Введение 


ВВЕДЕНИЕ

Актуальность темы

На современном этапе развития промышленного производства общество поставлено перед фактом возникновения в природе необратимых разрушительных процессов. В результате антропогенной деятельности в окружающую среду внедряются поллютанты - химические вещества, многие из которых особо токсичны для живых организмов. В результате изменяется естественный круговорот веществ в природе, нарушается экологическое равновесие в биосфере. В глобальном масштабе возникают процессы, пагубные для окружающей среды и жизни человека, подрывающие основу самого производства.

Наиболее подверженной сильному загрязнению токсичными компонента- ми оказывается водная среда. Основной причиной образования многочисленных жидких и твердых поллютантов, попадающих в воду, является несовершенство технологических процессов промышленных предприятий.

В настоящее время снижение загрязнения окружающей среды токсичными соединениями возможно при создании безотходных и малоотходных технологий, что может быть достигнуто при внедрении на промышленных предприятиях замкнутого цикла водооборота, при помощи глубокой очистки сточных вод или при синтезе этих двух способов экологизации промышленных отходов.

Наиболее эффективными методами, позволяющими проводить глубокую очистку сточных вод от экологически опасных составляющих с возвратом ценных компонентов в технологическую цепь, являются физико-химические.

Научно-исследовательские работы в области модифицирования физико- химических методов являются актуальной современной задачей в технологии очистки сточных вод и создания экологически безопасных технологий.

Цель и задачи работы

Целью работы является защита окружающей среды путем повышения качества водных экосистем за счет модифицирования физико-химических ме-
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тодов очистки сточных вод от поллютантов - ионов Zn, Pb, As, Mo, W, Si и др.

Цель достигается решением задач:

1. Определение оптимальных условий проведения процессов очистки сточных вод промышленных объектов с использованием коагуляционных, флокуляционных, сорбционных и ионообменных методов.

2. Изучение механизмов протекания процессов очистки сточных вод, содержащих в своем составе ионы цинка, свинца, сурьмы, хрома, молибдена и вольфрама, коагуляционными, флокуляционными, сорбционными и ионообменными методами.

3. Разработка экологосберегающих технологических схем очистки сточных вод от экологически опасных составляющих.

Идея работы состоит в повышении качества экосистем за счет увеличения эффективности очистки промышленных сточных вод от поллютантов с использованием модифицированных физико-химических методов.

Методы исследовании

Методическую основу исследований составили методы химического, физико-химического анализа (фотоколориметрический, гравиметрический, спектральный, рН-метрия), математические методы планирования многофакторных экспериментов и математической статистики.

Научная новизна

1. Предложен новый способ очистки сточных вод, содержащих силикаты, от ионов цветных металлов.

2. Предложен новый эффективный алюмоорганический коагулянт.

3. Установлены механизмы протекания процессов удаления экологически опасных составляющих физико-химическими методами с применением оригинальных материалов.

4. Установлены кинетические закономерности проведения процессов очистки сточных вод.
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5. Получены количественные показатели поглощения экологически опасных полютантов бобовыми и зерновыми культурами.

Научные положения, выносимые на защиту

1. Разработанные на уровне изобретений способы реагентного, коагуля-ционного, сорбционного и ионообменного извлечения цветных металлов применительно к сточным водам промышленных предприятий, позволяют эффективно решать проблемы создания безотходных экологически чистых технологий.

2. Разработанные природоохранные технологии очистки сточных вод по-^воляют-достигнуть-высокую.степень экологической безопасности промышленных предприятий.

3. Оптимизация процессов очистки сточных вод определила рациональные технологические и экономические параметры процессов их очистки.

Научное значение работы состоит в создании теоретической основы и методической базы модифицирования ряда физико-химических методов очистки сточных вод применительно к предприятиям силикатной, редкометал-лической промышленности и гальванических отделений.

Обоснованность и достоверность научных выводов и рекомендаций подтверждаются репрезентативностью экспериментальных данных.

Степень обоснованности и достоверности научных исследований, выводов и рекомендаций базируется на математической и статистической обработке экспериментального материала на ЭВМ и высокой сопоставимости с существующими теоретическими положениями.

Практическое значение работы

На основе разработанных способов очистки сточных вод промышленных предприятий с применением недорогих природных и синтетических материалов предложены технологические и аппаратурные схемы очистки сточных
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вод промышленных объектов, обеспечивающие увеличение эколого-экономического эффекта.

Реализация результатов исследовании и рекомендации работы

Результаты исследований могут быть использованы при разработке экологических технологий очистки сточных вод предприятий, содержащих силикаты и ионы цветных металлов, а также в учебном процессе при преподавании дисциплин «Экология», «Природопользование», «Промышленная экология».

Апробация работы

Положения диссертационной работы доложены автором и обсуждены на: III Международной конференции «Устойчивое развитие горных территорий» (Владикавказ, 1998 г.), II Международной научно-технической конференции «Информационные технологии в моделировании и управлении» (Санкт-Петербург, 2000 г.), IV Международной экологической конференции студентов и молодых ученых «Роль науки и образования для устойчивого развития на пороге 3-го тысячелетия», (Москва, 2000 г.), научном симпозиуме «Неделя горняка 2000» (Москва, 2000 г.), Северо-Кавказской региональной научной конференции молодых ученых, аспирантов и студентов «Перспектива-2000» (Нальчик, 2000 г.), научно-технических конференциях СКГТУ (Владикавказ, 1997-2000 гг.).

Публикации

Основные результаты диссертационной работы изложены в 28 публикациях, защищены тремя патентами Российской Федерации.

Структура и объем диссертации

Диссертация состоит из введения, б глав, заключения, библиографического списка из 198 наименований, 2-х приложений и содержит 125 стр. машинописного текста, 35 рисунков и 53 таблицы.

ГЛАВА 1

ОБЗОР И АНАЛИЗ СУЩЕСТВУЮЩИХ МЕТОДОВ ОЧИСТКИ.

ДОСТОИНСТВА И НЕДОСТАТКИ ПО ОБЕСПЕЧЕНИЮ ЭКОЛОГИЧЕСКОЙ БЕЗОПАСНОСТИ ВОДНОГО БАССЕЙНА

Развитие промышленного и сельскохозяйственного производства привело к загрязнению биосферы газообразными, твердыми и жидкими отходами. Загрязнения воздушного и водного бассейнов, наносящие ущерб флоре и фауне так же, как и нерациональное использование природных ресурсов, занимают ведущее место среди глобальных проблем человечества.

Гидросфера объединяет все свободные воды, которые могут передвигаться под влиянием солнечной энергии и гравитационных сил, переходить из одного состояния в другое. Она тесно связана с другими оболочками земли - атмосферой и литосферой [1].

Загрязнение гидросферы происходит естественными продуктами, отходами, поглощающими кислород, суспензиями (взвесями), ядовитыми веществами, а также веществами, вызывающими ускорение естественных процессов старения водных экосистем: соединениями ионов тяжелых металлов, нефтью и нефтепродуктами, отходами предприятий органического синтеза, моющими поверхностно-активными веществами (ПАВ), радиоактивными отходами и другими [2].

Основными источниками внесения в гидросферу опасных техногенных образований являются предприятия промышленного комплекса, в том числе предприятия перерабатывающей и химической промышленности.

Финансирование экологических охранных мероприятий в экономике промышленных предприятий длительное время ставилось на последнее место.

При этом не учитывалось то, что экономически более выгодно проводить природоохранные мероприятия с использованием экологически безопасных технологий и оптимального управления производственными циклами, исключая возможность аварийных ситуаций [3-6].

Поэтому, по причине несовершенства первичных технологических процессов, наибольшего экологического эффекта можно добиться, решая вопросы охраны окружающей среды в процессе проектирования и эксплуатации основных технологий [3].

Республика Северная Осетия - Алания является одним из представи--телей-регионов, отличающихся централизацией промышленных стоков.

Основным источником водоснабжения является хорошо развитая речная сеть бассейна р. Терек. Среднегодовой сток, формирующийся на территории республики, составляет 6,37 км при площади водосбора 20 км [7].

Инфраструктура республики насчитывает 49 предприятий и организаций, колхозов и совхозов, отводящих сточные воды в открытые водоемы, а также 170 промышленных объектов и организаций, отводящих стоки на рельеф местности. В 1999 году общее водоотведение в республике составило 143,6 млн.м3, из них в водные объекты было сброшено 139,7 млн.м3 (97,24%). Сумма нормативно чистых и нормативно очищенных стоков составила 123,4 млн.м3 (85,89%), а загрязненных сточных вод (без очистки и недостаточно очищенных) - 26,3 млн.м3 (18,31%). Объем водоотведения на рельеф местности составил 3,9 млн.м3 (2,76%) [7].

Характерными загрязняющими веществами [7], которые попадают в поверхностные воды, являются органические вещества, нефтепродукты, тяжелые металлы и их соединения.

Суммарный сброс загрязняющих веществ в водные объекты предприятиями РСО - Алания за 1998г. составил 41,0 тыс.т, при этом в гидросеть республики было сброшено 0,11 тРЬ, 10,5 TZn, 2,25 тМп, 0,15 т Си.

Предприятиями цветной металлургии и перерабатывающего комплекса РСО - А в водоемы сбрасывается более 60% недостаточно очищенных и не подвергавшихся очистке сточных вод [4].

Гальванические цеха содержат токсичные компоненты 1-го класса опасности и выносятся на городской полигон твердых бытовых отходов. Суммарный объем этого вида отходов по республике в 1998 г. составил 166,35 тыс. т.

Таким образом, производственные сточные воды загрязняются продуктами переработки сырья, а также различными примесями веществ, используемых в технологическом процессе.

В настоящее время действуют следующие установленные нормы предельно допустимых концентраций (ПДК) [8] для водоемов рыбохозяйствен-ного назначения: РЬ - 0,01 мг/дм3, Zn - 0,01 мг/дм3, Fe - 0,05 мг/дм3, W - 0,1 мг/дм3, Мо - 0,5 мг/дм3, Сг6+ - 0,001 мг/дм3 и т. д.

Из приведенных данных по ПДК видно, что перечисленные металлы относятся к 1 - 4 классам опасности и оказывают неблагоприятное влияние на экологическую ситуацию в республике. Нужно учитывать и тот факт, что сброс в водоемы сточных вод, очищенных до норм ПДК, также приводит к их загрязнению, которое вызывает необратимые последствия [9]. Поэтому необходимость глубокой очистки сточных вод предприятий РСО - А, содержащих ионы Zn, Fe, Mo, W, Cr, Pb и других металлов, не вызывает никаких со- мнений.

Многообразие способов загрязнения и свойств компонентов, содержащихся в сточных водах, обуславливает необходимость применения различных методов их очистки.

Одним из возможных путей снижения техногенного влияния на биосферу региона Северного Кавказа, а также создания экологически безопасных технологий является очистка и переработка сточных вод промышленных
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предприятий, которые, в ряде случаев, можно рассматривать как некондиционные источники хырья, в связи с высоким содержанием в них ценных компонентов.

В настоящее время большое распространение получили механические, биохимические и физико-химические методы очистки промышленных и бытовых стоков [10].

Механические методы используются для выделения нерастворенных примесей. Для этого применяют отстойники различных конструкций, одновременно с использованием гидроциклонов, центрифуг, фильтров, флотаторов и т.д. [2].

Биохимические способы очистки сточных вод находят наиболее широкое применение для удаления органических примесей [2], находящихся в коллоидном и растворенном состоянии, с использованием специальных аэро-теков, биофильтров, флототенков и т.д.

На основе физико-химических процессов разработаны различные технологии глубокой очистки сточных вод. К ним относятся дистилляция, ульт-рафильтрацня, электродиализ, электрофлотация, электрокоагуляция, гальванокоагуляция, коагуляционно-флокуляционные методы, методы, основанные на протекании окислительно-восстановительных реакций, сорбционные, ион-нообменные, экстракционные и другие. Этими методами можно удалять из сточных вод биологически трудно окисляемые органические соединения, ионы тяжелых металлов, растворенные соли, кислоты, щелочи, биогенные соединения, а также токсичные соединения минерального и органического происхождения.

Поэтому в настоящее время наиболее перспективными среди способов защиты биосферы от вредных промышленных выбросов и методов извлечения и доизвлечения ценных компонентов являются физико-химические методы. К наиболее эффективным физико-химическим методам, позволяющим
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производить глубокую очистку сточных вод, а также доизвлечение ценных компонентов из промышленных растворов, являются коагуляциошю-флокуляционные и сорбциошю-ионообменные методы, а также технологии совмещающие различные их сочетания.

1.1. КОАГУЛЯЦИЯ И ФЛОКУЛЯЦИЯ

Обработка коагулянтами - один из самых распространенных методов очистки сточных вод от грубодисперсных и коллоидных примесей.

Важной особенностью коагуляционно-флокуляционного способа очистки является действие в определенных интервалах рН применяемых материалов. Учитывая это и при правильной организации процесса, помимо решения основной технологической задачи - очистки сточных вод от грубо-дисперсных и коллоидных загрязнений, можно значительно сократить содержание некоторых растворенных примесей [11]. Например, М.Т. Баймаха-нов и К.Б. Лебедев предложили применять процессы коагуляции и флокуля-ции для глубокой очистки сточных вод редкометаллической промышленности [12]. В работах [13 - 17] изучена возможность использования этих же методов для очистки сточных вод нефтехимических производств, производств синтетических волокон и пластмасс, целлюлозно-бумажной промышленности.

В настоящее время для очистки сточных вод промышленных предприятий применяют широкий спектр минеральных коагулянтов, способных образовывать аморфные или мелкокристаллические структуры, малорастворимые в воде.

На нынешнем этапе, наряду с традиционно используемыми материалами - солями алюминия, рассматриваются перспективы получения и применения различных коагулянтов на их основе.

Так в работах [18-20] предложено в качестве коагулянтов при очистке

сточных вод промышленных предприятий применение активного оксида алюминия и алюмогелей.

Большое количество исследований в области использования алюмо-коагулянтов проведено японскими учеными. В работах [21, 22] предложено использовать в качестве эффективного коагулянта оксихлорид алюминия Al2(OH)sCl, Достоинствами этого коагулянта являются хорошая растворимость в воде и высокая скорость хлопьеобразования.

Теми же учеными были предложены в качестве коагулянтов полихлорид алюминия [Al2(OH)nCl6-n]m(SO4)x, где 1 < п < 5, m < 10 и коагулянт, получаемый из водорастворимых солей алюминия с общей формулой А1п(ОН)тХзп-т, в которой X - анион одновалентной минеральной кислоты (С1\ МО3" и др.) [22, 23].

Накамуре Фумио и Магора Иасумота [24] провели экспериментальные исследования по скорости коагуляции ионов Sn2+, MOO42" сульфатом алюминия и хлоридом железа. Установлено, что Sn2+ быстро переходит в нерастворимый Sn(OH)2 в области рН = 4 - 9.

Этими же авторами определено, что на гидроксидах алюминия и железа происходит и сорбция МоС>42\ которая зависит от величины рН и количества хлопьев коагулянта в системе. Причем отношение массы сорбирующей затравки и равновесной концентрации выражается изотермой Фрейндлиха. На гидрооксиде Fe(OH)3 сорбируется больше MoOj2', чем на А1(ОН)з, соот- ветственно 20 и 8 мкмоль при рН = 7 и дозе 0,1 ммоль Me.

Для доочистки сточных вод, содержащих фтор, авторами [25] предложена двухстадийная коагуляционная очистка с добавкой в качестве коагулянта солей алюминия.

С целью повышения эффективности очистки сточных вод в качестве коагулянтов зачастую используют смеси различных коагулянтов. Например, в работе [26] исследовано и рекомендовано применение смесей солей железа и
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алюминия.

Авторы [27] использовали в качестве коагулянтов соли алюминия и железа для химического осаждения соединений фосфора. Установлены конкретные молярные отношения коагулянтов к фосфору, необходимые для достижения глубокой степени очистки.

В работе [28] установлено, что оптимальным является использование коагулянта, состоящего из смеси растворов сульфата алюминия и хлорида железа в соотношении 1:1 (по массе).

Кроме гидрооксидов металлов для коагуляционной очистки возможно применение нерастворимых в воде фосфатов [29, 30]. Авторами предлагается использовать фосфатную коагуляцию для очистки сточных вод от радиоактивных примесей.

Для ускорения процесса хлопьеобразования, увеличения скорости осаждения хлопьев, повышения качества очищенной воды, а в ряде случаев и для коагуляции коллоидных примесей используют некоторые высокомолекулярные вещества, называемые флокулянтами. Обычно флокулянты применяются в дополнение к минеральным коагулянтам, они способствуют расширению оптимальных температур и рН коагулирования, снижают расход коагулянтов, повышают прочность образующихся агрегатов.

Кульский Л.А., Нарочевская В.Ф., Слипченко В.А. [31] провели исследования по применению активной кремнекислоты для флокуляционной очистки сточных вод как при ее индивидуальном присутствии, так и в присутствии солей коагулянтов (AbCSO.^, А1С1з, Fe2(SO4)3, FeSO.4). Оценка фло-кулирующей способности активной кремнекислоты при очистке реальных сточных вод нефтеперабатывшощего завода после прудов дополнительного отстаивания также была рассмотрена авторами [32].

Исследователями [33] была рассмотрена возможность применения в качестве флокулянтов: крахмала, декстрина (получаемого кислотной обра-

15

боткой крахмала), альгината натрия (полиэлектролита анионного типа, получаемого из морских водорослей), карбоксиметилцелюлозы (КМЦ) и гуано-вых смол (получаемых из семян бобовых культур). Были изучены закономерности процесса.

В публикациях [34-36] рассматривается физико-химическая очистка нефтесодержащ1гх сточных вод нефтехимических и нефтеперерабатывающих предприятий методами коагуляции и флокуляции с применением в роли коагулянта А12(804)3 и флокулянта полиакриламида (ПАА) различных соединений.

Добавление флокулянтов также обусловлено возможностью интенсификации процесса фильтрации суспензий и гелей, получаемых при коагуляции. Подобные исследования проведены авторами [37]. В работе предложено ускорить процессы фильтрации осадка, полученного коагуляцией сточных вод производства акриловых дисперсий солями железа и алюминия (FeCb, Fe2(SC>4)3, Al2(804)3), с помощью введения высокомолекулярных флокулянтов, синтезированных на основе акрнламида.

В работе [38] авторы рассматривают влияние рН среды на процессы коагуляционно-флокуляционной очистки сточных вод. Выявлены закономерности образования некоторых аквакомплексов.

Авторы [39] осуществляли флокуляцию синтетическим комплексом по-ливинилпиррохидона с дихлоратом.

В настоящее время для приготовления коагулянтов намечается использование промышленных отходов и природных материалов.

Например, в работе [40] для очистки производственных сточных вод от взвесей в качестве коагулянта предлагается использовать отвальные растворы от солянокислой переработки биотизированных перманганатных сланцев, подкисленных серной кислотой при наличии затравки - алюминий силикатного остатка выщелачивания этих сланцев.
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Отходы фторсодержащих солен рекомендуется [41] использовать для коагуляциошюго осветления растворов травильного производства.

От тяжелых и цветных металлов сточные воды предлагается очищать шламом получаемым в производстве сернистого натрия [42].

Исследователями [43] предлагается использовать в качестве коагулянта железный купорос, являющийся отходом производства титана и травления металла.

Николадзе Г. И. и Рахимов Ш. Ф. исследовали эффективность нового алюмо-железистого коагулянта для очистки сточных вод фарфорового и плавикового производства [44]. Получение коагулянта основано на нейтрализации отработанной соляной кислоты нефелиновых сиенитов.

Исследователи [45] предложили способ очистки сточных вод от силикатов и фосфатов, который заключается в обработке доломита насыщенным раствором FeSO4 в соотношении 1 : 0,18 - 0,26. Очистку воды осуществляют пропусканием через колонну, заполненную обработанным доломитом. Использование сорбента позволяет повысить степень очистки от фосфатов и силикатов, а отработанный сорбент может быть использован в качестве фосфорного удобрения.

Таким образом, установлено, что методы коагуляции и флокуляции являются достаточно перспективными и их можно применять для очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов [46], разделения нефтепродуктов [47], обесцвечивания и осветления [48] сточных вод.

1.2. СОРБЦИЯ, ИОННЫЙ ОБМЕН

Сорбционные и ионнобменные процессы занимают одно из ведущих мест для глубокой очистки промышленных сточных и природных вод.

Особенно актуальным применение этих методов очистки становится при следующих обстоятельствах:

1) когда содержание экологически опасного компонента в сточной воде настолько мало, что применение таких методов, как, например, гальванокоагуляция или электродиализ, будет не только экономически невыгодно, но и неэффективно.

2) когда существует необходимость извлечения ценных компонентов, подлежащих возвращению в технологический цикл.

К числу наиболее загрязненных и поликомпонентных сточных вод относятся сточные воды гальванических производств.

На многих производствах разработаны физико-химические методы очистки, например, гальванокоагуляция, которые являются достаточно эф-^ фективными при высоких содержаниях загрязняющих компонентов. При

концентрациях, близких к ПДК, эффективность этих способов снижается. В этом случае становится оправданным применение глубоких методов очистки, основанных на сорбциошю-ионообменных методах.

Одним из наиболее токсичных компонентов сточных вод является хром (VI), ПДК которого не должна превышать 0,001 мг/дм3.

Рядом научно-исследовательских институтов проводились и проводятся работы по подбору сорбентов и условий сорбции ионов хрома (VI) из промышленных стоков различных производств, в основном из промывных цехов гальванических покрытий [49].

Лурье Ю.Ю. и Антипова П.С. [50] рекомендуют для извлечения хрома -i (VI) из растворов с содержанием 190 - 250 мг/л Сг6+ слабоосновной анионит

АН-18 в С1-форме. Для очистки сточных вод с концентрацией бихромат-ионов до 200 мг/л исследовался следующий ряд смол: АВ-17 7x06, АВ-17 7x016, АВ-28, ЭДЭ-10П, АН-1, АН-2ФН, АН-2ФГ, АН-18, АН-22, АН-23 7x08, АН-12, АН-25 и АН-31. Отмечено, что аниониты ЭДЭ-10П, АН-2ФН, АН-22, АН-25 и АН-31 окисляются бихромат-ионами. Для очистки стоков от хрома рекомендованы к применению аниониты АВ-17 и АВ-28 в С1-форме.
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