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Вступ

Актуальність роботи. Нафта і нафтопродукти є в наш час одними з найнебезпечніших забруднювачів природних вод. Широке та різноманітне застосування нафтопродуктів у народному господарстві як палив, індустріальних масел, мастил, емульсій, розчинників призводить до того, що стічні води майже всіх промислових і транспортних підприємств у різних кількостях містять нафтові забруднення. Особливо великі об’єми забруднених нафтопродуктами вод утворюються при експлуатації водооборотних систем охолодження нафтопереробних заводів. 

З розвитком промисловості, транспорту забруднення Світового океану зростає й набуває глобального характеру. Особливістю викидів нафтопереробних заводів та хімічної промисловості є їх локальний характер, що призводить до утворення високих концентрацій нафти і нафтопродуктів на обмеженій, переважно прибережній ділянці морської акваторії. Смоли і асфальтени є невід'ємними компонентами нафтового забруднення, найбільш стійкими до впливу зовнішніх факторів.

Нафта і нафтопродукти, окрім основних складових (вуглеводні різних класів), містять велику кількість домішок (сірковмісні, азотовмісні сполуки, органічні кислоти та ін.), які здатні утворювати комплексні сполуки з важкими металами [1]. Більшість подібних сполук має низьку розчинність у воді, але добре розчиняються в органічних розчинниках. В зв'язку з цим при потраплянні нафти і нафтопродуктів у природні води, де постійно присутні в мікрокількостях важкі метали [2], відбувається концентрування останніх в нафтовій плівці, що утворюється на поверхні. 


Хронічне забруднення нафтою та її вуглеводнями в прибережних районах призвело до того, що вуглеводнеокислюючі бактерії в таких водах найчисленніші (103-105 клітин в 1 мл води) [3]. Нафтопродукти, що надходять до Світового океану, знижують здатність води до природного самоочищення, змінюють санітарний режим, стимулюють розвиток деяких патогенних бактерій та вірусів [4]. Негативний вплив нафтових забруднень позначається і на інших ланках природних екосистем, включаючи водорості, ракоподібні, молюски, риби та інші.

Зростаюча зацікавленість у консервуванні національних водних ресурсів безпосередньо впливає на промислові та нафтопереробні підприємства. Галузі промисловості стикаються з більш жорсткими нормативами скиду нафтовмісних стічних вод, невиконання яких, у поєднанні з посиленим контролем з боку екологічних та санітарно-епідеміологічних організацій, може потенційно вилитися у досить суттєві штрафи.

Запобігання потраплянню нафтопродуктів у навколишнє середовище шляхом знешкодження стічних вод є одним з заходів, спрямованих на посилення екологічної безпеки держави. Існуючі технології очистки води від нафтопродуктів не повністю відповідають сучасним вимогам. Процеси відділення органічних домішок в нафтовловлювачах характеризуються невисокою продуктивністю та ефективністю. Фізико-хімічні методи вимагають застосування дорогих матеріалів та реагентів, значних енергетичних витрат. Застосування сорбентів в значній мірі обмежується складністю процесів відновлення їх ємності. Тому існує необхідність у вдосконаленні існуючих методів очищення води від нафтопродуктів, створенні нових підходів до вирішення проблеми.

Ще однією важливою проблемою є створення простих, доступних та надійних методів контролю нафтопродуктів у воді. Відсутність цих методів в значній мірі стримує вирішення проблеми очищення води від нафтопродуктів.
Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота пов΄язана з проектом 2.05.04/087-98 "Розробка екологічно чистої технології знешкодження та локалізації токсичних стічних вод" по програмі 2.5 Проблеми екологічної безпеки України, з науково-технічною програмою "Граніт".

Метою роботи є розробка методів моніторингу нафти і нафтопродуктів у воді, визначення ефективності існуючих та розробка нових методів очистки води від нафтопродуктів, розробка технології очистки води від вуглеводневих забруднень для забезпечення ефективного захисту водойм від забруднення нафтопродуктами.

Для досягнення цієї мети були поставлено такі задачі:

1. Розробити надійні, прості та швидкі методики аналізу води на вміст нафти і нафтопродуктів. 

2. Дослідити можливість підвищення ефективності електрофлотаційного методу вилучення нафти з води. 

3. Визначити умови очищення води від нафтопродуктів магнітосорбційним методом.

4. Визначити ефективність мінеральних та органічних сорбентів для видалення нафтопродуктів з води.

5. Розробити метод регенерації сорбентів, насичених нафтою.

6. Визначити умови для деструкції вуглеводнів нафти ультрафіолетовими променями в присутності фотокаталізатора TiO2 а також умови глибокої очистки води методом твердофазного окислення на MnO2.

7. Розробити технології очистки стічних вод, що містять нафту і нафтопродукти. 

Об’єктом дослідження є стічні води Київської ТЕЦ 6, вода після батарей коксування Херсонського НПЗ, стічні води Київського електровагоноремонтного заводу, модельні емульсії. 

Предметом дослідження є методи визначення нафтопродуктів; заходи та методи очистки модельних розчинів та стічних вод ТЕЦ, НПЗ, нафтобази, електровагоноремонтного заводу, що містять переважно мастила, а також інші нафтопродукти; процес регенерації сорбентів, забруднених нафтою.

Методи дослідження.
Для визначення концентрації нафтопродуктів було розроблено і застосовано екстракційно-спектрофотометричний та фотоколориметричний методи. Для виявлення залишкових концентрацій іонів заліза (ІІІ) використовували фотоколориметричний метод з сульфосаліциловою кислотою. Залишковий вміст Cl- контролювали методом меркуриметричного титрування. Концентрацію озону визначали йодометричним титруванням.
Дослідження по вилученню нафтопродуктів з води виконували за допомогою методів електрофлотації, сорбції, фотохімічного, гетерофазного окислення та комбінованих методів.


Наукова новизна. 

· вивчено вплив різних факторів на екстракцію нафтопродуктів з води при їх екстракційно-спектрофотометричному визначенні; встановлено, що екстракція нафтопродуктів найбільш повно протікає в нейтральному середовищі, з підвищенням мінералізації води ступінь екстракції нафтопродуктів знижується;

· розроблено нову методику колориметричного визначення нафти та важких нафтопродуктів у воді, що включає обробку екстрактів нафтопродуктів нітруючою сумішшю;

· встановлено, що ефективність очистки води від нафтопродуктів методом електрофлотації найвища при використанні розчинних анодів (порівняно з нерозчиними) і при веденні процесу в областях рН близьких до 7; попередня пасивація сталевих анодів дозволяє уникнути надходження надлишкового електрогенерованого коагулянта в очищувану воду;

· у методі магнітосорбційної очистки для гідрофобізації магнетиту в процесі феритоутворення вперше використовувалися аміни та імідазолін, з якими атоми заліза утворюють комплексні сполуки за донорно-акцепторним механізмом, що дозволило ефективно вилучати нафту і масла зі стічних вод у широкому діапазону рН без додаткової стадії гідрофобізації магнетиту;

· встановлено, що фотокаталітична деструкція нафти у воді з використанням TiO2 протікає найкраще при рН <6 та >10, коли більша частина компонентів нафти переходить у розчинений стан;

· визначено умови деструкції вуглеводнів нафти на MnO2 та розроблено метод гетерофазного окислення для очищення води від нафтопродуктів.
Практичне значення. 

Розроблено прості, доступні та надійні методики визначення важких нафтопродуктів у воді. Модифіковано відомі та розроблено нові методи очистки води від нафти і нафтопродуктів, які можуть знайти застосування в технологіях водопідготовки та очистки стічних вод. Розроблено новий метод регенерації забруднених нафтою сорбентів, який дозволить практично повністю відновити сорбційну ємність адсорбентів, уникнути їх втрат за рахунок зтирання при транспортуванні та за рахунок вигорання, значно знизити енерговитрати на регенерацію.

Особистий внесок здобувача.
Особисто здобувачем повністю виконаний і погоджений з керівником дисертації аналіз стану проблеми і основні напрямки досліджень. Безпосередньо автором отримані основні експериментальні дані по методах визначення вмісту нафти у воді, процесах очистки нафтовмісних вод та регенерації відпрацьованих сорбентів.

Апробація роботи.
Основні положення роботи доповідались на конференціях:
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Структура і обсяг роботи.

Дисертаційна робота викладена на 135 сторінках і вміщує вступ, огляд літератури, п’ять розділів, перелік посилань, включає 28 рисунків, 10 таблиць і 3 додатки. Об’єм бібліографії - 157 джерел.
Висновки

1. Розроблено методики екстракційно-спектрофотометричного та фотоколориметричного визначення нафти і важких нафтопродуктів у воді. Визначено фактори, які впливають на проведення аналізу: екстрагент, час екстракції, рН середовища, наявність заважаючих речовин; склад нітруючої суміші, час нітрування. Для екстракційно-спектрофотометричного методу чутливість визначення становить 0,1 мг/дм3, тривалість аналізу 20 хвилин. Для фотоколориметричного методу чутливість визначення складає 1 мг/дм3, тривалість аналізу 3 години.

2. Визначено умови роботи електродів з різних матеріалів і їх вплив на ефективність очистки води від нафтопродуктів в електрофлотаторі. Кращі результати було отримано при використанні розчинних анодів. З досліджених матеріалів в якості анода можна рекомендувати сталь 08кп.

3. Показано, що при попередній пасивації поверхні сталі 08кп значно знижується швидкість її розчинення під час роботи в електрофлотаторі. При цьому якість очистки практично не знижується, але спостерігається суттєва економія матеріалу.

4. Розроблено методику гідрофобізації магнетиту амінами та імідазолінами, в результаті чого забезпечується ефективне вилучення нафти і нафтопродуктів з води у широкому діапазоні реакції середовища. Ступінь очищення досягає 96 ÷ 98%

5. Встановлено, що використання деструктивних методів (фотокаталітичного та твердофазного окислення) на заключній стадії очистки нафтовмісних вод сприяє зниженню вмісту нафтопропродуктів до 0.3 мг/дм3 – рівня, який дозволяє скидати очищені води до зливової каналізації.

6. Розроблено новий метод регенерації насичених нафтопродуктами активованого вугілля та магнетиту, який здійснюється безпосередньо по місцю використання сорбентів. При цьому значно знижуються витрати на регенерацію за рахунок відсутності втрат сорбентів при транспортуванні та вигоранні у випадку використання традиційного термічного способу. Ступінь регенерації сорбентів досягає 82%.

7. Запропоновано технологічні схеми знешкодження нафтовмісних вод, які основані на магнітосорбційному, електрофлотаційному методах та методі гетерофазного окислення і дозволяють отримати очищену воду, придатну для повторного використання у виробничому циклі.

8. Проведено натурні випробування по очищенню миючого розчину ванни знежирення методом магнітної сепарації та промивних вод з використанням електрофлотації на Київському електровагоноремонтному заводі.
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