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ВВЕДЕНИЕ

Современное состояние социально-экономического развития Украины характеризуется сложной экологической ситуацией.

Вследствие нарушения требований природоохранного законодательства и экологической безопасности продолжается загрязнение почвы, водных ресурсов, атмосферного воздуха. Для обеспечения экологической безопасности страны Верховный Совет Украины принял ряд законов [1, 2, 3]: «Об охране окружающей природной среды», «Об охране атмосферного воздуха», «Об отходах» и др. Началось формирование современной государственной политики Украины относительно сохранения окружающей природной среды, рационального использования и воспроизведения природных ресурсов, перехода на основы устойчивого развития. Национальная экологическая стратегия формируется и реализуется во взаимосвязи с концепцией национальной безопасности страны, что обуславливает приоритетность экологической безопасности в процессе перехода к устойчивому развитию.

Повышение экологической безопасности Украины – это и осуществление на практике максимально возможных мер по оптимизации и рационализации способа воздействия общества на природу, современного способа природопользования. Она теснейшим образом связана с внедрением в жизнь новейших достижений науки и техники.

Решение проблемы повышения экологической безопасности Украины немыслимо без проведения природоохранных мероприятий на отдельных предприятиях.

Действующие предприятия, деятельность которых приводит к сбросу отходов и выбросу вредных веществ в окружающую природную среду, обязаны либо иметь специальное оборудование для переработки отходов и очистки вредных выбросов, либо проводить технологические мероприятия для снижения отходов и вредных выбросов.

Все это в полной мере относится к производствам поверхностно-актив-ных веществ (ПАВ), которые оказывают в настоящее время значительное влияние на окружающую природную среду.

Поверхностно-активные вещества получили широкое применение в различных областях народного хозяйства. В странах СНГ около 60 % их общего объема используется в производствах синтетических моющих средств (СМС).

Уровень обеспеченности СМС в Украине составляет (в расчете на душу населения) менее 50 % от уровня развитых стран. Производство СМС отстает от потребности на 30 %, а ПАВ для технических целей обеспечиваются на уровне 35–40 %.

Учитывая, что основное количество ПАВ закупается за рубежом, можно сказать, что отечественные производства ПАВ находятся в крайне тяжелом положении.

Такая ситуация с производством ПАВ обусловлена ошибками в планировании и ориентацией на строительство крупнотоннажных производств. В результате этого в Украине оказалось мало производственных мощностей по получению ПАВ. К этому следует добавить, что действующие предприятия не соответствуют современным требованиям не только по количеству и качеству получаемых ПАВ, но и с точки зрения экологической безопасности. Использование в качестве сульфатирующего агента серной кислоты и олеума с коэффициентами переработки органического сырья не более 80 %, несовершенные технологии, приводят к значительным количествам жидких отходов и газообразных выбросов, что оказывает отрицательное воздействие на окружающую среду. Это, в конечном счете, усугубляет сложную экологическую обстановку в стране.

Таким образом, необходимость расширения мощностей по производству ПАВ тесно связана с решением задач их экологической безопасности.

В связи с этим, разработка экологически безопасных ресурсосберегающих технологических процессов и оборудования в производстве ПАВ является актуальной научной проблемой.

Работа выполнена в соответствии с постановлениями:

· Закон Украины “Об охране окружающей природной среды” (1991 г.);

· Закон Украины «Об охране атмосферного воздуха» (1992 г.);

· Постановление ГКНТ Украины №12 от 04.05.92 г. “Ресурсосбережение. Проблемы нефтегазовых ресурсов Украины и научные основы их решений” (№0195U004017 госрегистрации, 1992–1994 гг.);

· Закон Украины «Об отходах» (1998 г.);

· Постановление Верховного Совета Украины № 188/98 ВР от 05.03.1998 г. «Основные направления государственной политики Украины в области охраны окружающей природной среды, использования природных ресурсов и обеспечения экологической безопасности»;

· Научно-технические программы Министерства образования и науки Украины «Математическое моделирование гетерогенных процессов с энергосбережением как научная основа экологически ориентированных и природоохранных технологий» (№0102U000971 госрегистрации, 2000–2004 гг.), «Создание научно обоснованных моделей физико-химических процессов в перспективных технологиях с энергосбережением» (№0105U000583 госрегистрации, 2005–2006 рр).

Целью диссертационной работы является разработка теоретических основ и технических решений создания экологически безопасных ресурсосберегающих технологических процессов и оборудования в производстве поверхностно-активных веществ.

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи:

· провести анализ состояния и влияния промышленных отходов и вредных выбросов на окружающую природную среду в Украине, в том числе системный анализ состояния экологической безопасности производства ПАВ;

· уменьшить вредные выбросы в атмосферу на стадии получения сульфатирующего агента на основании результатов теоретических и експериментальних исследований процесса окисления диоксида серы под давлением;
· уменьшить вредные выбросы в атмосферу и снизить потребляемые ресурсы на стадии сульфатирования органического сырья на основании изучения закономерностей процесса и результатов его проведения в прямоточном трубчатом реакторе;
· изучить процесс очистки газообразных выбросов с использованием блочных массообменных элементов, обосновать и разработать замкнутую систему использования в процессе нейтрализации продуктов сульфатирования щелочных отходов стадии очистки;

· в условиях опытной установки и промышленных условиях подтвердить полученные закономерности и методы расчета;

· разработать энергосберегающее оборудование для повышения уровня экологической безопасности: контактный аппарат для окисления диоксида серы, реактор сульфатирования органического сырья, абсорбционную колонну для очистки газовоздушного потока от SO2 на основании математических моделей технологических процессов производства ПАВ;

· разработать технологическую схему экологически безопасного ресурсосберегающего производства ПАВ;

· провести оценку уровня экологической безопасности производства ПАВ.

Объектом исследований является экологическая безопасность технологических процессов и  экологическое состояние окружающей природной среды производства ПАВ.

Предметом исследований являются процессы получения сульфатирующего агента, сульфатирования органического сырья, очистки газообразных выбросов и их взаимосвязь с окружающей природной средой.

Методы исследований. Системный анализ состояния экологической безопасности; теоретический анализ процессов тепло- и массообмена, экспериментальные исследования каталитических и абсорбционных процессов в реакторах проточно-циркуляционного, прямоточного трубчатого с нисходящим потоком, в колонне с регулярными блочными массообменными элементами, методы математического моделирования технологических процессов; обработка результатов исследований с использованием стандартных и разработанных программных средств.

Научная новизна полученных результатов.

1. Установлены закономерности образования промышленных отходов и вредных выбросов на предприятиях Украины, в том числе впервые проведен анализ производства ПАВ, как источника отходов и вредных выбросов.

2. Теоретически обосновано и экспериментально подтверждено, что уровень экологической безопасности и ресурсосбережения процесса получения сульфатирующего агента повышается проведением процесса путем каталитического окисления диоксида серы низкой концентрации под давлением с достижением экологически безопасных концентраций SO2 в газовоздушном потоке после контактного аппарата.

3. Впервые  экспериментально подтверждена возможность получения экологически безопасных моющих средств и пенообразующих составов путем проведения процесса сульфатирования смесей органического сырья в прямоточном трубчатом реакторе, что позволяет решить вопросы ресурсосбережения сырья, достигнуть при использовании ПАВ содержания газообразных выбросов органического сырья в приземном слое атмосферного воздуха ниже ориентировочно безопасного уровня воздействия.

4. Установлены закономерности процесса очистки газовоздушного потока от диоксида серы проведением скоростной абсорбции в пленочно-барботажном режиме, что обеспечивает в приземном слое атмосферного воздуха содержание SO2 на уровне предельно-допустимой концентрации.

5. Впервые теоретически обоснована и экспериментально подтверждена возможность использования щелочных отходов стадии очистки для нейтрализации продуктов сульфатирования с исключением жидких отходов производства, что позволяет при строительстве новых производств ПАВ не отводить земельный участок для поля фильтрации, а при реконструкции действующих производств уменьшить загрязнение почвы и улучшить состояние подземных вод.
6.
Получили дальнейшее развитие математические модели: каталитического окисления диоксида серы низкой концентрации под повышенным давлением, массообменных процессов в режиме нисходящего прямотока (сульфатирование органического сырья) и пленочно-барботажном режиме (очистка газовоздушного потока от диоксида серы), что дало возможность заложить научные основы создания экологически безопасных ресурсосберегающих технологических процессов и оборудования в производстве ПАВ.
7.  Установлены и научно обоснованы значения технологичных параметров основных процессов производства ПАВ, которые обеспечивают повышение уровня экологической безопасности. 
Практическое значение полученных результатов.

Результаты исследований реализованы по следующим направлениям:

–созданы алгоритмы и компьютерные программы по расчету технологических процессов производства ПАВ;

–разработана технологическая схема экологически безопасного ресурсо-сберегающего производства ПАВ.

–разработано основное оборудование производства ПАВ для повышения его экологической безопасности: контактный аппарат со встроенным теплообменником, реактор сульфатирования, абсорбционная колонна; 

–разработаны экологически безопасные моющие средства и пенообразующие составы бытового и технического назначения, которые дают возможность снизить их отрицательное влияние на окружающую среду. 

–полученные научные результаты внедрены: на Волгодонском химическом заводе (Россия) введен в промышленную эксплуатацию технологический процесс сульфатирования органического сырья, с уменьшением при использовании ПАВ содержания вредных газообразных выбросов органического сырья в приземном слое атмосферного воздуха в 2,5 раза, на Шебекинском химическом заводе (Россия) наработаны опытно-промышленные партии новых экологически безопасных моющих средств и пенообразующих составов;

–результаты работы использованы ОАО "УкрНИИхиммаш" (г. Харьков) при проектировании и изготовлении промышленного трубчатого реактора сульфатирования, ГосНИИ МИНДИП (г. Сумы) при разработке систем очистки газовоздушных потоков от диоксида серы и приняты НИОХИМ (г. Харьков) для использования при проектировании новых экологически безопасных производств ПАВ;

–материалы работы используются автором в учебном процессе при чтении лекций и проведении практических занятий по курсам «Экологическая безопасность» и «Экологический аудит» в НТУ «ХПИ» (г. Харьков).

Экономический эффект от внедрения результатов исследований составил в пересчете на гривны 1,16 млн. грн.

Кроме того, при модернизации лишь одного производства ПАВ при его производительности 10 тыс т/год ожидаемый экономический эффект составит: за счет повышения ресурсосберегающих характеристик – 0,74 млн грн/год, за счет уменьшения платы за выбросы в атмосферу – 0,038 млн грн/год, предотвращенный ущерб – 1,46 млн грн/год. 

Личное участие соискателя. Диссертация базируется на материалах научно-исследовательских работ, которые были выполнены автором непосредственно или под его руководством на протяжении 1985–2006 гг. согласно с государственными программами и хозяйственными договорами. Автору принадлежит постановка и обоснование научно-технической проблемы: создание экологически безопасного ресурсосберегающего производства ПАВ, разработка математических моделей процессов и аппаратов, выбор методов исследований, руководство и личное участие в экспериментальных исследований, анализе и интерпретации полученных данных. Автором лично проведено научное обоснование полученных результатов и сформулированы научные положения, которые защищаются в диссертационной работе. Автором осуществлено руководство и личное участие в опытных и промышленных испытаниях.

Апробация результатов диссертации. Основные положения и результаты работы были доложены и обговорены на: Международных научно-технических конференциях «Информационные технологии: наука, техника, технология, образование, здоровье» (г. Харьков, 1995–1999 гг.); Международных научно-технических конференциях «Интегрированные технологии и энергосбережение» (г. Харьков, 2001, 2003 гг.); Международной конференции «Сотрудничество для решения проблемы отходов» (г. Харьков, 2004 г.); ІІІ Международной конференции «Экология: образование, наука, промышленность, здоровье» (г. Белгород, 2004 г.); XII Международной научно-практической конференции «Экология и здоровье человека. Охрана водного и воздушного бассейнов. Утилизация отходов» (г. Харьков, 2004 г.); Международной научно-практической конференции «Экологическая и техногенная безопасность» (г. Харьков, 2004 г.); Международной научно-технической конференции «Экологическая безопасность» (г. Кременчуг, 2004 г.); Международных научно-технических конференциях «Информационные технологии: наука, техника, технология, экология» (г. Харьков, 2000–2005 г.г.); Международных научно-практических конференциях «Экологическая безопасность: проблемы и пути решений» (г. Харьков, 2005, 2006 гг.).

Публикации. Основное содержание диссертации отображено в 31 научных трудах, из них 21 статья в научных изданиях согласно перечня ВАК Украины, 4 статьи по материалам Международных конференций, 5 авторских свидетельств на изобретения.

Структура диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, семи разделов, выводов, списка использованных источников из 246 наименований на 26 страницах и 10 приложений на 16 страницах. Работа содержит 77 рисунков, 61 таблицу (из них 4 рисунка на 4 отдельных страницах). Полный объем диссертации – 323 страницы, из них основной текст – 280 страниц.

Результаты работы представляют собой теоретическое обобщение исследований, направленных на решение крупной научно-технической проблемы, имеющей важное народно-хозяйственное значение – создание экологически безопасного ресурсосберегающего производства поверхностно-активных веществ, обеспечивающего высокую эффективность технологических процессов, исключающих сброс жидких отходов производства и уменьшение вредных газообразных выбросов.

Соискатель приносит благодарность сотрудникам кафедры автоматизации химико-технологических систем и экологического мониторинга НТУ «ХПИ»: Петрову В. Н., Виниченко В.С., Черновой Т.Е., Гончаровой З. В., Дзевочко А.М., Красниковой С.А. за помощь в подготовке диссертационной работы.

Особую благодарность автор приносит своему научному консультанту д.т.н., профессору Тошинскому В.И. за оказанную помощь и содействие в подготовке диссертационной работы.

Выводы

В диссертации приведено новое решение научно-технической проблемы, которое выражается в разработке экологически безопасных ресурсосберегающих технологических процессов и оборудования в производстве поверхностно-активных веществ путем исключения жидких отходов и минимизации вредных выбросов в атмосферный воздух.

1.
Производство ПАВ состоит из следующих стадий: получение сульфатирующего агента, сульфатирование органического сырья, нейтрализация промежуточного продукта, очистка газовоздушного потока от диоксида серы. Наиболее экологически опасными стадиями являются: получение сульфатирующего агента и сульфатирование органического сырья. В связи с этим, разработка экологично безопасных ресурсосберегающих технологических процессов и оборудования в производстве ПАВ является актуальной научной проблемой.

2. Проведен анализ состояния и влияния промышленных отходов и вредных выбросов на окружающую природную среду и здоровье населения в Украине. Системно изучены закономерности образования промышленных отходов и вредных выбросов на предприятиях и показано, что решение проблемы экологической безопасности страны невозможно без снижения промышленных отходов и вредных выбросов. Впервые изучены закономерности образования отходов и вредных выбросов производства ПАВ и показано, что ежегодно в окружающую природную среду только одним предприятием выбрасывается: жидких щелочных отходов – 1600 т, газообразных выбросов органического сырья – 779 т, газообразных выбросов диоксида серы – 5,5 т. Сделан вывод, что необходимым условием их развития в Украине является создание экологически безопасных производств.
3. Выполнены теоретические и экспериментальные исследования процесса получения сульфатирующего агента путем каталитического окисления диоксида серы низкой концентрации (SO2 = 5 %) под давлением (Р = 0,3–1,0 МПа).  Установлено, что для достижения экологически безопасных концентраций диоксида серы в газовоздушном потоке после контактного аппарата (SO2 = 0,05 %) необходимо процесс проводить под давлением Р = 0,6 МПа в политропическом режиме в диапазоне температур 713–863 К.

4.
Установлены основные закономерности процесса сульфатирования органического сырья триоксидом серы в трубчатом реакторе. Впервые сформулирован и научно обоснован способ получения ПАВ сульфатированием смесей органического сырья, что дает возможность создать экологически безопасные моющие средства и пенообразующие составы с уменьшением их влияния на окружающую природную среду и здоровье населения. Определены оптимальные технологические параметры процесса. Сульфатирование смеси органического сырья рекомендуется проводить при следующих условиях: Мо = 1,07:1, SO3 = 5 %, температура в реакторе – 310 К, плотность орошения – 0,8(10-2  м3/м2(с. При этом достигается содержание органического сырья в продуктах сульфатирования на уровне 2,5 %  при цветности конечного продукта j = 1, что позволяет  решить вопросы ресурсосбережения и достичь при использовании ПАВ содержания вредных газообразных выбросов органического сырья в приземном слое атмосферного воздуха ниже ориентировочно безопасного уровня воздействия.

5. Впервые теоретически обоснована и экспериментально подтверждена возможность использования щелочных отходов стадии очистки для нейтрализации продуктов сульфатирования, что позволило исключить жидкие отходы производства. В этом случае при строительстве новых производств ПАВ отпадает необходимость в отведении земельного участка для поля фильтрации, а при реконструкции действующих производств уменьшить загрязнение почвы и улучшить состояние подземных вод.

6. Результаты исследований процесса скоростной абсорбции SO2 с использованием блочных массообменных элементов позволили снизить в 5,5 раз гидравлическое сопротивление абсорбционной колонны и повысить степень очистки, что обеспечивает в приземном слое атмосферного воздуха содержание SO2 на уровне предельно-допустимой концентрации.

7. На основе математических моделей процессов разработаны алгоритмы и программы расчета основного оборудования производства ПАВ. Заложены научные основы создания экологически безопасных ресурсосберегающих технологических процессов и оборудования в производстве ПАВ. Оригинальность разработок подтверждена авторскими свидетельствами на изобретения.
8. Разработана технологическая схема экологически безопасного ресурсосберегающего производства ПАВ, которая позволяет исключить сброс щелочных жидких отходов в окружающую природную среду, остатки SO2 в газовоздушном потоке уменьшить в 2,5 раза, газообразные выбросы органического сырья при использовании ПАВ сократить в 7,3 раза. Кроме того, улучшаются ресурсосберегающие показатели производства: по расходу серы на 4,1 %, по расходу органического сырья на 8,5 %, по расходу щелочи на 27 %. Разработано основное оборудование производства ПАВ для повышения его экологической безопасности: контактный аппарат со встроенным теплообменником, реактор сульфатирования, абсорбционная колонна.

9. Опытно-промышленные партии моющих средств были получены с использованием разработанных нами ПАВ на основе смеси высших спиртов и моноэтаноламидов карбоновых кислот и с уменьшением в 2,5 раза количества фосфатов по сравнению с производимыми в настоящее время. Новые моющие средства можно отнести к экологически безопасным продуктам, поскольку уменьшено содержание фосфатов, которые  отрицательно влияют на поверхностно-водные объекты и здоровье населения. Кроме того, присутствие сульфатов моноэтаноламидов карбоновых кислот в моющих средствах при ручных стирках дает возможность снизить их влияние на здоровье людей, так как известно смягчающее действие таких ПАВ на кожные покровы организма человека.
10. Испытание пенных систем  в ПО «Юганскнефтегаз» (Россия) подтвердили их высокую эффективность при обработке призабойных зон нефтяных скважин, которая заключается в улучшении ресурсосберегающих характеристик процесса добычи нефти. Разработанные пенообразующие составы по пенообразующей способности и огнетушащей эффективности имеют на 20 % лучшие показатели, чем те, которые применяются в настоящее время. Использование новых пенных систем позволит исключить в нефтяной промышленности и пожаротушении применение пенообразующих составов с низкой степенью биоразлагаемости, которые отрицательно влияют на окружающую природную среду.
11. Проведена оценка уровня экологической безопасности действующего и предлагаемого производства ПАВ. Показано, что основными факторами экологической опасности данного производства являются химические факторы и трансформации ландшафта. Данные расчетов и построенные схемы рассеивания  показали, что в предлагаемом производстве ПАВ в приземном слое атмосферного воздуха достигается содержание диоксида серы на уровне предельно-допустимой концентрации, а содержание вредных выбросов органического сырья ниже ориентировочно безопасного уровня воздействия.

12. На Волгодонском химическом заводе (Россия) внедрена установка пленочного сульфатирования органического сырья производительностью 15 тыс. т/год, с уменьшением при использовании ПАВ содержания вредных выбросов органического сырья в приземном слое атмосферного воздуха в 2,5 раза. Результаты работы использованы ОАО "УкрНИИхиммаш" (г. Харьков) при проектировании и изготовлении промышленного реактора сульфатирования, ГосНИИ МИНДИП (г. Сумы) при разработке систем очистки газовоздушных потоков от SO2 и приняты НИОХИМ (г. Харьков) для использования при проектировании новых экологически безопасных производств ПАВ. Экономический эффект от внедрения результатов исследований составил в перерасчете на гривны 1,16 млн. грн. Ожидаемый экономический эффект от модернизации лишь одного производства ПАВ при его производительности 10 тыс. т/год составит за счет повышения ресурсосберегающих характеристик – 0,74 млн. грн/год, за счет уменьшения платы за вредные выбросы в атмосферу – 0,038 млн. грн./год, предотвращенный ущерб – 1,46 млн. грн/год.
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