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Вступ

Постійне зростання об'ємів забруднених природних та стічних вод внаслідок антропогенного впливу потребує пошуку нових безпечних методів їх очищення. Існуючі хімічні та фізико-хімічні методи очищення забрудненої води (реагентне осадження, коагулювання, хлорування, озонування, зворотний осмос тощо), що полягають у активній хімічній дії або фізичному впливі на воду, дозволяють видалити з неї визначені забрудники, нерідко погіршуючи при цьому фізико-хімічні властивості води та порушуючи природний баланс розчинених у ній солей.

Разом з тим, у природі існують безпечні можливості очищення води з вирівнюванням у ній сольового балансу при проходженні води через наземні та підземні горизонти мінералів, що мають величезні адсорбційні властивості щодо антропогенних токсичних речовин (глини, алюмосилікати, цеоліти тощо). Додавання таких природних мінералів-адсорбентів при очищенні стічних та забруднених природних вод на стадії відстоювання не тільки дозволить позбавитись небезпечних антропогенних забруднюючих домішок шляхом адсорбції без хімічних реактивів, а й покращити структуру та мінералізацію води [1-3].

Актуальність теми. Йони важких металів, які володіють специфічними токсичними властивостями, є стійкими забруднювачами з кумулятивною дією. Деякі з металів у водних розчинах утворюють синергетичні суміші, токсичні властивості яких перевищують суму аналогічних властивостей окремих компонентів. Підвищення вимог до якості питної води та допустимих концентрацій забруднень в промислових стічних водах, які скидаються у водойми, змушує шукати нові, екологічно чисті та економічно вигідні способи видалення з них йонів важких металів. До таких методів, які успішно застосовуються для рішення цієї проблеми і є достатньо ефективними, можна віднести сорбцію на природних глинистих сорбентах.

З давніх давен приділялося багато уваги корисним копалинам глини через велике їх поширення в природі та необмежений потенціал. Зокрема, використання глин в лікувальних та побутових цілях налічує не одне століття. 

Відомо також, що деякі глинисті мінерали (каоліни, бентоніти, монтморилоніти) широко задіяні в таких галузях, як: 

- сільське господарство: мінеральні добрива, підгодівля, виробництво засобів захисту рослин, виготовлення аерозолів, виноробство, консервація кормів, збільшення термінів зберігання коренеплодів, консервація вологого зерна, та ін; 

- промисловість: хімічна, паперова, фармацевтична, парфумерна, керамічна, лакофарбна, масложирова, гідроенергетичне і шахтне будівництво, металургія, ливарне виробництво, при бурінні свердловин та ін.

Проте вище перелічені глиноподібні матеріали, по-перше, потребують перед цільовим використанням витратного концентрування, а, по-друге, залишається, частіше всього, незадіяною їх потенційна йоннообмінна здатність. Ця остання властивість глинистих мінералів обумовлює доцільність застосування каолінових, бентонітових, монтморилонітових видів глин та їх концентратів в процесах йонообмінного і сорбційного очищення забруднених вод [4]. Проте відносно висока вартість концентратів перелічених глин та відомі обмеження щодо розширення ареалу їх використання з причини високої задіянності в умовах України в названих вище галузях стає перешкодою для їх широкомасштабного залучення для потреб водоочищення. З погляду на це, перспективним реактантом для видалення з забруднених вод ряду полютантів (таких, до прикладу, як йони важких металів та ін.) виглядає сапоніт.
В Хмельницькій області України знаходиться масштабне Ташківське родовище сапонітових глин, потужність якого за попередньою оцінкою сягає близько 40 млн. тон. Породи даного родовища мало вивчені і поки що не знайшли широкого застосування, тому теоретичні та експериментальні дослідження складу та фізико-хімічних властивостей сапонітової глини Ташківського родовища, наукове обґрунтування і розробка ефективних способів їх регулювання в процесі модифікування, виявлення кінетичних закономірностей та механізмів процесів сорбції неорганічних і органічних забрудників води сапонітових реагентом з метою створення, дослідного випробування та використання адсорбенту для очищення забруднених водних середовищ являються актуальною і перспективною задачею.

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Роботу виконано на кафедрі технології неорганічних речовин та загальної хімічної технології Національного технічного університету України «Київський політехнічний інститут» у відповідності до Державних Програм України, що стосуються охорони навколишнього природного середовища (Закон Украни „Про пріоритетні напрями розвитку науки і техніки” №2623-ІІІ від 11.07.2001р. і №2519-VIвід 09.09.2010р.) в рамках державних науково-дослідних тем Міністерства освіти і науки України №2032-п «Фізико-хімічні закономірності комплексної обробки і кондиціювання забрудненої води і утилізації відходів водоочищення» (01.01.2007 – 31.12.2009 рр., № державної реєстрації 0107U002381, КВНТД І.2 15.17.21, УДК 6.61.632:658.691 ), № 2815ф «Розробка фундаментальних основ видалення важких металів з водних систем за допомогою полімерних реагентів комплексної дії» (01.01.2005 – 31.12.2008 рр., № державної реєстрації 0105U000998, КВНТД І.1 02.00.13, УДК 6.61.632:658.691:541.127), № 2361-п „Розробка новітньої ресурсозберігаючої технології утилізації токсичних компонентів осадів водоочищення” (01.01.2010-31.12.2011, № державної реєстрації 0110U002210 КВНТД 1.2 15.17.21 УДК 543:628.3:628.543) та державної науково-дослідної теми Міністерства промислової політики України № 1–179–08 «Розробка та впровадження комплексної технології очищення стічних вод текстильних виробництв з утилізацією складових осадів водоочищення» (01.11.2008 – 31.12.2009 рр., № державної реєстрації 0108U010342). 

Мета і завдання дослідження. Метою роботи є розробка наукових засад технології підготовки і застосування ефективних адсорбентів на основі сапонітових глин Ташківського родовища (Хмельницька обл.) для очищення забруднених водних систем від полютантів різного генезису.

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити наступні завдання:

· провести теоретичні та експериментальні дослідження складу та фізико-хімічних властивостей сапонітового мінералу Ташківського родовища;

· дослідити закономірності зміни складу та властивостей сапоніту в процесах його модифікування;

· визначити кінетичні закономірності та механізми сорбцйних та хемосорбційних процесів та провести експериментальні дослідження ефективності адсорбентів на основі природних та модифікованих форм сапоніту при очищенні забруднених природних та технологічних стічних вод;

· розробити технології модифікаційної підготовки і використання сапоніту при водоочищенні як процесу фізичної та хімічної адсорбції контактним способом;

· створити наукові засади процесів виготовлення і використання адсорбентів на основі сапонітових глин;

· дослідити та обгрунтувати спосіб відділення та утилізації шламу відпрацьованого сапонітового сорбенту;

· провести дослідні випробування та техніко-економічну оцінку розроблених технологій.
Об’єкт дослідження – сапонітові глини Ташківського родовища та технологія сорбційного очищення природних та промислових стічних вод від полютантів різного генезису при використанні в якості природного та модифікованого сорбенту вітчизняного сапоніту.

Предмет дослідження – механізми та фізико-хімічні закономірності процесу сорбції полютантів із забруднених водних систем сапонітовим реактантом, технологічні параметри процесу та методи відділення відпрацьованого сорбенту від водної фази з подальшою його утилізацією.

Методи дослідження. Систематизація фізико-хімічних властивостей, кінетики, закономірностей процесів базується на фундаментальних основах технології водоочищення. Дослідження фізико-хімічних властивостей глинистих порід та сорбентів на їх основі, структури, ідентифікації їх складу і фаз проводилось з використанням хімічного аналізу, рентгенофазового аналізу (РФА), диференціального термічного (ДТА) і диференціального термогравіметричного (ДТГ) аналізів, ІЧ-, УФ-спектроскопії, низькотемпературної адсорбції азоту, сорбції бензолу, метанолу, порометрії, полум’яної фотометрії, пікнометрії, кондуктометрії, потенціометрії, титриметрії, растрової (скануючої) електронної мікроскопії, спектральної фотометрії.

Математична обробка вперше одержаних експериментальних даних здійснювалась за допомогою пакетів прикладних програм MathCAD, MathLab, Origin.

Наукова новизна одержаних результатів. 
Вперше доведена можливість отримання на основі сапонітових глин Ташківського родовища адсорбентів з магнітними властивостями для очищення забруднених водних систем.

Визначені закономірності зміни складу, фізико-хімічних та адсорбційних властивостей сапоніту в залежності від методу та умов активування.

Встановлена ефективність кислотно-основного модифікування для отримання адсорбентів на основі сапоніту.

Отримані дані про вплив технологічних параметрів на процес очищення водних систем контактним способом з використанням розроблених адсорбентів.

Практичне значення результатів дослідження.
Визначені умови модифікування сапоніту Ташківського родовища для отримання ефективного сорбенту комплексної дії.

Розроблена технологія отримання адсорбентів на основі кислото-основно активованого сапоніту.

Розроблені рекомендації до проведення адсорбційного очищення водних систем контактним методом з використанням сапонітового сорбенту.

Запропоновані способи переробки технологічних відходів (кислі розчини після активування) та утилізації відпрацьованих мінеральних адсорбентів.

Особистий внесок здобувача полягає у постановці цілей та завдань роботи, узагальнені та аналізі інформації літературних джерел, проведені теоретичних та експериментальних досліджень, обробці та узагальненні результатів досліджень, в тому числі при підготовці публікацій по темі роботи. Обговорення результатів дослідження та формулювання висновків проводилися спільно з науковим керівником д. т. н. Астреліним І.М.
Апробація та впровадження результатів. Основні положення дисертації представлялись та обговорювались на 14 науково-технічних конференціях.

Технологія сорбційного очищення контактним методом промислових стічних вод з використанням сорбуючого матеріалу на основі сапонітових глин Ташківського родовища була випробувана на ТОВ «Сольвент», ТОВ «Діол» та впроваджена на експериментальному комплексі очисних споруд ТОВ «Інтерфом» (є відповідні акти дослідно-промислових випробувань та впровадження). 
Публікації . За темою дисертаційного дослідження було опубліковано 5 статей у фахових виданнях, 18 тез доповідей на Всеукраїнських та міжнародних конференціях, отримано 4 патенти України на корисну модель.

Висновки 
В дисертаційні роботі вирішено науково-технічне завдання: досліджено закономірності перебігу процесів сорбції полютантів різного генезису (сполук важких металів, органічних барвників, фенольних речовин) з забруднених водних середовищ на магнітокерованих сорбентах (МКС), синтезованих на основі сапонітових гнин Ташківського родовища; вивчено вплив фізико-хімічного активування та хімічного модифікування на структуру та властивості сапоніту, встановлено механізми сорбції та розраховано основні кінетичні параметри, що дозволяє розробити рекомендації щодо підвищення ефективності використання досліджуваного мінералу в галузі водопідготовки та водоочищення шляхом регулювання його структурно-адсорбційних характеристик та підбору раціональних технологічних параметрів процесу очищення стічних вод. 

Проведені дослідження дозволяють зробити наступні висновки:

1. Проведено систематичне вивчення природних сапонітових глин Ташківського родовища з точки зору технологічно-підготовчих заходів до їх подальшого використання у галузі водопідготовки та водоочищення. На підставі комплексного дослідження сапонітових мінеральних покладів Хмельниччини хімічними, рентгенофазовим, термогравіметричним, рентгенофлуоресцентним, мікроскопічним методами визначено, що природна мінеральна бентаноїдна суміш не містить токсичних та радіоактивних компонентів та є прийнятною  для використання в екологічних цілях, зокрема для очищення забруднених водних систем.

2. Досліджено фізико-хімічні властивості та структурні характеристики нативних та модифікованих зразків сапоніту Ташківського родовища та їх глиняних суспензій. Встановлено що, природний сапоніт володіє адсорбційними та йонообмінними властивостями (гранична адсорбція 56,7 мг/г, ємність катіонного обміну 17,7 мг-екв/100г), площа питомої поверхні нативних зразків знаходиться в межах 60-100 м2/г, матеріал є мікропористим. Виявлено, що під впливом фізичних факторів (температури, ультразвуку) та хімічних реагентів (кислот, лугів) структурно-адсорбційні та фізико-хімічні характеристики сапонітової глини змінюються на користь ефективного його використання для очищення забруднених водних систем від полютантів різного генезису. Так обробляючи мінерал кислотами, можна збільшити площу питомої поверхні в 6-7 разів (~ до 400 м2/г), збільшити кількість мікропор, використовуючи органічні кислоти, або укрупнити їх до мезопор, застосувавши сульфатну кислоту; також тривала обробка мінеральними кислотами спричинює перезарядження поверхні – надлишковий негативний заряд змінюється на позитивний, а потенційні обмінні катіони на периферії кристалічних граток замінюються на більш рухливі, мобільні, здатні до йодного обміну йони водню; використовуючи луги, можливо підвищити стійкість сапонітової суспензії до 8 разів (що фіксується за зростанням ζ-потенціалу колоїдних частинок); обробка ультразвуком сприяє диспергуванню колоїдних частинок, внаслідок чого збільшується ефективна площа контакту сапоніту з субстратом у водному середовищі, суспензія набуває агрегативної та седиментаційної стійкості внаслідок дії розклинюю чого тиску, що виникає в мікротріщінах, утворених дією УЗ. Комбінування вище перелічених прийомів, з урахуванням природи їх дії та вимог, що висуваються до сорбуючого матеріалу для тих чи інших потреб водопідготовки, дасть змогу отримувати ефективний реактант на основі сапоніту для очищення водних середовищ від широкого спектру полютантів.
3. Детально досліджено процеси адсорбційного вилучення сполук важких металів, органічних кислотних барвників та фенолів, як типових представників найпоширеніших токсичних полютантів промислових стічних вод сучасності. За формою ізотерм та кінетичними розрахунками встановлено механізм процесу адсорбції важких металів на сапоніті, а саме фізичної моношарової сорбції, що за підвищених температур може супроводжуватися активованою адсорбцією ізоморфних йонів (зокрема заліза), або навіть хемосорбцією. Розраховані константи з рівнянь ізотерм Фрейндліха та Ленгмюра, які підтвердили дане припущення. Адсорбція органічних речовин (кислотних барвників та фенолів), проходить з утворенням на поверхні сапоніту кластерів або нерівномірного полішару молекул полютанту і потребує більше часу для встановлення сорбційної рівноваги в порівнянні з сполуками металів. Проте кислотне активування сапоніту дає змогу підвищити ефективність сорбційного вилучення органічних сполук з водного середовища на 20-30%.

4. Для пришвидшення відділення шламу відпрацьованого сорбенту від водного середовища, зменшення вологості осадів водоочищення та підвищення ефективності процесу адсорбційного очищення в цілому, враховуючи природні, хоч і слабо виражені, парамагнітні властивості сапоніту та ізоморфізм його кристалічної гратки до йонів заліза, запропоновано синтезувати на основі сапонітових глин магнітокеровані сорбенти (МКС). Розроблено методи створення МКС на основі сапоніту та феромагнітних частинок Fe2O3, що базуються на інкорпоруванні наночастинок  магнетиту в пори мінералу в процесі механічного змішування дрібнодисперсного сорбенту з магнітною рідиною. Завдяки наявності частинок магнетиту, отримані сорбенти можуть бути вилучені з рідких середовищ під дією магнітного поля.

5. Експериментально досліджено та науково обґрунтовано метод переробки відпрацьованого сапонітового сорбенту, а саме його використання у виробництві високотемпературної грубої кераміки, що дасть змогу попередити повторне забруднення природного середовища відходами водоочищення.

6. Розроблено принципову технологічну схему сорбційного очищення промислових стічних вод контактним методом з використанням сапонітових МКС. Розраховано техніко-економічні показники запропонованої технології (рентабельність 90,5%, термін окупності 4,1 роки) та попередження екологічних збитків від її впровадження (675 тис. грн./рік).
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