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 ВСТУП

Актуальність теми. Забезпечення населення якісною питною водою є одним із найважливіших завдань, які стоять перед державою в царині її екологічної безпеки. Одержання питної води високої якості базується на використанні досконалих сучасних технологій, створення яких потребує наукового обґрунтування. Для значної частини населення України основним джерелом питного водопостачання є р. Дніпро. Однією з головних причин, які обумовлюють погіршення якості питної води і, таким чином, створюють передумови екологічної небезпеки для населення, є наявність в поверхневих природних водах органічних речовин. Особливо це характерно для вод басейну Дніпра, де вміст природних органічних речовин в окремі періоди досягає 30-40 мг С/дм3 за загальним органічним вуглецем. ПОР є джерелом утворення токсичних галогенпохідних сполук при хлоруванні води, а також причиною небезпечного вторинного забруднення води в водорозподільних мережах при її транспортуванні внаслідок біообростання трубопроводів. Для запобігання цьому явищу потрібно до мінімуму зводити вміст у воді органічних речовин, доступних для життєдіяльності мікроорганізмів, тобто забезпечити отримання біологічно стабільної води, що є запорукою екологічної безпеки при споживанні води людиною. Основним типом ПОР, що присутні у воді р. Дніпро, є фульвокислоти. Їх вміст досягає 80-90 % від концентрації ЗОВ, хоча буває і нижчим – 25-60 %. Ці речовини практично не вилучаються традиційними технологіями, які характерні для більшості українських станцій водопідготовки (коагулювання – відстоювання – фільтрування – постхлорування). Тому важливим є дослідження з видалення ФК такими методами, які забезпечують максимально повне їх вилучення. Одним із найперспективніших є метод фільтрування води через біологічно активне вугілля, який є екологічно чистим і безпечним процесом.

Основними факторами, які визначають ефективне функціонування систем з БАВ, є адсорбційні характеристики активованого вугілля та розчиненої речовини, спроможність її засвоєння мікроорганізмами біоплівки БАВ та наявність у воді необхідних для життєдіяльності мікроорганізмів сполук, зокрема розчиненого кисню. Контроль та регулювання цих характеристик визначає можливість ефективного керування процесами фільтрування води через БАВ та одержання біологічно стабільної води.

Іншим напрямком, який дозволяє підвищити ефективність використання БАВ, є застосування екологічно та економічно прийнятних методів його регенерації. Традиційна термічна регенерація АВ у цьому випадку є непридатною, оскільки вона призводить до знищення біоплівки на БАВ та втрат до 20% вугілля від обгару. Тому необхідно розробляти альтернативні методи відновлення адсорбційної ємності БАВ і активності біоплівки та підвищувати їх ефективність. 

Таким чином, дослідження можливостей і шляхів підвищення ефективності процесів глибокого вилучення ПОР при підготовці питної води з метою досягнення її біологічної стабільності шляхом застосування БАВ є актуальним питанням, як з точки зору забезпечення екологічної безпеки при споживанні питної води, так і для забезпечення екологічно сприятливих умов протікання процесів глибокої очистки води і відновлення адсорбційної здатності АВ.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота виконувалась у відповідності до плану науково-дослідних робіт Інституту колоїдної хімії та хімії води ім. А.В. Думанського НАН України за темами: відомчі теми НАН України: “Адсорбція органічних домішок і дифузія у водних розчинах при одночасному перебігу колоїдно-хімічних і біохімічних процесів на поверхні розподілу фаз” (2004-2006 рр., № держреєстрації 0104U000700) та “Створення наукових засад управління процесами вилучення і трансформації органічних і неорганічних речовин при обробці води” (2007-2011 рр., № держреєстрації 0107U000149). Конкурсні теми НАН України: “Фізико-хімічні принципи управління хімічними реакціями у водних середовищах” (2002-2006 рр., № держреєстрації 0102U000940) та “Стратегія розвитку досліджень в галузі хімії, фізики, біології води та фундаментальних основ колоїдної хімії” (2007-2011 рр., № держреєстрації 0107U000148) за програмами відділення хімії НАН України; “Розробка сучасних економічних і екологічно безпечних методів і технології підготовки високоякісної питної води” (2004-2006 рр., № держреєстрації 0104U007041) та “Розробка нових комплексних підходів очистки, знезараження та оцінки токсичності води” 
(2007-2008 рр., № держреєстрації 0107U005636) в рамках програми прикладних досліджень НАН України “Новітні медико-біологічні проблеми та оточуюче середовище людини”; “Оцінка еколого-гігієнічного стану і перспектив використання поверхневих вод України як джерел питного водопостачання” (2007-2009 рр., 
№ держреєстрації 0107U006462) в рамках програми прикладних досліджень НАН України “Стратегічні мінеральні ресурси України”; грант НАН України для молодих вчених “Біосорбція органічних та неорганічних сполук в процесах очищення природних та стічних вод” (2005-2006 рр., № держреєстрації 0105U006217). Державна тема: “Створення комплексної технології очищення питної води з відкритих джерел водопостачання” (2005-2008 рр., № держреєстрації 0105U006219, наказ Держжитлокомунгоспу України від 28.01.2004 р. № 17). В усіх вище згаданих науково-дослідних роботах здобувач був виконавцем.

Мета і завдання дослідження. Метою роботи було встановлення закономірностей перетворення і глибокого вилучення природних органічних речовин з поверхневих вод на біологічно активному вугіллі і можливостей підвищення ефективності процесу для забезпечення умов екологічної безпеки людини при споживанні біологічно стабільної високоякісної питної води.

Для досягнення цієї мети необхідно було вирішити наступні науково-практичні завдання:

1. Дослідити перетворення різних форм ЗОВ (на прикладі ФК) в процесах аерування, окиснення і адсорбції для визначення умов ефективного вилучення ФК в процесах водоочистки та водопідготовки.

2. Встановити зміну ступеня біологічної доступності суміші ПОР р. Дніпро в процесах біологічного і хімічного окиснення та її вплив на процеси водопідготовки. 

3. Оцінити адсорбційну здатність АВ відносно ФК в розбавлених розчинах в рівноважних умовах, вплив на неї окиснення ФК озоном і пероксидом водню та визначити критерій, який кількісно характеризує ці процеси.

4. Дослідити особливості вилучення ФК з різним вмістом біологічно доступного органічного вуглецю у процесах фільтрування через шар БАВ і встановити фактори, які впливають на підвищення їх ефективності та досягнення біологічної стабільності води.

5. Дослідити можливості біологічної регенерації БАВ і підвищення ступеня його регенерації іншими екологічно і економічно придатними методами.

6. Оцінити ефективність застосування БАВ у процесах підготовки високоякісної біологічно стабільної питної води і запропонувати екологічно прийнятні технологічні прийоми суттєвого її підвищення. 

Об’єкт дослідження – процеси отримання питної води з поверхневих джерел водопостачання з високим вмістом природних органічних речовин на біологічно активному вугіллі та його регенерація екологічно та економічно прийнятними методами.

Предмет дослідження – водні розчини природних органічних речовин (фульвокислот), біологічно активне вугілля.

Методи дослідження. Для встановлення властивостей ФК у водних розчинах використано методи ядерно-магнітного резонансу, потенціометричного титрування. Аналітичне визначення ФК проводили спектрофотометричним, окиснювально-каталітичним та фотометричним методами. Для дослідження глибокого вилучення ФК із водних розчинів на АВ застосовано методи оцінки рівноважної та динамічної адсорбційних ємностей. Визначення ефективності вибірковості адсорбції ФК в рівноважних умовах проводили термодинамічними методами, оцінюючи величину зміни вільної енергії адсорбції Гіббса. Структурно-сорбційні характеристики АВ визначали за низькотемпературною сорбцією азоту та сорбцією п-хлораніліну з водного розчину. Біологічну доступність органічного вуглецю в розчинах ФК досліджували шляхом визначення мінімального вмісту ЗОВ, що спостерігається в процесі інкубації з біологічно активним піском. Концентрацію розчиненого кисню визначали потенціометрично. Рівень залишкового та поглиненого озону визначали фотометрично та йодометрично.

Наукова новизна одержаних результатів. На основі комплексного дослідження перетворення природних органічних речовин у процесах окиснення та адсорбції на БАВ (на прикладі фульвокислот) розвинуто уявлення про роль і внесок біологічних та адсорбційних процесів у загальну ефективність глибокого вилучення природних органічних речовин з води та шляхів її підвищення.

Вперше показано можливість використання пероксиду водню для збагачення розчинів, які фільтруються через шар БАВ, киснем, що призводить до підвищення ефективності функціонування біоплівки в даній системі в 2 рази. Це в свою чергу дозволяє подовжити міжрегенераційний період та отримати питну воду поліпшеної якості.

Вперше оцінено ступінь самовільної біорегенерації БАВ у процесах довготривалого фільтрування розчинів природних органічних речовин. Запропоновано методи досягнення повної регенерації БАВ шляхом доповнення біорегенерації іншими екологічно та економічно прийнятними методами. Це дозволяє за певних умов повністю відмовитися від використання високотемпературної регенерації АВ, яка є екологічно небезпечною.

Вперше у вітчизняній практиці використано показник біологічно доступного органічного вуглецю для передбачення технологічних режимів видалення природних органічних речовин з води р. Дніпро на різних стадіях водопідготовки.

Подальший розвиток отримали уявлення щодо специфіки адсорбційної поведінку ПОР зі складним фракційним складом. Встановлено існування по меншій мірі двох фракцій з різною адсорбційною здатністю, яка зрівнюється при озонуванні розчинів. 

Практичне значення одержаних результатів полягає в тому, що виявлено шляхи підвищення ефективності процесів підготовки питної води екологічно прийнятними методами. Встановлено раціональні технологічні режими застосування БАВ в процесах глибокої очистки питної води від ПОР. Запропоновано методи регенерації АВ без його перезавантаження безпосередньо в адсорбційних фільтрах у процесах довготривалої експлуатації, що не призводить до негативних екологічних наслідків. На основі встановлення зміни вмісту БДОВ в природних водах в процесах обробки запропоновано найбільш доцільну послідовність здійснення технологічних прийомів при підготовці високоякісної, біологічно стабільної питної води.

Особистий внесок здобувача. Вивчення джерел літератури, основний обсяг експериментальної роботи, обробка та аналіз отриманих даних проведено особисто здобувачем. Постановку загальної задачі досліджень, трактування та узагальнення експериментальних результатів, обговорення висновків дисертації проводили спільно з науковим керівником – д.х.н., проф. Мєшковою-Клименко Н.А. та к.х.н., с.н.с. Савчиною Л.А. Узагальнення та обговорення літературних і експериментальних даних проводили з академіком НАН України 
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Публікації. За матеріалами дисертаційної роботи опубліковано 17 робіт: 
8 статей в наукових журналах, з них 6 статей у фахових виданнях, 7 тез в збірниках матеріалів наукових конференцій, отримано 2 патенти.
Структура дисертації. Дисертація складається з вступу, 7 розділів, висновків, списку використаних джерел літератури. Робота викладена на 151 сторінці друкованого тексту, вміщує 23 рисунки, 35 таблиць та список використаних джерел літератури з 239 найменувань на 23 сторінках.

ВИСНОВКИ

У дисертації вирішена задача зниження екологічного ризику для населення при споживанні питної води шляхом досягнення біологічної стабільності води при водопідготовці за рахунок трансформації та глибокого вилучення природних органічних речовин, що перешкоджає утворенню токсичних хлорорганічних сполук і біообростанню водорозподільних мереж.

1. Показано, що ефективність біофільтрування розчинів ФК на БАВ залежить від рівня БДОВ у загальному вмісті органічного вуглецю та зміни вільної енергії адсорбції, які добре між собою корелюють. Зниження частки БДОВ шляхом попереднього аерування знижує ефективність біофільтрування розчинів ФК.

2. Багатоступеневе озонування розчинів ФК суттєво підвищує вміст БДОВ, загальну ефективність біофільтрування і призводить до зниження БДОВ до величини 0,3 мг С/дм3 після біофільтрування, що відповідає стану біологічно стабільної води.

3. Вперше встановлено, що збагачення розчинів ФК розчиненим киснем шляхом додавання до них пероксиду водню з концентрацією 5 мг/дм3 призводить до підвищення ефективності біофільтрування в 2 рази.

4. Вперше встановлено, що ступінь самовільної біорегенерації БАВ від ПОР в процесі довготривалої роботи фільтра з очистки питної води досягає 68-83% у верхній частині фільтра і 90-99% в нижній частині фільтра.

5. Практично повне відновлення адсорбційних властивостей БАВ після тривалого фільтрування в доповнення до самовільної біорегенерації може бути здійснене шляхом поєднання низькотемпературної теплової обробки АВ із промиванням його розчином лугу. 

6. На основі отриманих даних запропоновано раціональну послідовність здійснення технологічних процесів при підготовці питної води з поверхневих джерел водопостачання з високим вмістом ПОР для отримання високоякісної біологічно стабільної води із вмістом БДОВ 0,3 мг С/дм3.
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