PAGE  

Для заказа доставки данной работы воспользуйтесь поиском на сайте по ссылке:  http://www.mydisser.com/search.html
МИНИСТЕРСТВО ОБРАЗОВАНИЯ И НАУКИ УКРАИНЫ

ДОНЕЦКИЙ НАЦИОНАЛЬНЫЙ УНИВЕРСИТЕТ

На правах рукописи

Прохоренко Светлана Филипповна

УДК 628.543

ОЧИСТКА СТОЧНЫХ ВОД ОТ НЕФТЕПРОДУКТОВ, КРАСИТЕЛЕЙ И ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ ДОНЕЦКИМИ ПРИРОДНЫМИ МЕЗОПОРИСТЫМИ УГЛЯМИ
Специальность 21.06.01. – Экологическая безопасность
Диссертация на соискание ученой степени

кандидата технических наук
Научный руководитель:

Ступин А.Б.,

докт. техн. наук, профессор

Донецк – 2009
СОДЕРЖАНИЕ

4ВВЕДЕНИЕ


11РАЗДЕЛ 1 СОСТОЯНИЕ ВОПРОСА ПО ОЧИСТКЕ ПРОИЗВОДСТВЕННЫХ СТОЧНЫХ ВОД ОТ НЕФТЕПРОДУКТОВ, КРАСИТЕЛЕЙ И ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ


181.1. Современные методы очистки сточных вод


231.2. Сорбционная очистка сточных вод


32Выводы к разделу 1


34РАЗДЕЛ 2 АДСОРБЦИЯ НЕФТЕПРОДУКТОВ ИЗ ВОДЫ МЕЗОПОРИСТЫМИ ПРИРОДНЫМИ УГЛЯМИ


342.1. Методы эксперимента


372.2. Физико-химические характеристики адсорбентов и адсорбатов


422.3. Адсорбционные свойства мезопористого угля и углеродных сорбентов


542.4. Спектроскопическое исследование поверхности мезопористых углей


622.5. Расчет локальной адсорбционной установки с плотным слоем мезопористого угля


682.6. Применение природных мезопористых углей для доочистки от нефтепродуктов сточных вод прокатных цехов ОАО «ДМЗ»


69Выводы к разделу 2


73РАЗДЕЛ 3 ОЧИСТКА СТОЧНЫХ ВОД ОТ КРАСИТЕЛЕЙ ПРИРОДНЫМИ МЕЗОПОРИСТЫМИ УГЛЯМИ


733.1. Красители и их основные характеристики


763.2. Методы эксперимента


823.3. Адсорбция красителей (метиленового голубого и прямого алого) мезопористыми углями


88Выводы к разделу 3


90РАЗДЕЛ 4 МОДИФИЦИРОВАНИЕ МЕЗОПОРИСТОГО ПРИРОДНОГО УГЛЯ  С ЦЕЛЬЮ ПОВЫШЕНИЯ ЕГО АДСОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ  ПО ОТНОШЕНИЮ К ТЯЖЕЛЫМ МЕТАЛЛАМ


904.1. Методы модифицирования углей


914.1.1. Модифицирование углей окислением.


934.1.2. Привитие различных функциональных групп к поверхности угля путем проведения реакций присоединения.


954.1.3. Импрегнирование углей неорганическими соединениями.


974.1.4. Карбонизация, активирование в присутствии модифицирующих добавок.


1024.2. Методы эксперимента


1044.3. Образование и исследование аддуктов угля с соединениями переходных металлов


111Выводы к разделу 4


115ОБЩИЕ ВЫВОДЫ


118СПИСОК ИСПОЛЬЗОВАННЫХ ИСТОЧНИКОВ


ПРИЛОЖЕНИЯ
134


ВВЕДЕНИЕ

Актуальность темы. Интенсивное развитие промышленности, транспорта, перенаселение ряда регионов нашей планеты привело к значительному загрязнению гидросферы. По данным Всемирной организации здравоохранения (ВОЗ) около 80% всех инфекционных и значительное число неинфекционных болезней в мире связано с неудовлетворительным качеством питьевой воды и нарушениями санитарно-гигиенических норм водоснабжения.

Сегодня огромное количество загрязняющих веществ вносится в поверхностные и подземные воды (являющиеся источниками для получения питьевой воды) со сточными водами (СВ) предприятий черной и цветной металлургии, химической, нефтехимической, нефтяной, газовой, угольной, лесной, целлюлозно-бумажной, текстильной промышленности, предприятий сельского и коммунального хозяйств, а также поверхностным стоком с прилегающих территорий.

В связи с этим одной из первоочередных задач в области экологической безопасности гидросферы, и, соответственно, охраны здоровья человека является задача качественной глубокой очистки сточных вод. Последнее, как правило, можно осуществить лишь с использованием метода сорбции, эффективность которого достигает 99,5% и зависит от химической природы адсорбента, величины адсорбирующей поверхности, структуры и свойств загрязняющих веществ и др. На практике, когда в технологической цепи очистки задействованы различные методы очистки СВ, блок сорбции располагается в конце, с тем, чтобы осуществить глубокую доочистку сточных вод.

В мировой практике использование сорбентов признано весьма перспективным для глубокой очистки (доочистки) СВ от растворимых органических и неорганических загрязняющих веществ, в том числе и от ионов тяжелых металлов (ТМ).

Поиск эффективных адсорбентов для очистки СВ идет как в направлении активирования углеродосодержащих материалов, так и использования дешевых низкосортных углей и отходов производства без дополнительной переработки. Другими словами, для очистки промышленных сточных вод необходимы самые различные сорбенты: как высокочистые и высокоемкие (в основном дорогие и дефицитные), так и поглотители средней емкости и избирательности, а также сорбенты, где более низкая сорбционная емкость и селективность может компенсироваться доступностью и невысокой стоимостью.

Адсорбенты, обладающие высокой сорбционной емкостью, как правило, очень дорогие и дефицитные (например, гранулированные сорбенты). Их практическое применение экономически целесообразно лишь при условии их многократного использования, т.е. указанные адсорбенты необходимо периодически (после насыщения веществами, извлеченными из СВ) подвергать регенерации, расходы на которую обычно составляют 40-50% стоимости очистки воды.

Высокая стоимость гранулированных сорбентов и большие затраты на их регенерацию приводят к высокой стоимости очистки производственных сточных вод. В связи с этим весьма перспективными являются исследования по разработке и поиску адсорбентов с более низкой сорбционной емкостью, чем у гранулированных сорбентов, но таких, которые имеют невысокую стоимость и более доступны. В этом направлении большие перспективы имеют донецкие мезопористые природные угли.

Связь работы с научными программами, планами, темами. Диссертационная работа выполнена в соответствии с координационными планами научно-исследовательской работы кафедры физики неравновесных процессов, метрологии и экологии физического факультета Донецкого национального университета в рамках госбюджетных тем: «Разработка метода сорбционной очистки сточных вод промышленных предприятий с помощью мезопористого угля и природных неорганических сорбентов» (1997, номер государственной регистрации 0196U013127) и «Разработка и исследование сорбентов на основе угольно-минеральных комплексов для глубокой очистки природных и сточных вод» (2006, номер государственной регистрации 0106U001953).
Цель и задачи исследования. Целью работы является комплексное исследование донецких природных мезопористых углей и их модификаций (аддуктов) как адсорбентов для очистки сточных вод от нефтепродуктов, красителей и тяжелых металлов (ТМ).

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие задачи:

– провести элементный и технический анализ природных мезопористых углей (МУ); 

– изучить особенности процесса адсорбции природного МУ по отношению к нефтепродуктам, красителям и тяжелым металлам;

– провести сравнительные исследования сорбционной емкости МУ и углеродных сорбентов, цеолитов;

– разработать метод расчета локальной адсорбционной установки с плотным слоем МУ;

– исследовать оптические спектры излучения продуктов распыления адсорбционного слоя на МУ и сравнить со спектрами эталонов;

– разработать способ модификации МУ с целью повышения его адсорбционных свойств по отношению к тяжелым металлам.

Объект исследования: донецкий природный мезопористый уголь как адсорбент для очистки сточных вод от нефтепродуктов, красителей и тяжелых металлов. 

Предмет исследования: особенности процесса адсорбции нефтепродуктов и красителей природными МУ и углеродными сорбентами, тяжелых металлов – модификациями МУ (его аддуктами с соединениями переходных металлов) из модельных и сточных вод.

Методы исследования: гравиметрический, ситовый, фильтрационный, комплекснометрический, спектрофотометрический, хроматографический, фотоэлектроколориметрический, оптическая спектроскопия распыленных частиц.

Научная новизна полученных результатов состоит в следующем:

1. Впервые проведены комплексные исследования донецких МУ как адсорбентов нефтепродуктов (НП), содержащихся в сточных водах:

– осуществлен элементный, технический и физико-химический анализ МУ двух пластов l7 (ш. «Горняк») и l4 (ш. «Трудовская»);

– изучена адсорбционная способность МУ различных фракций по отношению к НП и проведено сравнение с адсорбционными характеристиками промышленных природных сорбентов;

– показано, что МУ обладают высокой сорбционной емкостью по отношению к диспергированным нефтепродуктам, существенно труднее они адсорбируют эмульгированные масла и растворенные нефтепродукты, содержащиеся в сточных водах (СВ);

– установлено, что адсорбционная способность МУ по отношению к отдельным углеводородам, входящим в состав нефти, различная: наибольшая – на циклогексане, меньшая – на толуоле и самая низкая – на декане;

–методом оптической спектроскопии распыленных частиц изучен адсорбционный слой на поверхности МУ.

2. Впервые проведены сравнительные исследования адсорбционной способности МУ и промышленных углеродных сорбентов по отношению к основным и прямым красителям (метиленовому голубому (МГ) и прямому алому (ПА):

– установлено, что уже при небольших концентрациях красители (ПА и МГ) практически нацело извлекаются из воды МУ, что свидетельствует о высокой избирательности поверхности мезопористых углей по отношению к прямым и основным красителям;

– показано, что для высокоэффективных сорбентных образцов Dl7 (природный мезопористый уголь) и С-4 (промышленный мезопористый сорбент) адсорбционная емкость А отличается незначительно для обоих красителей (ПА и МГ) и значительно превышает величину А для активированного угля марки СКТ.

3. Впервые методом термодекструкции получены и исследованы образцы (аддукты) мезопористого угля с соединениями переходных металлов:

– установлено, что все образцы проявляют повышенную адсорбционную способность по отношению к ионам Cu и Pb, содержащимся в сточных водах (по сравнению с исходным МУ), при этом свинец адсорбируется в 3-6 раз активнее, чем медь;

– показано, что самую высокую сорбционную активность к ионам Сu и Pb, на 1,5-2 порядка выше, чем другие образцы (аддукты), проявляет аддукт угля с нитратом кобальта; наиболее эффективный аддукт угля с добавкой кобальта (образец Б) более чем в 10 раз превышает адсорбционную емкость исходного угля Dl4 по Cu и в 20 раз по Pb; адсорбционная емкость образца Б почти в 2 раза превышает аналогичную величину прототипа (модифицированный карбоксильными группами длиннопламенный уголь D) по Pb и более, чем в 3 раза – по Cu.
– высказано предположение, что повышенная сорбционная емкость аддуктов по отношению к Cu и Pb может быть результатом изменения заряда поверхности угля в аддуктах в сторону его увеличения.
Практическое значение полученных результатов состоит в следующем:

– донецкие природные МУ, как сорбенты, обладают достаточно высокой сорбционной емкостью, низкой стоимостью, доступностью, и в силу этого, могут быть рекомендованы предприятиям как дешевые адсорбенты для доочистки сточных вод от нефтепродуктов с последующим сжиганием их в котельных;

– предложенный метод расчета локальной адсорбционной установки с плотным слоем МУ позволяет получить расчетным путем (без привлечения экспериментальных измерений) исходные данные для проектирования экспериментальной установки по извлечению из сточной воды органического вещества известного строения;

– разработан и запатентован способ очистки сточных вод от красителей природными МУ. При очистке сточных вод от прямых красителей (в частности, от прямого алого) необходимо в 2 раза меньшее количество исследованного сорбента (природного МУ) по сравнению с выпускаемым промышленностью мезопористым сорбентом марки С-4, т.е. на практике экономически более целесообразно использовать природный МУ;

– разработан и запатентован довольно простой способ получения адсорбента (аддукт мезопористого угля с нитратом кобальта) для очистки сточных вод от Cu и Pb. Он не снижает рН воды после очищения. Аддукт не нужно регенерировать. Невысокое содержание кобальта в аддукте позволяет утилизировать отработанный адсорбент в отопительных котельных.

Личный вклад соискателя состоит в анализе литературных данных, проведении теоретических и экспериментальных исследований и обработке полученных данных. Постановка задачи исследований выполнялась научным руководителем А.Б.Ступиным при личном участии соискателя. Обсуждение и обобщение результатов исследований, формулировка общих выводов осуществлялась вместе с научным руководителем. Спектрофотометрические измерения проводились совместно с к.х.н. Г.И.Жеряковой и К.И.Манько, хроматографические – с к.х.н. А.М.Китайгородским, оптикоспектро​скопические – с к.ф.-м.н. И.А.Мельничуком. Пархоменко Д.Г., Кочегарова А.А., Бабкина Е.Ю. – студенты, которые под руководством соискателя выполняли дипломные работы.

В работах, написанных в соавторстве, соискателю принадлежат результаты проведенных исследований, теоретические и практические выводы по адсорбции нефтепродуктов, красителей и тяжелых металлов природными мезопористыми углями, а также их аддуктами и углеродными материалами. 
Апробация результатов диссертации. Результаты диссертационной работы докладывались на научных конференциях профессорско-преподавательского состава Донецкого национального университета по результатам научно-исследовательской работы (Донецк, 1997-2009), Региональной конференции «Экологические проблемы малых рек Донбасса и пути их решения» (Донецк, 1996), Українсько-Польській науково-технічній конференції «Сучасні проблеми водопостачання і знешкодження стічних вод» (Львів, 1996), VII Всеукраїнській  студентській науковій конференції (Донецьк, 1997), ІІ Всеукраїнській науково-практичній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Екологія. Людина. Суспільство» (Київ, 2000), ІІІ Всеукраїнській науковій студентській конференції «Екологічні проблеми регіонів України» (Одеса, 2001), науково-практичній конференції «Донбас-2020: охорона довкілля та екологічна безпека» (Донецьк, 2001), Міжнародному семінарі ЮНЕСКО «Базові науки і вода» (Донецьк, 2003), Міжнародному семінарі ЮНЕСКО «Домішки у воді» (Київ, 2004), науково-практичних конференціях «Водопідготовка, водопостачання й водовідведення Міжнародного Водного Форуму «АКВА-Україна» (м. Донецьк, 2007, 2008).

По материалам диссертации опубликовано 19 научных статей, в том числе 7 в специализированных научных изданиях, утвержденных ВАК Украины, 4 тезиса докладов на научно-практических конференциях и семинарах, получено 2 патента Украины на изобретения.

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, четырех разделов, выводов, списка использованных источников (151 наименований), приложений. Основное содержание изложено на 133 страницах, работа содержит 26 таблиц и 18 рисунков, имеет 3 приложения.
ОБЩИЕ ВЫВОДЫ

1. Донецкие мезопористые природные угли имеют достаточно высокий суммарный объем пор, развитую удельную поверхность и в силу этого могут быть использованы как эффективные адсорбенты для очистки и доочистки сточных вод (СВ).

2. Природные МУ обладают высокой сорбционной емкостью по отношению к диспергированным нефтепродуктам. Существенно слабее они адсорбируют эмульгированные масла и растворенные нефтепродукты, содержащиеся в сточных водах.

3. Природные МУ и синтетические сорбенты (СКН-4М и энтеросорбент) одинаковой фракции имеют практически одинаковую активность в отношении поглощения нефтепродуктов их модельных вод.

4. Адсорбционная емкость природного МУ по отношению к отдельным углеводородам, входящим в состав нефти, следующая: наибольшая – на циклогексане, несколько меньшая – на толуоле и самая низкая – на декане.

5. Химический состав адсорбированных на МУ слоев, определенный методом ОСРЧ, включает 18 химических элементов (Si, Cu, Mg, Ag, Fe и др.).

6. Предложен метод расчета локальной адсорбционной установки с плотным слоем мезопористого угля, позволяющий получить расчетным путем (без привлечения экспериментальных измерений) исходные данные для проектирования адсорбционной установки по извлечению из сточной воды органического вещества известного строения.
7. В области не больших концентраций красители (ПА и МГ) практически нацело извлекаются из воды МУ, что свидетельствует о высокой сорбционной избирательности поверхности мезопористых углей по отношению к прямым и основным красителям.

8. Для высокоэффективных сорбентных образцов Dl7 (природный мезопористый уголь) и С-4 (промышленный мезопористый сорбент) адсорбционная емкость А отличается незначительно для обоих красителей (ПА и МГ) и значительно превышает величину А для активированного угля марки СКТ.
9. При очистке сточных вод от прямых красителей (в частности, от прямого алого) необходимо в 2 раза меньшее количество предлагаемого нами сорбента Dl7 (природного мезопористого угля) по сравнению с выпускаемым промышленностью мезопористым сорбентом марки С-4, т.е. на практике экономически более целесообразно использовать природный мезопористый уголь.

10. Импрегнирование МУ солями переходных металлов приводит к существенному снижению статической объемной емкости (СОЕ) практически всех исследованных образцов (аддуктов) по сравнению с исходным мезопористым углем, что свидетельствует об уплотнении структуры угля в аддуктах, полученных методом термодеструкции.

11. Все аддукты мезопористого угля, полученные методом термодеструкции, проявляют повышенную адсорбционную способность по отношению к ионам Cu и Pb, содержащихся в сточных водах (по сравнению с исходным МУ), при этом свинец адсорбируется в 3-6 раз активнее, чем медь.

12. Самую высокую сорбционную активность к ионам Cu и Pb, на 1,5-2 порядка выше, чем другие образцы (аддукты), проявляют аддукты угля с нитратом кобальта; наиболее эффективный аддукт угля с добавкой кобальта более чем в 10 раз превышает адсорбционную емкость исходного угля Dl7 по Cu и в 20 раз – Pb, его адсорбционная емкость почти в 2 раза превышает аналогичную величину прототипа (модифицированный карбоксильными группами длиннопламенный уголь D) по Pb и более, чем в 3 раза – по Cu.

13. Высказано предположение, что повышенная сорбционная емкость аддуктов мезопористого угля по отношению к Cu и Pb может быть результатом изменения заряда поверхности угля в аддуктах в сторону его увеличения.

14. Предлагаемый нами сорбент (природный мезопористый уголь) апробирован и внедрен для доочистки сточных вод прокатных цехов ОАО «ДМЗ» до санитарных норм с последующим сбросом (в случае дебаланса оборотных вод) в реку Бахмутку.

15. Полученные результаты используются в учебном процессе – включены в спецкурс «Защита атмосферы и гидросферы от загрязнений» для студентов специальности «Компьютерный эколого-экономический мониторинг».

16 Донецкие природные МУ, как сорбенты, обладают достаточно высокой адсорбционной емкостью, низкой стоимостью, доступностью, и в силу этого, могут быть рекомендованы предприятиям как дешевые адсорбенты для доочистки сточных вод от нефтепродуктов с последующим сжиганием их в котельных.

Мезопористые угли – национальное достояние Украины, их необходимо разумно использовать сегодня и сохранять для следующих поколений в целях повышения экологической безопасности гидросферы путем глубокой очистки или доочистки СВ сорбционным методом.
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