефективність очищення води методом електрофлотації залежить від густини струму, типу електродів, розчинність яких залежить від величини напруги та методу їх пасивації. 

8. Визначено умови гідрофобізації магнетиту введенням в реакційну суміш амінів, гексилімідазоліну або органічних кислот на стадії його синтезу. Показано, що гідрофобізація магнетиту забезпечує підвищення в 1,5 – 1,7 разів ефективність вилучення нафтопродуктів з води методом магнітної сепарації. Створено технологію вилучення нафтопродуктів із води методом магнітної сепарації з використанням гідрофобізованого магнетиту, що суттєво підвищує ефективність очищення води.

9. Розроблено іонообмінні методи очищення промивних стічних вод від хроматів з використанням нових способів регенерації аніонітів – метод комбінованих регенераційних розчинів та метод відновлювальної регенерації. Показано, що лужні реагенти малоефективні при регенерації аніоніту АВ-17-8 в хроматній формі, а при застосуванні сумішей основних реагентів із солями (аміак – хлорид амонію, натрієвий луг – хлорид натрію) ступінь регенерації досягає 88 – 100 %. Визначено умови переробки регенераційних розчинів з отриманням хроматів амонію та барію. Розроблено метод регенерації аніонітів від хромат-аніонів відновленням останніх в двохфазних системах іоніт – кислий розчин органічного відновника (цукру, гліцерину, формаліну, метанолу) з отриманням солей хрому (ІІІ).

10. Проведено дослідження процесів очищення води від іонів цинку та кадмію іонообмінним методом при багаторазовому використанні іоніту КУ-2-8 та регенераційних розчинів з виділенням цинку та кадмію в металічному вигляді, внаслідок чого показано, що сірчанокислий регенераційний розчин можна використовувати багаторазово для відновлення ємності катіоніту при видаленні з нього кадмію у металічному вигляді електрохімічним відновленням. Вилучення цинку із кислих розчинів подібним методом неефективне. Запропоновано новий метод регенерації катіоніту від іонів цинку нейтральними сульфат-амонійними розчинами, що забезпечує ефективне вилучення цинку в металічному вигляді при електрохімічному відновленні.

11. Розроблено іонообмінні технології очищення стічних вод від хроматів, іонів кадмію та цинку, що забезпечують вилучення та повернення у виробництво цінних компонентів, дозволяють запобігти утворенню токсичних шламів. В технологіях вилучення хроматів застосовуються нові ефективні методи регенерації аніонітів (метод комбінованих регенераційних розчинів та метод відновлювальної регенерації), що дозволяють повністю відновлювати ємність аніонітів та вилучати хром у вигляді хроматів амонію або барію або сполук хрому (ІІІ). В технологіях вилучення кадмію та цинку розроблено такі методи регенерації катіоніту, що забезпечують вилучення кадмію та цинку у металічному вигляді та багаторазове використання регенераційних розчинів.

12. Вивчені процеси дезактивації води, що містить радіонукліди цезію та стронцію методами коагуляції та іонного обміну. Показано, що ефективність процесу залежить від типу коагулянту та реакції середовища. Найвищу ефективність забезпечує сульфат заліза (~70 %) при дозі коагулянту 50 мг/л (по FeO) при рН>9. Ефективність дезактивації підвищується до 90 – 100 % при використанні колекторів-накопичувачів радіонуклідів – природних мінеральних сорбентів (бентоніту, цеоліту, вермикуліту), сульфованих природних органічних сорбентів (гумату натрію, бурого вугілля) у дозах 50 – 600 мг/л, фероціаніду заліза у дозах 4 – 8 мг/л. Встановлено, що ефективність дезактивації води іонообмінним методом підвищується на 30 – 40 % при використанні іоніту, модифікованого солями заліза (ІІ) та заліза (ІІІ) в порівнянні з катіонітом КУ-2-8 в кислій формі при очищенні розчинів, що містять крім радіонуклідів інші мінеральні солі.

13. Встановлено, що полікатіоніти (поліетиленімін, метацид, полідиалілдиметиламоній хлорид та ін.) та фероціанід калію утворюють при застосуванні у дозах 2 – 20 мг/л малорозчинні комплекси, що активно зв’язують радіоізотопи цезію та стронцію. Ефективність дезактивації досягає при видаленні комплексів із води фільтруванням  - 35 – 75 %, методом пневматичної флотації – 61 – 92 %, методами ультрафільтрації та електрофлотації – 70 – 100 %.

14. Розроблено новий високоефективний метод дезактивації води, що містить цезій-137 та стронцій-90, завислі домішки, поверхнево-активні речовини, оснований на використанні фероціанідно-полікатіонітних комплексів у дозах 5 – 50 мг/л, який забезпечує ефективність дезактивації на рівні 70 – 100 %. Створено високоефективну технологію дезактивації води, що містить радіонукліди цезію, стронцію, мінеральні та органічні домішки, ПАР, яка забезпечує зниження активності до 0-10 Бк/л по радіоізотопах 137Сs i 90Sr, зниження ХСК до 0 мг О2/л при сумарній дозі реагенту 20-100 мг/л. 

15. Розроблені технології стабілізаційної обробки води були апробовані на  Київському кисневому заводі та ВАТ „Київський завод "РІАП", комплексна технологія очищення зворотних вод паперових виробництв – на ВАТ "Київський картонно-паперовий комбінат", технологія вилучення з води нафтопродуктів - на Київському електровагоноремонтному заводі, установка по очищенню води від хроматів була впроваджена в гальванічному відділенні механічного цеху Українського науково-дослідного інституту спеціальних видів друку, нова комплексна технологія дезактивації вод, що містять радіонукліди цезію та стронцію, механічні домішки, органічні та неорганічні забруднення, поверхнево-активні речовини випробувана на Південно-Українській АЕС. 
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