PAGE  

Для заказа доставки данной работы воспользуйтесь поиском на сайте по ссылке:  http://www.mydisser.com/search.html
АКАДЕМИЯ  ГРАЖДАНСКОЙ  ЗАЩИТЫ  УКРАИНЫ

УДК 628.387



На правах рукописи

АНДРОНОВ Владимир Анатольевич
ЭКОЛОГИЧЕСКИ БЕЗОПАСНЫЕ CИСТЕМЫ  ОБОРОТНОГО ВОДОСНАБЖЕНИЯ КОКСОХИМИЧЕСКИХ, МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ И МАШИНОСТРОИТЕЛЬНЫХ ПРЕДПРИЯТИЙ
21.06.01- экологическая безопасность

ДИССЕРТАЦИЯ
на соискание ученой степени доктора технических наук

Научный консультант

Пантелят Гарри Семенович

доктор технических наук,

                                                           профессор, лауреат

 Государственной                            

                               премии СССР

Харьков-2006

Содержание
     Стр.

	Введение.....................................................................................................................
	6

	       Раздел 1. Состояние вопроса очистки и использования химически загрязненных сточных вод  промышленных предприятий.............................................
	14

	       1.1. Характеристика и  условия образования сточных вод.............................
	14

	       1.2. Методы очистки и использования химически загрязненных сточных вод...............................................................................................................................
	24

	       1.3. Требования к качеству  воды, используемой для различных технологических процессов....................................................................................................
	37

	      1.4. Выбор направления исследований. Цель и задачи диссертационной работы……................................................................................................................
	40

	      Раздел 2.  Методика проведения исследований...............................................
	43

	       2.1. Методология расчета водно-химического режима систем оборотного водоснабжения промышленных производств и предприятий в целом…………
	43

	      2.2. Теоретическое и экспериментальное обоснование требований к качеству используемой воды…………………………………………………………..
	46

	      2.3. Разработка методик стабилизационной обработки воды, включая методы предотвращения плотных солевых отложений и коррозионного износа металла………………..…………………………………………………………….
	48

	        Выводы..............................................................................................................
	55

	      Раздел 3. Исследование, разработка и опробование методов, реагентов и их композиций для предотвращения плотных солевых отложений и коррозионного износа металлов в замкнутых системах оборотного водоснабжения….   
	56

	       3.1. Химический состав и физико-химические свойства сточных вод газоочисток металлургических производств …………..………
	56

	       3.1.1. Сточные воды газоочисток доменных печей…………………………
	56

	       3.1.2. Сточные воды газоочисток сталеплавильных агрегатов…………….
	66

	       3.2. Исследования применения различных поверхностно-активных веществ (ПАВ) для стабилизационной обработки воды………………………….
	73

	       3.2.1. Свойства ПАВ и предпосылки их использования для предотвращения солевых отложений……………………………………………………………
	73

	       3.2.2. Исследование  применения натриевой водорастворимой соли карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ) для предотвращения отложений карбоната кальция………………………………………………………………………………
	76

	       3.2.3. Исследование  углещелочного реагента (УЩР) для предотвращения карбонатных и сульфитных отложений……………
	79

	       3.3. Исследование и разработка методов предотвращения солевых отложений физическими  и реагентными методами…………………………………..
	86

	       3.3.1. Магнитная обработка воды…………………………………………….
	86

	       3.3.2. Электрическая обработка воды……….……………………………….
	90

	       3.3.3. Обработка воды электрическим током и ультразвуком……………...
	100

	       3.4. Обработка химическими и физическими методами……………………
	102

	       3.5. Исследование влияния кристаллической затравки, обработанной ПАВ, на интенсивность отложений сульфита и карбоната кальция………….…
	104

	       3.6. Разработка метода предотвращения коррозионного износа металла с помощью полифосфатов…………………………………………………………..
	115

	        Выводы………………………………………………………………………..
	121

	      Раздел 4. Исследование некоторых закономерностей изменения химического состава и физико-химических свойств водной среды при очистке газов и сточных вод ………………………………………………………………………
	123

	      4.1. Исследование буферной емкости морской воды……………
	123

	       4.2. Исследование  закономерностей стабилизации величины рН в системах биологической очистки сточных вод коксохимических производств……..
	129

	       Выводы………………………………………………………
	147

	     Раздел 5. Теоретическое и экспериментальное обоснование нормативов  качества воды, используемой  в коксохимической и металлургической отраслях…………………………………………………………………………………..
	151

	       5.1. Температура воды.........................................................................................
	152

	       5.1.1. Газоочистки металлургических агрегатов..............................................
	152

	       5.1.2. Станы горячей прокатки металла............................................................
	154

	       5.2. Концентрация и гранулометрический состав взвешенных веществ…..
	162

	       5.2.1. Газоочистки металлургических агрегатов.............................................
	162

	       5.2.2. Качество поверхности листа и износостойкость валков……………..
	169

	       5.2.3. Абразивный износ оборудования и трубопроводов.............................
	174

	       5.2.4. Разработка математической модели гидродинамических процессов при охлаждении прокатных валков ……………………….…………………..…
	175

	       5.2.5. Зарастание отверстий и форсунок охлаждающих коллекторов.........
	205

	       5.3. Концентрация масел и нефтепродуктов........................................
	211

	       5.4. Нормативы качества воды, подаваемой на станы горячей прокатки…
	212

	       5.5. Общее солесодержание и его компоненты.................................
	212

	       5.6. Определение требований к качеству воды, используемой в технологических операциях………………………………………………………………
	229

	        Выводы.............................................................................................................
	230

	     Раздел 6. Концептуальные подходы к созданию замкнутых  систем оборотного  водоснабжения………………………………………………….
	233

	       6.1. Основные зависимости и  результаты расчетов солевого (материального) и водного балансов систем оборотного водоснабжения…….....................
	234

	       6.1.1. Системы водяного охлаждения теплонагруженных агрегатов, оборудования и их элементов……………………………………….…………………
	234

	      6.1.2. «Грязные» системы  оборотного водоснабжения……………………...
	236

	       6.2. Основные принципы создания замкнутых систем оборотного водоснабжения различных производств и предприятий в целом, исключающих сброс сточных вод в водные объекты……………………………………………..
	244

	       Выводы...................................................................................................
	248

	      Раздел 7. Разработка  технических решений и рекомендаций для создания замкнутых или близких к ним систем оборотного водоснабжения коксохимических производств  и других производств, имеющих химические технологии производства……………………………………………………………………….
	249

	        7.1. Механизм перевода систем водоснабжения коксохимических производств на замкнутый режим работы……………………………………………..
	249

	        7.2. Примеры технических решений для создания замкнутых систем оборотного водоснабжения основных металлургических производств и предприятий в целом………………………………………………………………………..
	267

	        7.3.  Предпроектные проработки по проекту реконструкции ХВО (2–я очередь) ТЭЦ – ПВС – 1 ОАО „СЕВЕРСТАЛЬ”...................................................
	276

	        7.4. Технико-экономическое и экологическое обоснование создания замкнутой системы оборотного водоснабжения коксохимических предприятий…………………………………………………………………………………
	283

	       7.5. Эколого-экономическая эффективность разработанного метода…….
	286

	Выводы.......................................................................................................................
	291

	Общие  выводы...............…………………………………………………………..
	292

	Список использованных источников.......................................................................

Приложения................................................................................................................
	295

321


Введение

В странах СНГ, включая Украину и Россию, имеют место серьезнейшие недостатки в организации, управлении и техническом состоянии водного хозяйства как государств в целом, так и отдельных регионов, городов, населенных пунктов, промышленных предприятий. Сказанное приводит в ряде случаев к  антисанитарному состоянию городов и населенных пунктов, периодическим вспышкам инфекционных заболеваний: холера, дизентерия, дифтерит, гепатит и многие другие. Особенно тяжелое положение создается в маловодных районах, например, Южные районы Украины, район Донбасса и др. Сложившееся  положение в случае непринятия неотложных мер может привести к экологической катастрофе. Особенно это может оказаться  опасным в экстремальных и форс – мажорных обстоятельствах, к возникновению которых необходимо заблаговременно  готовиться на государственном уровне.

           До проведения настоящей работы системы оборотного водоснабжения работали со сбросом (продувкой), достигающей 10 % от расхода циркулирующей в системах воды. Это приводило к поступлению в водные объекты значительных количеств сточных вод и практически всего количества  растворенных, включая токсичные, химических веществ, поступивших в воду в процессах производства. 

            Для создания замкнутых, экологически безопасных систем оборотного водоснабжения требуется разработка принципиально новых, научно обоснованных технических решений, позволяющих исключить сброс сточных вод, особенно химически загрязненных, в водные объекты Украины. 

   Актуальность работы. В настоящее время предприятия Украины сбрасывают в водные объекты более 2 млрд. м3/год неочищенных и недостаточно очищенных сточных вод, что недопустимо, так как это вызывает существенное ухудшение экологического состояния окружающей среды. Сказанное свидетельствует  о необходимости принятия неотложных мер по прекращению сброса сточных вод, и  в первую очередь химически загрязненных (токсичных), в водные объекты страны. Особенно актуален этот вопрос для бассейнов Днепра, Северского Донца, Азовского и Черного морей.

Промышленные предприятия являются крупными потребителями воды из водных объектов, их общее водопотребление достигает 15 % от общего водопотребления в стране. На городские очистные сооружения поступают сточные воды (СВ), загрязненные токсичными химическими веществами ( фенолы, цианиды, роданиды и др.),  ионами тяжелых металлов ( хром шестивалентный, медь, никель, кадмий, цинк и др.), нефтепродуктами, различными поверхностно-активными веществами  и др. [3-11].

  Существенный вклад сточных вод промышленных предприятий в ухудшение экологической обстановки в Украине и других странах СНГ в последние 10-12 лет продолжает усиливаться несмотря на значительный спад производства. Наиболее опасными в экологическом отношении категориями СВ промышленных предприятий являются химически загрязненные СВ  машиностроительных, коксохимических, металлургических, газо- и нефтедобывающих и перерабатывающих эти полезные ископаемые отраслей, а также большинства других отраслей экономики Украины.

      Исходя из сказанного выше, научное обоснование и разработка на      этой
основе экологически безопасных систем водоснабжения  производств, исключающих сброс химически загрязненных сточных вод в водные объекты, является чрезвычайно актуальной и своевременной проблемой.

Связь работы с научными программами, планами, темами. Работа выполнена в соответствии с межрегиональной программой по экологическому оздоровлению бассейна реки Северский Донец, которая одобрена Координационным Советом руководителей приграничных областей республики Беларусь, Российской Федерации и Украины 2 октября 2004 года, а также в соответствии с тематическим планом МОН Украины бюджетных работ Харьковского государственного технического университета строительства и архитектуры «Разработка новых технологий очистки сточных вод и защита от коррозии строительных конструкций сооружений в системах водоснабжения коксохимических заводов », № государственной регистрации 0103 U 003445. 

Цель  исследования. Теоретическое и экспериментальное обоснование и  разработка экологически безопасных систем оборотного водоснабжения коксохимических, металлургических и машиностроительных производств, исключающих сброс сточных вод в водные объекты на основе новых технологий очистки сточных вод и стабилизационной обработки воды.

Задачи исследования. Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие основные задачи:

      - выполнить теоретическое и экспериментальное обоснование  нормативов  качества воды, используемой  в технологических процессах коксохимических,  металлургических   и машиностроительных предприятий;

      - исследовать водно-химический режим замкнутых систем оборотного водоснабжения промышленных предприятий, в частности, коксохимических производств;
- изучить возможность глубокой доочистки сточных вод коксохимического производства для последующего использования их в замкнутых системах оборотного водоснабжения; 
- исследовать и апробировать применение различных реагентов и их композиций для предотвращения коррозионного износа металлов;

      - разработать новые эффективные методы предотвращения плотных солевых (преимущественно карбонатных, гипсовых) отложений;

             - разработать основные принципы создания замкнутых  систем оборотного водоснабжения экологически опасных производств коксохимических, металлургических и машиностроительных предприятий.

Объект исследования - экологически безопасные системы оборотного водоснабжения коксохимических, металлургических и машиностроительных производств, позволяющие исключить сброс сточных вод в водные объекты.

Предмет исследования - методы очистки, обработки и использования   химически загрязненных сточных вод в системах оборотного водоснабжения экологически опасных коксохимических, металлургических и машиностроительных производств.

Методы исследования. Для достижения поставленной цели в работе использованы теоретические и экспериментальные методы исследований в лабораторных и промышленных условиях. Стабильность воды оценивалась путем определения коррозионной активности воды, а также с помощью изучения интенсивности образования плотных солевых отложений. Характер электродных процессов и скорость коррозионного износа металлов определялась с использованием вращающегося дискового электрода, а также потенциодинамических и потенциостатических приборов. Водно-химический режим работы систем оборотного водоснабжения изучался на основе водного и материального (солевого) балансов. Стабильность оборотной воды исследовалась экспериментальным путем по  методикам Крушеля и Кучеренко. Математическая обработка полученных результатов осуществлялась с использованием современных методов математической статистики. Достоверность результатов исследований подтверждена лабораторными данными, которые  хорошо корреспондируются с результатами, полученными в промышленных условиях. 

Научная новизна полученных результатов:

          До проведения настоящей работы системы оборотного водоснабжения работали с продувкой, достигающей 10 % от расхода циркулирующей в системах воды. Это приводило к сбросу в водные объекты значительных количеств сточных вод и практически всего количества  растворенных, включая токсичные, химических веществ, поступивших в воду в процессах производства. 

         На основании обобщения теоретических и экспериментальных данных  получены новые научные и практические результаты, позволившие  впервые создать экологически безопасные системы оборотного водоснабжения коксохимических, металлургических и машиностроительных предприятий,  исключающие сброс сточных вод в водные объекты. В частности, получены следующие новые результаты:

     - научно обоснованы нормативы  качества воды, используемой  различными потребителями  коксохимических, металлургических и машиностроительных  предприятий в условиях работы замкнутых экологически безопасных  систем оборотного водоснабжения. Для обоснования допустимых размеров частиц взвешенных веществ предложена математическая модель процесса адгезии твердых частиц к поверхности форсунок и трубопроводов охлаждающих систем технологического оборудования, а также условия их отрыва; 
- разработаны  новые технологии стабилизационной обработки воды, очистки и доочистки сточных вод коксохимических, металлургических и машиностроительных производств, позволяющие создать замкнутые, экологически безопасные системы водоснабжения, исключающие сброс загрязненных химическими веществами сточных вод в городскую канализационную сеть и водные объекты;
- теоретически изучена закономерность роста кристаллов карбоната и сульфита кальция в присутствии поверхностно-активных веществ, в результате чего определено, что включения ПАВ приводят к локальному нарушению поля кристаллической решетки и к изменениям в структуре кристалла;

- предложен метод активации кристаллических затравок, обеспечивающий предотвращение отложений в системах оборотного водоснабжения с минимизацией расхода затравок;
- изучен механизм замедления процессов электрохимической коррозии ингибиторами различной химической природы;
      - научно обоснованы основные принципы создания экологически безопасных систем локальных оборотных циклов промышленных предприятий, расположенных в бассейнах жизненно важных водных объектов Украины: бассейнов Днепра, Северского Донца, Азовского и Черного морей.

Практическое значение полученных результатов:

- Освоены и внедрены системы оборотного водоснабжения ряда экологически опасных производств  коксохимических, машиностроительных и металлургических предприятий, исключающие сброс химически загрязненных, токсичных сточных вод в городскую канализационную сеть и водные объекты. К ним относятся:

- ОАО завод «Баглейкокс» (г. Днепродзержинск) – акт внедрения  от 28 января 2005 года. Получен годовой экономический эффект за 2005 год от внедрения технических решений по очистке хозяйственно-бытовых сточных вод в размере 160,71 тыс. грн.;

      - ОАО «Днепродзержинский коксохимический завод» – акт внедрения от 11 февраля 2005 года. Получен социально-экологический эффект за счет внедрения системы закрытого цикла оборотной воды конечного охлаждения коксового газа;

- установка газоочистки доменного цеха Серовского металлургического завода – акт внедрения в проект технических решений от 4 апреля 2005 года, акт внедрения в производство от  30 сентября 2005 года. Ожидаемый годовой экономический эффект от внедрения составит 175,00 тыс. руб.
      - Внедрены новые эффективные методы стабилизационной обработки воды, позволяющие предотвратить коррозионный износ металлов и образование плотных солевых отложений в технологическом оборудовании и по тракту движения воды:
- цех горячей штамповки ОАО «Харьковский подшипниковый завод» – акт внедрения в проект от 4 марта 2005 года. Ожидаемый годовой экономический эффект от внедрения составит 165,43 тыс. грн.
      - Предложена методика расчета количеств кислоты или основания, необходимых для регулирования величины рН. Получены калибровочные кривые, отражающие зависимость рН от содержания кислот и оснований в буферных системах.

      - Разработаны рекомендации для расчета водно-химического режима работы систем оборотного водоснабжения газоочисток доменных печей, и созданы на этой основе методы обработки сточных и оборотных вод на примере Краматорского металлургического завода (г. Краматорск), а также Серовского и Чусовского металлургических заводов (г. Серов, г. Чусовая, Россия).

Личный вклад автора. Основные научные идеи и положения теоретических и экспериментальных исследований разработаны и сформулированы автором лично. Разработаны  проекты стендов и осуществлен  их монтаж и наладка. Выполнены исследования на лабораторных и опытно-промышленных установках, являющихся фрагментами замкнутых, экологически безопасных систем оборотного водоснабжения. Разработаны методика проведения исследований и обработки экспериментального материала, новые методы стабилизационной обработки воды в замкнутых системах оборотного водоснабжения и изучены особенности их эксплуатации. Осуществлено внедрение замкнутых систем оборотного водоснабжения на  ряде экологически опасных производств коксохимических, металлургических и машиностроительных  предприятий Украины и России.
В работах, опубликованных по результатам диссертационных исследований в соавторстве, долевой  вклад автора заключается в следующем. В работе [219] автором разработаны новые технологии водоподготовки, позволяющие использовать воду в замкнутых системах, исключающих сброс сточных вод в водоемы. В работах  [24,55] автором предложены техника и технология применения комплексных ингибиторов, новые реагентные методы обработки воды в системах водоснабжения промышленных предприятий. В  [21,165,243,244,245] автором изучены, исследованы особенности систем оборотного водоснабжения промышленных предприятий, разработаны основные направления очистки и использования сточных вод и предложены технические решения для  создания систем водоснабжения и водоотведения промышленных предприятий Украины и России. В работе [249] автором изучены и исследованы особенности стабилизационной обработки воды в закрытых и открытых контурах охлаждения применительно к газовым компрессорам на дожимных компрессорных станциях. В [11] автором разработаны основные направления перевода промышленных предприятий на замкнутый режим работы. В работе [278] автором предложены зависимости для расчета водного и солевого балансов в замкнутых системах оборотного водоснабжения промышленных предприятий.

Апробация результатов диссертации. Основные результаты работы и главные положения диссертации докладывались на Международной научно-практической конференции «Вода, экология, общество» в Харьковской государственной академии городского хозяйства (г. Харьков, 2002 г.), на научно – практической конференции «Опыт внедрения новых технологий очистки природных и сточных вод в Уральском регионе» (г. Екатеринбург, Россия, 2003 г.), на II международной научно – практической конференции „Экология: образование, наука, промышленность и здоровье” (Белгородский государственный технологический университет им. В.Г. Шухова, г. Белгород, 2004 г.), на 58 - 60  научно-технических конференциях Харьковского государственного технического  университета строительства и архитектуры (г. Харьков, 2003, 2004 и 2005 гг.), на научно - методической конференции „Безопасность жизнедеятельности” (Харьковский национальный автомобильно-дорожный университет г. Харьков, 2004 г.), на Международной научно - практической конференции «Экология и здоровье человека. Охрана водного и воздушного бассейнов. Утилизация отходов» (г. Щелкино, АР Крым, 2004 г.).
Публикации. По  теме диссертационной работы  опубликовано 27 статей в различных сборниках и журналах, из которых 23 работы опубликованы в изданиях, входящих в перечень ВАК Украины, 16 статей  опубликованы без соавторов, опубликовано 7 докладов, которые сделаны на различных научно-технических конференциях и конгрессах. 

ОБЩИЕ ВЫВОДЫ

1. В диссертации приведено теоретическое обоснование и новое решение научной проблемы создания экологически безопасных систем оборотного водоснабжения коксохимических, металлургических и машиностроительных предприятий. В результате выполненных научных исследований разработаны основные принципы для создания экологически и экономически эффективных систем оборотного водоснабжения, базирующихся на новых технологиях очистки и стабилизационной обработки сточных вод.

2. Осуществлено нормирование основных показателей качества воды, позволяющих обосновать создание замкнутых систем оборотного водоснабжения, исключающих сброс загрязненных сточных вод в водные объекты, что позволило установить следующие оптимальные характеристики:

· для станов горячей прокатки: температура охлаждающей воды – 40 оС; допустимая крупность частиц окалины – 30 мкм; допустимая концентрация взвешенных веществ – 50 г/м3;

· для газоочисток металлургических агрегатов: допустимая концентрация взвешенных веществ 300 г/м3 в отличие от нормируемой – 150 г/м3; солесодержание не нормируется.

3. Впервые предложена математическая зависимость изменения щелочности воды от рН, которая позволяет направленно регулировать показатель кислотности очищаемых сточных вод в процессе биологической очистки. Показано, что предложенная зависимость и рассчитанные значения рН хорошо коррелируют с экспериментальными данными. 

4. Показано, что усовершенствованное основное уравнение водно-солевого баланса для расчета водно-химического режима систем оборотного водоснабжения может применяться для балансовых расчетов по  определению установившихся концентраций компонентов солевого состава в оборотной воде при отсутствии продувки и сброса шлама.

5. Установлено, что при стабилизационной обработке сточных вод поверхностно-активными веществами натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ) и углещелочным реагентом (УЩР) степень предотвращения отложений в трубопроводах достигает 85-90% при расходе стабилизирующих веществ 4-5 мг КМЦ и 5-6 мг УЩР на 1 мг иона кальция.

6. Получено на базе мономолекулярной теории аналитическое уравнение для расчета степени сорбции углещелочного реагента на поверхности частиц взвеси в воде, которое адекватно экспериментальным данным позволяет определить необходимое количество реагента для систематической обработки воды.

7. Впервые предложен новый метод стабилизационной обработки воды мелкокристаллическими затравками, активированными ПАВ, в основе которого лежит теоретическое изучение закономерностей роста кристаллов карбоната кальция в присутствии поверхностно-активных веществ. Показано, что применение затравки для стабилизационной обработки воды обеспечивает высокую (до 97%) эффективность предотвращения отложений в системах оборотного водоснабжения с минимизацией расхода затравки.

8. Разработан метод предотвращения коррозии металла систем водоотведения с помощью обработки воды триполифосфатом натрия, что позволило уменьшить скорость коррозии трубопроводов в 2-10 раз.

9. Построена обобщающая математическая модель сил, действующих на твердую частицу окалины в потоке воды при охлаждении оборудования, адекватно описывающая отношение подъемной силы к силе тяжести в зависимости от скорости набегающего потока, которая позволила с использованием компьютерного моделирования определить условия предотвращения засорения поверхности проводки, трубопроводов и отверстий в форсунках охлаждения.

10. Осуществлено научно-обоснованное решение глубокой очистки сточных вод коксохимического производства с помощью электроимпульсной обработки, что позволило снизить концентрации: ХПК – на 92 %, аммиака общего – на 90-94%, солесодержания – на 65-68%, взвешенных веществ – на 90-95%, бактериальных загрязнений – до 100%; фенолы, цианиды, роданиды разрушаются практически полностью; электроимпульсный метод позволяет осуществить доочистку сточных вод до предельно допустимых норм от различных загрязнений органического и неорганического происхождения.

11. Показано, что эколого-экономическая эффективность применения замкнутых систем оборотного водоснабжения коксохимических, металлургических и машиностроительных предприятий, с использованием разработок, предложенных в диссертационной работе, составила более 0,5 млн. грн/ год. 
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