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Загальна характеристика роботи

Актуальність роботи. Водні екосистеми України зазнають постійно зростаючого антропогенного навантаження, не дивлячись на зниження обсягів промислового виробництва. Це зумовлено незадовільним станом очисних споруд різних об’єктів господарської діяльності, що супроводжується зростанням об’ємів неочищених забруднених стоків. Щорічно промисловістю скидається понад 500 млн. м3 забруднених вод без очистки. Постійно знижується потужність існуючих очисних споруд. На крупних станціях водопідготовки та очищення стічних вод недостатньо ефективно вирішуються завдання підготовки води заданої якості, значно ускладнюються задачі глибокого очищення при об’єднанні стічних вод з різноманітними забрудненнями. При існуючих технологіях очистки води відбувається накопичення на виробничих та енергетичних об'єктах високотоксичних шламів, радіоактивних розчинів, котрі не підлягають захороненню і вимагають дорогих технологій переробки. 

Найбільш водоємкими галузями промисловості в Україні є теплоенергетика та картонно-паперова промисловість. Не дивлячись на велику кількість наукових розробок, що стосуються кондиціювання та очищення води в цих галузях, багато проблем, пов’язаних із переходом до замкнутих систем водокористування та проблем комплексного ресурсозбереження в промисловому водокористуванні залишаються не вирішеними. 

Гостро стоять проблеми очищення води від іонів важких та кольорових металів в гальванічних виробництвах. Найбільш поширені реагентні технології вилучення цих металів з води не забезпечують необхідної ефективності очищення води для її повторного використання, призводять до утворення і накопичення токсичних шламів. Це можна сказати і про застосування електрокоагуляції. Не вирішеним залишається питання утилізації регенераційних розчинів, що утворюються при застосуванні іонообмінних технологій, які дозволяють створювати замкнені системи водокористування в гальванічних виробництвах. 

Існуючі на сьогодні технології дезактивації низькоактивних стоків на атомних електростанціях характеризуються високою енергоємністю, складністю, недостатньою ефективністю. В більшості випадків стічні води пралень, змивні води, інші низькоактивні стічні води об’єднуються і направляються на випарні установки. Наявність поверхнево-активних речовин  в цих водах значно ускладнює роботу випарних установок, сприяє перенесенню радіонуклідів з водяною парою і спричиняє забруднення ними дистиляту. Інші відомі методи дезактивації таких стоків недостатньо ефективні та супроводжуються утворенням значних об’ємів твердих радіоактивних відходів. Тому сьогодні гостро стоїть проблема створення високоефективних, економічно вигідних технологій дезактивації води.
Екологічне благополуччя водних екосистем в значній мірі визначається стійким водним менеджментом, направленим на створення та розвиток маловідходних систем замкнутого водоспоживання, запобігання скиду забруднюючих речовин у водні об’єкти, створення ресурсозберігаючих технологій. Таким чином, актуальним є створення та розвиток „зелених” технологій, які повинні бути економічно доцільними та зводити до мінімуму можливість утворення джерел забруднень та ризик забруднення навколишнього середовища.

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота пов'зана з науково-технічною програмою "Екологічно чисті технологічні процеси знешкодження та утилізації відходів", з темами "Розробка екологічно чистої технології вилучення з води та утилізації важких металів" ( №2192 ) та "Розробка екологічно чистих інгібіторів корозії металів, накипоутворення та біопошкодження (біообростання)" ( №2403 ), включених в координаційний план Міністерства освіти і науки України по напрямку "Хімія, хімічна технологія та машинобудування".


Мета і задачі дослідження. Мета роботи – розробка наукових засад, створення і використання нових підходів і методів для впровадження сталого водного менеджменту в промисловому водоспоживанні на основі застосування технологій та інженерних рішень, що дозволять запобігти скиду шкідливих речовин у водне середовище, забезпечать зменшення об’ємів споживання свіжої води в найбільш водоємких галузях промисловості, стабілізацію роботи комунікаційних мереж у водооборотних та замкнутих системах, мінімізацію шкідливого впливу на довкілля токсичних технологічних відходів, які утворюються при очищенні сильнозабруднених стічних вод. Це потребує виконання багатопланових комплексних досліджень по вдосконаленню існуючих та створенню нових методів і технологій пом'якшення води, протикорозійного захисту обладнання та комунікацій, запобігання накипоутворенню, біообростанню та біодеструкції, високоефективного очищення зворотніх вод з поверненням їх для повторного використання та вилучення корисних для народного господарства речовин. 


Досягнення поставленої мети вимагає вирішення таких задач: 
· інтенсифікації та підвищення ефективності реагентного та іонообмінного пом'якшення води, розробки нових доступних інгібіторів накипоутворення, біообростання та корозії металів у воді, створення комплексної технології стабілізаційної обробки води для систем охолодження промислових підприємств та об'єктів енергетики;

· вивчення процесів освітлення суспензій та емульсій, зневоднення гідрофільних осадів з метою їх інтенсифікації, а також для забезпечення повторного використання уловлених осадів та очищеної води у виробництві, розробки комплексної ресурсозберігаючої технології очищення води та переробки волокномістних осадів в паперовій промисловості, створення нової високоефективної технології видалення нафтопродуктів з води;

· модифікації іонообмінних методів вилучення важких металів з води для забезпечення багаторазового використання іонітів, регенераційних розчинів, повернення цінних компонентів, створення маловідходних іонообмінних установок очищення гальваностоків від іонів важких та кольорових металів, організації замкнутих систем використання води в гальванічних виробництвах;

· визначення ефективності відомих та розробки нових маловідходних методів дезактивації низькоактивних стоків атомних електростанцій, забруднених крім радіонуклідів завислими, колоїдними та поверхнево-активними речовинами, створення нової комплексної технології дезактивації низькоактивних стічних вод атомних електростанцій для зменшення об'ємів радіоактивних відходів та забезпечення повторного використання води;

· створення нових методів отримання високоефективних коагулянтів, флокулянтів, стабілізаційних добавок, інгібіторів корозії, бактерицидів із доступної на Україні сировини.

Об'єкт дослідження – зворотні води та осади з оборотних систем охолодження промислових підприємств, оборотних систем виробництва паперу та картону, стічні води гальванічних виробництв та низькоактивні стоки атомних електростанцій, природні води, модельні розчини. 

Предмет дослідження – процеси пом'якшення та стабілізації води, її  очищення від різноманітних грубодисперсних та колоїдних домішок, нафтопродуктів, іонів важких металів та радіонуклідів, процеси регенерації іонообмінних смол та сорбентів, переробки рідких і твердих відходів.

Методи дослідження.  При виконанні досліджень в даній роботі були використані методи ядерного магнітного резонансу (ЯМР 31Р та ПМР), інфрачервоної спектроскопії, спектрофотометричний, полярографічний, потенціометричний та хімічний методи аналізу, метод сцинтиляційного детектування; для оцінки експериментальних результатів були використані математичні методи обробки отриманих експериментальних даних.

Наукова новизна одержаних результатів: 

При проведенні комплексних багатопланових досліджень були розроблені наукові засади та нові методи і підходи до стабілізаційної обробки води систем охолодження, водооборотних систем паперових виробництв, організації маловідходних технологій іонообмінного очищення води, її дезактивації, а саме:

· вперше досліджено і оцінено взаємний вплив алюмінату натрію, силікату натрію, гідроксохлориду магнію, флокулянтів і магнетиту на ефективність процесів пом’якшення та інтенсифікацію освітлення води;

· визначено ефективність нових стабілізаторів розчину сульфату кальцію при регенерації катіоніту КУ-2-8 в кальцієвій формі сірчаною кислотою;

· вперше показано, що швидкість корозії сталі у нейтральному водному середовищі, ефективність інгібіторів залежать від динамічних умов, типу та концентрацій присутніх у воді катіонів металів;

· запропоновано новий метод зниження корозійної агресивності води на основі використання адсорбційного механізму захисної дії добавок і визначено вплив амінів, гексилсімідазоліну, фосфорорганічних сполук на корозію сталі в воді в умовах ефективної аерації;

· розроблено нові інгібітори накипоутворення та корозії сталі у воді, визначено їх бактерицидність та токсичність для гідробіонтів, створено нові методи синтезу реагентів комплексної дії, що забезпечують захист обладнання та комунікацій від корозії, відкладення накипу та біообростання;

· визначено взаємний вплив дисперсної фази, дисперсійного середовища на процеси коагуляції та флокуляції при освітленні висококонцентрованих суспензій змінного складу, обезводненні гідрофільних осадів, визначено умови повернення волокномістких осадів у виробництво, переробки та утилізації відходів, непридатних для повторного використання;

· розроблено нові методи синтезу високоефективних коагулянтів та флокулянтів, що забезпечують інтенсифікацію освітлення сильно забруднених зворотніх вод, обезводнення осадів;

· створено новий метод гідрофобізації магнетиту та показано його високу ефективність при вилученні нафтопродуктів з води в широкому діапазоні рН середовища;

· визначені умови ефективної десорбції хроматів з високоосновних аніонітів, де вони міцно утримуються в матриці іоніту, при регулюванні аніонного складу та лужності середовища;

· вперше показано, що при застосуванні кислих регенераційних розчинів в присутності органічних речовин відбувається ефективне відновлення ємності іоніту по хроматах з одночасним їх відновленням до тривалентного хрому;

· розроблено нові методи регенерації іонітів та рецепти регенераційних розчинів, які забезпечують ефективну десорбцію катіонів кадмію та цинку з катіоніту КУ-2-8, їх електрохімічне відновлення до металевого стану при багаторазовому використанні розчинів;

· вперше розроблено нові комплексні засоби дезактивації стічних вод, що містять цезій і стронцій, які полягають у використанні коагулянтів при оптимальних реакціях середовища з одночасним застосуванням в якості накопичувачів радіонуклідів мінеральних сорбентів та нових органічних колекторів радіоізотопів – сульфованих та фосфорованих гуматів, сульфованого бурого вугілля;

· створено новий метод модифікації катіоніту КУ-2-8 солями заліза (ІІ) та (ІІІ), що забезпечує підвищення його ємності при вилученні ізотопів цезію із розчинів у присутності конкуруючих катіонів;

· встановлено, що полікатіоніти та фероціанід калію утворюють у воді малорозчинні комплекси, що ефективно сорбують радіонукліди цезію та стронцію, розроблено новий метод дезактивації радіоактивних розчинів, що містять цезій і стронцій, оснований на застосуванні поліамонійно-фероціанідних комплексів. 

Практичне значення одержаних результатів: 

· створено нову комплексну технологію стабілізаційної обробки води для промислових водооборотних систем охолодження, яка забезпечує, в залежності від характеристик природної води, умов експлуатації систем, пом'якшення води до заданих значень жорсткості, захист обладнання та комунікацій від корозії, накипоутворення та біообростання, зниження забору природної води та зменшення об'ємів стічних вод. Технологія була апробована на Київському кисневому заводі та ВАТ "Київський завод РІАП"; 

· розроблено та випробувано на ВАТ "Київський КПК" комплексну технологію очищення зворотніх вод паперових виробництв, яка забезпечує інтенсифікацію процесів освітлення води, її повторне використання та повернення у виробництво затриманого волокна, високу якість паперової продукції; 

· створено та випробувано на Київському вагоноремонтному заводі високоефективну технологію вилучення з води нафтопродуктів; 

· розроблені та впроваджені в гальванічне виробництво ефективні іонообмінні технології очистки гальваностоків від іонів важких металів, які забезпечують їх повне вилучення із стічних вод і дозволяють організувати замкнуті цикли водокористування, повертати у виробництво вилучені корисні продукти;

· створено і випробувано на Південноукраїнській АЕС нову комплексну технологію дезактивації вод, що містять наряду з радіонуклідами завислі та поверхнево-активні речовини;

Особистий внесок здобувача. Особисто здобувачем визначені основні напрямки досліджень для забезпечення ресурсозбереження в промисловому водокористуванні шляхом створення замкнутих систем. Обґрунтовано нові підходи до створення сучасних технологій кондиціонування води для систем охолодження, розроблено нові технології пом’якшення води, створено нові реагенти для захисту систем від корозії, накипоутворення та біообростання. Автором дисертації поставлені задачі по забезпеченню повторного використання стічних промислових вод, забруднених різноманітними речовинами з вилученням із них цінних компонентів. Експериментальні дослідження по стабілізаційній обробці вод виконувались разом з аспіранткою Шаблій Т.О., по інтенсифікації освітлення зворотних вод паперових виробництв – разом із аспіранткою Овсяник А.В., по вилученню важких металів – із аспіранткою Сагайдак І.С., по дезактивації води – із аспіранткою Терещенко О.М. Здобувачем розроблено нові технологічні методи отримання реагентів (інгібіторів корозії та накипоутворення, бактерицидів, коагулянтів, флокулянтів), що використовуються в розроблених технологіях. Пошукачем інтерпретовано отримані результати. Теоретичні узагальнення, висновки, рекомендації виконані безпосередньо автором. 

Апробація результатів дисертації. Основні положення дисертації доповідались на конференціях: Міжнародній конференції "CERECO'94. The Ist. Hungarin – Ukrain Conference of Carpatian Euroregion Ecology", Ужгород, 1994 р.; Міжнародній екологічній конференції "Переработка отходов и очистка сточных вод", Маріуполь, 1996 р.; семінарі "Экология воды и здоровье человека", Ялта, 1996 р.; 3-му міжнародному симпозіумі "Heat Pumps Refregeration", Мінськ, 1997 р.; 10th International Heat Pipe Conference (XIHPC), Shtuttgart, 1997 р.; семінарі "Экология промышленного города", Маріуполь, 1997 р.; Шостій міжнародній науково – технічній конференції "Пан-Фор 2000", Санкт-Петербург, 2000 р.; Міжнародному конгресі "ЕТЕВК – 2001, Екологія, технологія, економіка водопостачання", Ялта, 2001 р.; П'ятому Міжнародному конгресі "Вода: Экология и технология" ЭКВАТЕК 2002, Москва, 2002 р.

Публікації: Зміст дисертаційної роботи викладено в 52 наукових працях, 28 з яких опубліковано в фахових виданнях. По темі дисертації отримано 12 патентів України.

Структура дисертації. Дисертація включає вступ, шість розділів, висновки, список використаних джерел, додатки. Робота виконана на 330 сторінках основного тексту, включаючи 91 таблицю, 76 рисунків. Об'єм бібліографії 600 джерел.
Основний зміст роботи

У вступі обгрунтовано актуальність роботи, сформульовані її мета, задачі дослідження, визначено наукову новизну, практичне значення одержаних результатів.

Перший розділ присвячено огляду та критичному аналізу патентної та науково-технічної літератури про сучасні методи кондиціонування та очищення води, охарактеризовано загальний стан проблеми раціонального використання води в промисловості. Зроблено висновок про необхідність підвищення ефективності очищення води при її підготовці для використання на підприємствах та очищення стічних вод для забезпечення переходу до замкнутих та оборотних систем водокористування. В цьому розділі обгрунтовано основні завдання роботи та вибрані напрямки їх вирішення.

У другому розділі представлено об’єкти та методи дослідження. Об’єктами дослідження були оборотні та стічні води різних промислових підприємств та атомних електростанцій. В розділі приведені основні методи оцінки корозійної агресивності води, її стабільності щодо накипоутворення, методи стабілізаційної обробки води, її очищення від нерозчинних волокномістких домішок, нафтопродуктів, іонів важких металів, радіонуклідів. Також приведено методи переробки рідких та твердих відходів, які утворюються при очищенні води.

Третій розділ присвячено створенню нових методів та засобів стабілізаційної обробки води для систем охолодження. Одним з головних напрямків зменшення забору природної води для зворотних систем охолодження є її пом’якшення. В роботі запропоновано використовувати для пом’якшення алюмінат натрію, який присутній у відходах лужного травлення алюмінієвих виробів.
Як видно з табл. 1, при використанні даного реагенту досягнуто більш глибокого пом’якшення води, в порівнянні з вапном при рН~11. Це пов’язано з утворенням малорозчинних алюмінатів кальцію та магнію при високих значеннях рН середовища та формуванням при гідролізі алюмінату негативно заряджених колоїдних часток, що сприяє коагуляції дрібнодисперсних осадів гідроксиду магнію та карбонату кальцію, які утворюються при пом’якшенні води. При комплексній обробці води алюмінатом натрію і вапном, досягнуто суттєвого зниження залишкових концентрацій алюмінію у воді.  Корозійними дослідженнями було показано, що при застосуванні алюмінату натрію при пом’якшенні води суттєво знижується корозійна агресивність води по відношенню до сталі в умовах достатньої аерації води.
Таблиця 1

Ефективність дії лужних реагентів при пом’якшенні артезіанської води
	Реагент
	Доза,

мг/л
	рН
	Твердість, Т,  мг-екв/л
	Ступінь пом’як-шення, %
	Концент-рація алю-мінію, мг/л
	Ступінь захисту сталі від корозії, %

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	      – 
	 – 
	7,6
	5.0
	      –  
	    – 
	     – 

	Ca (OH)2
	380
	10,0
	2,5
	50
	      – 
	21,3

	Ca (OH)2
	950
	11,0
	2,0
	60
	      – 
	96,2

	NaAlO2
	1128
	9,0
	3,5
	30
	3
	83,4

	NaAlO2
	483
	10,0
	2,4
	52
	58
	90,0

	NaAlO2
	1001
	11,0
	0,2
	96
	185
	97,6

	NaAlO2;
Ca (OH)2
	54; 105
	10,0
	2.0
	60
	0
	74,5

	NaAlO2;
Ca (OH)2
	54,3; 513
	11,0
	1,8
	64
	1,5
	85,0

	NaAlO2;
Ca (OH)2
	108,6; 88
	10,0
	0,8
	84
	2
	82,3


	Продовження таблиці 1

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	NaAlO2;
Ca (OH)2
	108,6; 450
	11,0
	0,4
	92
	3,9
	95,7

	NaAlO2;
Ca (OH)2
	217,2;

66
	10,0
	0,3
	94
	12,5
	92,2

	NaAlO2;
Ca (OH)2
	217,2;

380
	11,0
	0,2
	96
	18,5
	97,4

	NaAlO2;
Ca (OH)2; Fe3O4
	108,4;

380;20
	11,0
	0,2
	96
	4,6
	96,3


Для інтенсифікації освітлення води при її пом'якшенні застосовували коагулянти, флокулянти та магнетит. Як коагулянти використовували гідроксохлорид магнію, алюмінат натрію, сульфат заліза (ІІ) (для порівняння). В якості флокулянтів використовували поліетиленімін (ПЕІ), полідиаллилдиметиламоній хлорид (ВПК-402), гідролізований поліакриламід. Найбільш значне підвищення ефективності освітлення дніпровської води було відмічено при використанні гідролізованного поліакриламіду та гідроксохлориду магнію (залишкова кольоровість – 40 – 56 град., мутність – 2,08 – 5,83 мг/л по SiO2) при використанні реагентів відповідно в дозах 6 та 1 мг/л. Проте швидкість відстоювання осадів в усіх випадках була невисокою. Значної інтенсифікації процесу досягнуто при застосуванні магнетиту. При використанні алюмінату натрію, вапна та магнетиту та видаленні осаду на магнітних фільтрах мутність дніпровської води знижувалась до 5 – 10 мг/л, твердість до 0,2 мг-екв/л при дозі магнетиту 20 мг/л та часі контакту води з реагентами менше 15 хв. На основі отриманих результатів була розроблена принципова технологічна схема пом’якшення води з використанням алюмінату натрію та магнетиту.

В даному розділі приведені результати досліджень по розробці маловідходної іонообмінної технології пом’якшення води. Головною проблемою, що затруднює  поширення іонного обміну в практиці водопідготовки є складність регенерації іонітів і переробки регенераційних розчинів. Були проведені дослідження по підвищенню ефективності регенерації катіоніту КУ-2-8 сірчаною кислотою при застосуванні стабілізаторів кислих розчинів сульфату кальцію. Як стабілізатори використовували різноманітні алкілсульфати, алкілфосфати, фосфінати, сульфати та фосфати поліспиртів та аміноспиртів. Досягнуто підвищення ступеню регенерації на 10 – 30 %, проте в цілому ефективність процесу була недостатньою. Кращих результатів по регенерації іоніту досягнуто при використанні розчинів соляної кислоти, концентрації яких знижуються до 1 – 5 % при використанні низькокислотного катіоніту “Леватит ТР-207”. На основі отриманих результатів була розроблена принципова технологічна схема маловідходної іонообмінної технології пом’якшення води (рис.1). 
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Рис.1. Принципова технологічна схема іонообмінного пом’якшення води: 1 – механічні фільтри; 2 – катіонообмінні фільтри; 3 – аніонообмінні фільтри; 4 – бак розчину хлориду кальцію; 5 – нейтралізатор; 6, 9, 10 – реактори; 7, 12 – керамічні фільтри; 8 – бак розчину соляної кислоти, 11 – бак розчину вапна.
В даній технології з солянокислого регенераційного розчину кальцій вилучається при обробці сірчаною кислотою. Для уникнення накопичення іонів магнію у регенераційному розчині, який використовується багаторазово, іоніт перед регенерацією із змішаної кальцієво-магнієвої форми за допомогою хлориду кальцію переводиться в кальцієву форму. Магній з розчину хлориду кальцію видаляється при обробці його вапном. Після вилучення гідроксиду магнію з даного розчину він коригується соляною кислотою до нейтральних значень рН. При використанні іоніту “Леватит ТР-207” регенераційний розчин, що складається із соляної кислоти та хлориду натрію доводили лугом та содою до рН 12, виділивши з нього карбонат кальцію та гідроксид магнію. Після підкислення розчину соляною кислотою його використовували повторно для регенерації іоніту. 
Часто при стабілізаційній обробці води для систем охолодження використовують інгібітори накипоутворення та корозії металів. На сьогодні в Україні виробництво інгібіторів для аерованих водних систем обмежується лише поліфосфатами, які мають ряд суттєвих недоліків. Тому були проведені дослідження по створенню нових інгібіторів накипоутворення та корозії металів. Ефективність для інгібіторів накипоутворення визначали при 60( та 95 ˚С при відкладенні накипу як на чисту поверхню нагріваючого елементу, так і на поверхню покриту накипом. Було показано, що диметилолфосфінова кислота забезпечувала високу стабільність розчинів при дозах до 10 мг/л та температурі 60˚ та 95˚С. Вона нічим не поступалась оксиетилидендифосфіновій кислоті, яка є кращим інгібітором, що використовується сьогодні в СНД, проте є дешевшою в 3 рази. З економічних міркувань доцільне використання доступного та дешевого метилсульфату. В малих дозах він малоефективний. Проте при збільшенні його дози до 560 мг/л вдалося досягти не тільки повної стабілізації розчину по відношенню до накипоутворення, але й забезпечити вимивання солей твердості із зашламленої поверхні нагріваючих елементів. При кислотній стабілізаційній обробці води цей реагент значно перспективніший за сірчану кислоту, яка широко використовується сьогодні. Високу ефективність при стабілізації води щодо накипоутворення забезпечує тетрабутилфосфонійбромід (СЕ>80 % при дозі 5 мг/л).

Проведені дослідження показали, що фосфінові та фосфонові кислоти є не тільки ефективними стабілізаторами води, вони також є інгібіторами корозії сталі. Інгібіторами є також аміноалкілфосфати. 

На рис. 2 представлені дані по ефективності дії кращих з вивчених інгібіторів корозії сталі: оксиетилидендифосфонової кислоти (ОЕДФК), диметилолфосфінової кислоти (ДМФК), її цинкової солі (ДМФЦ) та цетил- триетилтрицинкфосфатамонійброміду (ЦТЕТФАБ-Ц). Ступінь захисту від корозії (Z) інгібіторів в аерованих водних системах підвищувався при використанні їх разом з іонами цинку. Це характерно для всіх випробуваних фосфорорганічних інгібіторів корозії сталі, кращим з яких є цетилтриетилтрицинкфосфатамонійбромід, що забезпечує високий ступінь захисту від корозії (>90 %) при використанні в дозах 2-10 мг/л. На ефективність інгібіторів в аерованих системах в значній мірі впливає швидкість руху води по відношенню до металевих зразків. В розчинах, що інтенсивно перемішуються, швидкість корозії сталі в необробленій воді та ефективність захисту при використанні інгібіторів зростають із швидкістю перемішування. При цьому ступінь захисту зростає при збільшенні швидкості перемішування, дози інгібітора та при зниженні температури середовища. Ці результати пояснюються адсорбційним механізмом захисної дії інгібіторів. За даним механізмом захист металу від корозії забезпечується адсорбційною плівкою кисню на поверхні металу, що підвищує його гідрофобність. Інгібітори та катіони цинку, або інших d-металів стабілізують кисневу плівку на поверхні сталі. В окремих випадках, за відсутності значних концентрацій аніонів у воді стабілізація адсорбційної плівки кисню на поверхні заліза 
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Рис.2. Ефективність дії інгібіторів корозії сталі в київській водопровідній воді:

1,2 – ОДФК; 3,4 – ДМФК; 5,6 – ДМДЦ; 7,8 – ЦТЕТФАБ-Ц;

1,3,5,7 – при перемішуванні; 2,4,6,8 – без перемішування.

відбувається за рахунок іонів алюмінію та кальцію. Крім того, аміни стабілізують іони заліза у воді по відношенню до гідролізу, що також зміцнює адсорбційну кисневу плівку. Перемішування сприяє кращому транспортуванню кисню, інгібітора та іонів цинку до поверхні металу, що покращує його пасивацію вже при незначних дозах цих компонентів. Зниження швидкості перемішування супроводжується зниженням ефективності захисту. Даний механізм підтверджено потенціометричними дослідженнями. Без перемішування при використанні інгібітора мало сповільнюються як анодний, так і катодний процес корозії сталі. При перемішуванні розчину спостерігалось значне сповільнення як анодного, так і катодного процесів.

На ефективність роботи водооборотних систем охолодження в значній мірі впливають біологічні процеси, що спричиняють біообростання, біокорозію та біодеструкцію обладнання, розкладають інгібітори та стабілізатори, які використовуються в системах. Тому важливо, щоб композиції, які використовуються для обробки води, містили бактерицидні добавки. В роботі була проведена оцінка бактерицидності найбільш перспективних інгібіторів (табл.2). Бактерицидність визначали по залишку мікроорганізмів у воді через 168 годин після внесення реагенту в дозі 10 мг/л. Токсичність для гідробіонтів оцінювали по летальній дозі реагенту, при якій гине половина дафній через добу (LC2450) та дві доби (LC4850). 

Таблиця 2

Бактерицидність та токсичність для гідробіонтів інгібіторів корозії сталі

	Інгібітор  
	Кількість гетеротрофних бактерій на МПА, 

%, (при дозі 10 мг/л)
	LC5024,

мг/л
	LC5048,
мг/л

	
	
	
	

	
	0 годин
	168 годин
	
	

	 – 
	100
	100
	– 
	– 

	НОТЕА
	750
	35
	0,024
	0,013

	НОТЕФА
	275
	70
	1,335
	1,149

	НОТЕФА – Ц
	500
	50
	1,333
	1,336

	ТБФБ
	168
	20
	1,736
	1,425

	ЦТЕАБ
	220
	85
	1,483
	1,191

	ЦТЕТФАБ
	160
	75
	1,773
	1,338

	ЦТЕТФАБ – Ц
	400
	90
	1,425
	1,310

	ДМФК
	120
	95
	0,885
	0,820

	ДМФЦ
	110
	92
	0,903
	0,851

	ТНФ (ПК)
	21
	80
	1,616
	1,380

	Метацид
	36
	120
	4,158
	2,227


Серед досліджених речовин були N-оксидтриетаноламіну (НОТЕА), N-оксидтриетиленфосфатаміну (НОТЕФА), N-оксидтриетиленцинкфосфатаміну (НОТЕФА-Ц), тетрабутилфосфонійбромід (ТБФБ), цетилтриетанолтрифос-фатамонійбромід (ЦТЕТФАБ), цетилтриетанолтрицинкфосфатамонійбромід (ЦТЕТФАБ-Ц), диметилолфосфінова кислота та диметилолфосфінат цинку. Крім синтезованих нами інгібіторів були використані також тринітрофенол (ТНФ) та метацид. 

Диметилолфосфінова кислота та похідні цетилтриетаноламонійброміду виявилися слабкими бактерицидами. Ці речовини помірно токсичні по відношенню до гідробіонтів. Найвищу бактерицидність серед розроблених нових інгібіторів забезпечує тетрабутилфосфонійбромід, який є малотоксичним по відношенню до гідробіонтів і є ефективним інгібітором корозії сталі та накипоутворення. Слід відмітити, що метацид, який відомий як бактерицид в анаеробних умовах, в аерованих водних системах не має бактерицидних властивостей.

У четвертому розділі приведено результати досліджень з розробки методів стабілізації зворотних систем водокористування в паперовій промисловості, що за об’ємами використаної води знаходяться на другому місці після систем охолодження промисловості та енергетики. Вода в зворотних системах цієї галузі виробництв є технологічним середовищем і забруднюється в значній мірі. Концентрація змулених речовин у зворотних водах коливається від 800 до 3000 мг/л (звичайно 900-1500 мг/л). Об’єм стічних вод та забір свіжої води на 1 тону виробленої продукції змінюються від 10-12 до 100 м3, а в деяких випадках і до 1000 м3. Водоємність виробництв в основному залежить від ефективності роботи локальних (цехових) очисних споруд. Всі дослідження в даному розділі проводили з використанням зворотніх вод та вологих волокномістких осадів з ВАТ „Київський картонно-паперовий комбінат”.

 В роботі була проведена оцінка та розроблені умови використання коагулянтів та флокулянтів при інтенсифікації процесів освітлення вод паперових виробництв та зневоднення осадів.

Ефективність дії коагулянтів в значній мірі залежить від їх типу, доз та реакції середовища. Залежність ефективності процесу освітлення зворотніх вод від реакції середовища має досить складний характер (рис. 3, 4).
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В загальному випадку ступінь освітлення зростає при рН<6 та при рН>11, із збільшенням дози коагулянту та при підвищенні основності використаних алюмінієвих коагулянтів. Підвищення ефективності очищення води при рН<6 пояснюється зниженням електрокінетичних потенціалів колоїдних та дрібнодисперсних часток. В лужному середовищі відбувається підвищення негативних поверхневих зарядів волокон та мінеральних домішок. Проте при наявності у воді іонів твердості, при їх входженні в дифузійний шар протиіонів колоїдних часток відбувається стискування дифузійних шарів та зниження електрокінетичних потенціалів часток, що сприяє кращому коагулюванню домішок та освітленню води. Цей механізм підтверджено результатами потенціометричного титрування стічної води та її ультрафільтрату та високою ефективністю процесу коагулювання при використанні сульфату заліза (ІІ) при рН>8. Іони заліза, які стійкі до гідролізу в слаболужному середовищі можуть входити в щільний шар протиіонів колоїдних та дисперсних часток і здатні суттєво знижувати значення їх ξ-потенціалів.
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В роботі відмічено, що ефективність дії алюмінієвих коагулянтів зростає з підвищенням доз та основності коагулянтів (табл.. 3). Наряду з коагулянтами отриманими відомими методами, в роботі були досліджені реагенти (гідроксохлориди та гідроксосульфати алюмінію), отримані по нових методиках із сульфату алюмінію, соляної кислоти, оксидів кальцію та магнію, карбонату кальцію, а також із гідроксиду алюмінію та соляної кислоти. Кращі 
Таблиця 3

Ефективність очистки стічної води з ВАТ „ККПК” при використанні коагулянтів.

	№

п/п
	Коагулянт
	Доза по Al2O3 (Fe2O3), мг/л
	Залишковий вміст змулених речовин, мг/л
	Z, %
	Залишкова  ХПК, мг О2/л

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	-
	-
	515(235
	69,0
	820(350

	2
	Al2(SO4)3
	10
	340(142
	79,5
	362(80

	   3
	- // -
	30
	220(25
	86,7
	213(52

	4
	- // -
	50
	140(40
	91,6
	133(45


	Продовження таблиці 3

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	5
	- // -
	100
	110(30
	93,4
	113(39

	6
	- // -
	150
	45(15
	97,3
	92(27

	7 
	- // -
	200
	35(15
	97,8
	87(20

	8 
	Al(OH)SO4
	20
	290(55
	82,5
	405(85

	9 
	- // -
	30
	255(30
	84,6
	345(70

	10
	- // -
	50
	165(50
	90,1
	185(50

	11
	- // -
	100
	120(45
	92,8
	126(25

	12
	Al(OH)2Cl
	10
	290(110
	82,5
	350(85

	13
	- // -
	30
	210(50
	87,3
	326(60

	14
	- // -
	50
	148(72
	91,1
	212(62

	15
	- // -
	100
	70(51
	95,8
	130(50

	16
	- // -
	150
	42(10
	97,5
	85(22

	17
	- // -
	200
	30(10
	98,2
	80(20

	18
	Аl2(OH)5Cl
	30
	142(10
	91,4
	208(50

	19
	- // -
	50
	100(30
	94,0
	132(30

	20
	- // -
	100
	50(16
	97,0
	87(26

	21
	- // -
	150
	25(6
	98,5
	58(12

	22
	- // -
	200
	22(4
	98,7
	55(10

	23
	NaAlO2
	30
	115(35
	93,1
	170(60

	24
	- // -
	50
	72(40
	95,7
	105(70

	25
	- // -
	100
	27(25
	98,4
	52(27

	26
	FeCl3
	10
	340(40
	79,5
	380(40

	27
	- // -
	30
	290(27
	82,5
	325(45

	28
	- // -
	50
	270(25
	83,7
	287(47

	29
	- // -
	100
	150(40
	91,0
	210(20

	30
	- // -
	150
	96(20
	94,2
	122(18

	31
	- // -
	200
	60(10
	96,4
	87(15


з отриманих коагулянтів забезпечують ефективність освітлення води на рівні 5/6 гідроксохлориду алюмінію, отриманого з металевого алюмінію. 
Крім коагулянтів, для освітлення води були використані флокулянти, які характеризуються вищою ефективністю при значно менших дозах (рис. 5). На рис.5 представлена залежність ступеню освітлення (Z) та залишкових концентрацій змулених речовин від дози флокулянту (D). Як флокулянти використовували ПЕІ, ВПК-402, „Водамін” та синтезовані нами на основі диетилентриаміну та епіхлоргідрину реагенти ПА-Е-1,2, ПА-Е-1,5, ПА-Е-1,2-0.
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Найкращі результати були отримані при використанні ПЕІ. Синтезовані нами флокулянти (ПА-Е-1,2, ПАЕ-1,5, ПА-Е-1,2-0) дещо поступалися ПЕІ, але були кращими ВПК-402 та „Водаміну”. При очищенні сильно забруднених вод, концентрація змулених речовин в яких перевищує 3000 мг/л, реагенти (коагулянти та флокулянти) не забезпечували необхідного ступеню очищення. Не забезпечували ефективне освітлення води і кращі флокулянти фірми “Штокгаузен” типу “Праестол” та фірми “Сіба” (типу “Цітаг” та “Перкол”). Підвищувати дози реагентів в такому випадку для забезпечення необхідного ступеню освітлення води економічно недоцільно. Крім того, в цьому випадку при відстоюванні значно зростали об’єми осадів, які часто перевищували 50% об’єму вихідної води. При двохстадійному відстоюванні води було досягнуто високої ефективності освітлення води при зниженні доз реагентів в 2-2,5 рази. Зниження витрат реагентів, значної інтенсифікації процесу освітлення води було досягнуто при відаленні дисперсних домішок із води флотацією. В роботі було використано електрофлотатор, ефективність якого близька до напірних флотаторів, які широко використовуються на паперових підприємствах Європи, США та Канади. При використанні флотації було досягнуто високої ефективності процесу при відносно невеликих дозах реагентів при зниженні часу освітлення в 6 разів в порівнянні з відстоюванням 

Крім освітлення води, важливою проблемою для паперових виробництв є утилізація виділених осадів, що містять волокно та мінеральні домішки і характеризуються високою вологістю. В роботі показано, що дані осади (так званий скоп) містять значну кількість (понад 50%) середнього та крупного целюлозного волокна  (табл.. 4), тому скидати його на звалища недоцільно. В роботі приведена оцінка повернення скопу у виробництво, а саме визначено його вплив на папероутворюючі властивості макулатури, що використовується для формування середнього шару картону (табл. 5). При використанні скопу відмічено зниження деяких фізико-механічних показників картону із підвищенням його вмісту. Проте при використанні разом із скопом таких високоефективних флокулянтів як “Праестол-650ВС” та “Перкол 455” було досягнуто суттєвого покращення фізико-механічних показників якості паперу. Крім того, в цих випадках було досягнуто суттєвого покращення утримання паперової маси на сітці та зниження вмісту завислих речовин у підсіточній воді. Такий підхід дозволяє не тільки повертати волокно у виробництво, але й знижувати рівень забруднення зворотніх вод, підвищувати якість паперової продукції. З іншого боку, при багаторазовому використанні скопу вміст волокна у ньому зменшується, а вміст мінеральних домішок зростає. При застосуванні двохстадійного очищення води на першій стадії відділяється основна маса середнього та крупного волокна, а на другій стадії відділяються залишки дрібного волокна та мінеральні домішки. Дану частину скопу, виходячи з необхідності забезпечення високої якості продукції, недоцільно повертати в виробництво. Такий осад слід вилучати з виробничого циклу. Незалежно від способу утилізації скопу, непридатного для виробництва на першому етапі його переробки, необхідно вирішити проблему його зневоднення. Кращих результатів було досягнуто при використанні флокулян- тів типу “Праестол”, “Цитаг” та “Магнофлок”. При застосуванні флокулянту“Перкол-455” було досягнуто зниження опору фільтрування більш як в 60 разів. При використанні модифікованого по розробленій нами методи-

Таблиця 4

Фракційний склад скопу

	Довжина волокна, мм
	Кількість волокон
	Масова доля фракції, %
	Загальна масова доля фракції, %

	0,0-0,2
	5880
	17,59
	17,59

	0,0-0,4
	1628
	18,88
	36,46

	0,4-0,6
	758
	15,41
	51,88

	0,6-0,8
	456
	13,20
	65,08

	0,8-1,0
	244
	9,13
	74,21

	1,0-1,2
	127
	5,82
	80,03

	1,2-1,4
	84
	4,59
	84,62

	1,4-1,6
	51
	3,25
	87,87

	1,6-1,8
	45
	3,22
	91,08

	1,8-2,0
	26
	2,08
	93,17

	2,0-2,2
	23
	2,06
	95,22

	2,2-2,4
	5
	0,49
	95,71

	2,4-2,6
	11
	1,16
	96,87

	2,6-2,8
	11
	1,27
	98,14

	2,8-3,0
	8
	1,00
	99,14

	3,0-3,2
	2
	0,27
	99,41

	3,2-3,4
	2
	0,28
	99,69

	3,4-3,6
	1
	0,15
	99,84

	3,6-3,8
	1
	0,16
	100,00


ці поліакриламіду опір фільтруванню знизився більш як у 20 разів. На основі отриманих результатів була розроблена принципова технологічна схема локального очищення зворотних вод картонно-паперових виробництв (рис. 6).

Дана технологія передбачає двохстадійне очищення води. На першій стадії у відстійнику, або у флотаційній установці, уловлюється основна маса целюлозного волокна, що повертається у виробництво. На другій стадії за допомогою коагулянту відділяються дрібнодисперсні домішки із води, яка повертається для повторного використання. Осад, виділений на другій стадії, направляється на зневодження і подальшу переробку, або захоронення. Розроблена технологія була покладена в основу реконструкції локальних очисних споруд Київського картонно - паперового комбінату.

  В даному розділі дисертації приведені також результати досліджень по інтенсифікації процесів видалення з оборотних вод нафтопродуктів. В роботі показано, що процес відділення нафтопродуктів прискорюється при застосуванні електрофлотації. Ефективність процесу зростає з підвищенням густини струму. В роботі досліджено вплив електродного матеріалу та методів 
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Таблиця 5

Вплив скопу та флокулянтів на папероутворюючі  властивості макулатурної маси

	Вміст  скопу, 

%
	Вміст флоку-

лянту, %
	Мутність подсіточної води, мг/л
	Руйнуюче зусилля, Н
	Опір згину, мН
	Міцність на злам (число подвій-

них перегинів)
	Границя міцності при розшару-ванні, кПа
	Опір розшаруван-ню, Н

	0
	-
	550
	85
	68
	26
	115
	216

	15
	-
	600
	71
	69
	15
	105
	177

	20
	-
	630
	67
	70
	16
	142
	182

	50
	-
	700
	65
	55
	13
	162
	200

	Праестол – 650 ВС

	20
	0,050
	175
	63
	77
	48
	140
	202

	20
	0,100
	115
	69
	71
	50
	150
	230

	20
	0,200
	55
	98
	79
	59
	152
	219

	Перкол – 455

	20
	0,050
	57
	124
	137
	95
	189
	279

	20
	0,100
	54
	85
	95
	52
	185
	221

	20
	0,200
	35
	69
	70
	67
	181
	202

	Цитаг – 7563

	20
	0,050
	106
	55
	98
	12
	125
	171

	20
	0,100
	80
	51
	63
	12
	121
	200

	20
	0,200
	44
	51
	82
	10
	135
	202

	Магнофлок – 10

	20
	0,050
	106
	55
	98
	12
	125
	-

	20
	0,100
	80
	51
	63
	12
	121
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його обробки на процеси анодного розчинення електродів та на ефективність очищення води. Крім того було показано, що висока ефективність вилучення нафтопродуктів з води досягається магнітною сепарацією. Підвищення ефективності процесу в широкому діапазоні рН середовища було досягнуто при застосуванні магнетиту, гідрофобізованого по новій методиці. Суть цього методу полягає у включенні в склад реакційної маси при синтезі магнетиту органічних кислот, амінів або імідазоліну. Це в значній мірі підвищує ефективність очищення води від нафтопродуктів в нейтральному та лужному середовищах (рис. 7).
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На основі отриманих результатів розроблена принципова технологічна схема очищення води від нафтопродуктів.
П’ятий розділ присвячено вивченню процесів вилучення іонів важких металів з води, регенерації іонітів та створенню маловідходних іонообмінних технологій очищення води від іонів важких металів для замкнутих систем водокористування в гальванічних виробництвах.

Об’єми стоків гальванічних виробництв відносно невеликі. Проте по шкідливому впливу на довкілля такі стоки займають одне з перших місць. Якщо врахувати високу вартість кольорових та важких металів, то можна сказати, що скид їх в каналізацію та водойми неприпустимий. Тобто промивні води гальванічних виробництв повинні використовуватись в замкнутих системах. Кращим методом очищення зворотніх вод, що містять важкі метали є іонний обмін. Головна проблема, що виникає при застосуванні цього методу - недостатня вивченість процесів регенерації іонітів та утилізації відпрацьованих розчинів. Підходи до вирішення цих проблем були розроблені на прикладі вилучення з води хроматів, іонів кадмію та цинку. Для вилучення хроматів були застосовані аніоніти АВ-17-8, ВП-1АП, АН-511, АН-18-10П. Найвищою ефективністю характеризується іоніт АВ-17-8, який відрізняється високим значенням обмінної ємності та високою стійкістю до окислення. Проте процеси десорбції хроматів з аніоніту при використанні лугу або аміаку проходять досить повільно і неефективно. Обмінна ємність іоніту після лужної регенерації знижується на 30-50%. При використанні суміші хлористого амонію з аміаком та лугу з хлористим натрієм було досягнуто підвищення ефективності процесів регенерації. Недоліком методу є складність виділення хроматів з регенераційних розчинів. Кращим є метод відновлювальної регенерації іоніту в хроматній формі при застосуванні кислого розчину органічного відновника (цукру, формаліну, метанолу та гліцерину). Для підкислення розчину використали соляну, сірчану та мурашину кислоти (табл. 6).

Перевагою даного методу є повне відновлення ємності іоніту (до 99 г/л по Cr(VI)) при використанні незначних об’ємів регенераційних розчинів, отримання концентрованих відпрацьованих розчинів, з яких легко отримувати солі хрому (ІІІ). Розроблений метод покладено в основу принципової технологічної схеми очищення води від хроматів (рис. 8).

При видаленні іонів кадмію на катіоніті КУ-2-8 було показано, що небажаною є присутність у промивних водах іонів твердості, які в значній мірі знижують ємність іоніту по кадмію. Іони кадмію легко десорбуються з іоніту при використанні розчинів соляної та сірчаної кислот. З сірчанокислих розчинів кадмій був виділений у металевому вигляді при застосуванні електролізу (рис. 9).

Таблиця 6

Залежність ступеню регенерації аніоніту АВ-17-8 від складу регенераційного розчину.
	Реагент
	Доза, г
	Об’єм регенера-

ційного розчину,

V, мл
	ПОДЄ,

г/л
	Ступінь

регенерації,

%

	C12H22O11, HCl
	1.6 ; 6.6
	30
	98.8
	99.4

	CH2O, HCl
	0.129;5.6
	20
	99.4
	100,0

	CH3OH, HCl
	0.93;8.4
	20
	95.4
	96.0

	C3H8O3, HCl
	1.125;8.4
	25
	99.0
	100,0

	C3H8O3, HCl
	0.75;5.6
	25
	90.1
	90.6

	C3H8O3, H2SO4
	0.75;5.6
	25
	92.3
	92.9

	C3H8O3, НС(О)ОН
	0.75;14.0
	25
	101.2
	100,0

	C3H8O3, НС(О)ОН
	1.125; 10.5
	25
	99.8
	100,0


В даному випадку вихід по струму падає із часом та з підвищенням анодної густини струму. Тому процес виділення кадмію електролізом краще проводити при зниженні густини струму із часом процесу. Кислі регенераційні розчини після виділення кадмію та після коректування вмісту кислоти повторно використовують для регенерації катіоніту.
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Рис.8 Схема іонообмінної установки очистки промивних стічних вод процесу хромування:
 1 - ванна хромування, 2 - ванна уловлювання, 3 - ванна промивки деталей,  4,18,19,21 – насоси,  5 – катіонообмінний фільтр,  6 – аніонообмінний фільтр (А1),  7 – сигнальний пристрій,  8 – аніонообмінний фільтр (А2),  9 – витратний бак кислоти,  10 – бак розчину відновника,  11 – резервуар сульфату хрому,  12 – усереднювач промивних вод,  13 – нейтралізатор,  14 – тонкошаровий відстійник,  15 – бак розчину вапна,  16 – реактор,  17 – бак відпрацьованого регенераційного розчину,  20 – фільтр-прес.

Рис. 9. Залежність залишкової концентрації кадмію у розчині від густини струму та часу електролізу:

1 – j = 3.53 А/дм2; 2 – j = 7.06 А/дм2; 3 – j = 7.06 А/дм2;

 4 – j = 10.59 А/дм2; 5 – j = 14.12 А/дм2.

При переробці регенераційних розчинів, що містять цинк не вдається виділити металічний цинк при електролізі розчинів, що містять надлишок сірчаної кислоти. Електролітичне виділення цинку краще проходить з нейтральних або лужних середовищ. Тому були розроблені умови десорбції цинку з катіоніту в нейтральному та слаболужному середовищах (табл. 7).

Таблиця 7
Регенерація катіоніту КУ-2-8 від іонів Zn2+
різними реагентами

	          Реагент
	Концен-трація,
%
	        ПОДЄ, г/л
	Ступінь ре-генерації,

%

	
	
	Свіжого

  іоніту
	Після реге-нерації
	

	H2SO4
(NH4)2SO4
(NH4)2SO4
NH4OH

NH4OH; (NH4)2SO4
NH4OH; (NH4)2SO4
	      10

      10

      20

       10

     5 ; 5

     5 ; 20
	 61.25

 63.5

 63.5

 63.5

 63.5

 63.5
	  57.75

  63.5

  63.5

  11.2

  33.5

  63.5
	        94

100

100

         18

         55

100


Повного відновлення ємності іоніту було досягнуто при використанні для регенерації розчинів сульфату амонію та розчинів суміші сульфату амонію 
та аміаку. При виділенні металевого цинку електролізом та після корекції хімічного складу регенераційні розчини придатні для повторного використання. Розроблені методи регенерації іонітів та переробки регенераційних розчинів забезпечують багаторазове використання іоніту, регенераційних розчинів, повернення цінних компонентів у виробництво.

У шостому розділі наведені результати досліджень по дезактивації та очищенню низькоактивних стічних вод, забруднених ізотопами цезію та стронцію.

Атомна енергетика займає важливе місце в енергозабезпеченні України. Крім інших проблем водокористування досить складною є проблема накопичення та переробки низькоактивних стоків. Активність цих вод перевищує нормативи на скид, проте вона досить низька (від одиниць до сотень Бк/л), щоб її ефективно знижувати звичайними методами (концентрації радіонуклідів сягають 10-10-10-12 г/л). Проведені дослідження показали, що методи коагуляції є малоефективними при дезактивації цезій- та стронцій-містких радіоактивних вод. Суттєвої дезактивації було досягнуто при застосуванні сульфату заліза (ІІ) при рН розчину 9-10. В даному випадку утворюються негативно заряджені поліядерні комплекси заліза, які здатні сорбувати радіонукліди цезію та стронцію. Ефективність дезактивації підвищувалась при використанні колекторів радіоізотопів – фероціанідів заліза, мінеральних сорбентів та модифікованих природних органічних сорбентів (сульфованих та фосфорованих гумату та бурого вугілля). Недоліком методу є утворення значних об’ємів низькоактивних твердих відходів. Це ж стосується і іонного обміну. При модифікації катіоніту КУ-2-8 солями заліза було досягнуто підвищення його ємності по цезію. Проте і після модифікації витрата іоніту на одиницю об’єму дезактивованої води була досить великою і досягала сотень міліграмів (а то й грамів) на 1 л дезактивованої води. Розроблений новий ефективний метод дезактивації цезій- та стронцій-містких вод, оснований на використанні фероціаніднополікатіонітових комплексів. Було встановлено, що полікатіоніти ефективно зв’язують фероціанід калію в малорозчинні комплекси, які з води можна виділяти фільтруванням (краще ультрафільтруванням) або флотацією. В цьому процесі комплекс фероціаніду калію з полікатіонітом виступає колектором радіоізотопів. Ефективність процесу вища при видалені комплексів з води методом електрофлотації. В цьому разі утворюється дуже щільна піна, об’єм якої не перевищує кількох мл на 1 л очищеної води. Як полікатіоніти в цьому процесі використовували метацид, полідиаллілдиметиламонійхлорид (ВПК-402), поліетиленімін та синтезований по розробленій нами методиці водорозчинний поліанілінформальдегід (АФ-1). Ефективність процесу вища при використанні метациду та поліанілінформальдегіду (АФ-1), дещо нижча у випадку ВПК-402 та поліетиленіміну. В цілому процес характеризується високою ефективністю при незначних дозах реагентів і відносно малих об’ємах осадів. Метод був апробований на Південноукраїнській АЕС (табл. 8). 
При очищенні зворотніх вод пралень атомної станції було відмічено не тільки зниження активності по ізотопах цезію, загальної β-активності, але і  зменшення вмісту ізотопів кобальту-60 та поверхнево-активних речовин.

Таблиця 8

Ефективність очистки стічних вод пралень Південноукраїнської АЕС методами  пневматичної флотації та коагуляції.

	№
	Спосіб
	Назва
	Конц.
	             Активність води, Ku/л
	

	n/n
	очистки
	реагентів
	реагент.мг/л
	Со-60
	Cs-134
	Cs-137
	.(-акт.
	ХСК,

мгО2/л

	1
	-
	-
	-
	1,56(10-9
	4,69(10-10
	7,35(10-10
	1,95(10-9
	640

	2
	Флота-

ція
	K4[Fe(CN)6]

метацид

НП-3
	10

20

10
	9,77(10-10
	не вияв.
	не вияв. 
	7,0(10-10
	80

	3
	Флота-

ція
	K4[Fe(CN)6]

ВПК-402

НП-3
	10

20

10
	<7,23(10-10
	<5,27(10-10
	<6,21(10-10
	6,5(10-10
	90

	4
	Флота-

ція
	K4[Fe(CN)6]

АФ-1

НП-3
	10

20

10
	<7,36(10-10
	не вияв.
	не вияв.
	7,0(10-10
	80

	5
	Коагуля-ція
	Fe4[Fe(CN)6]3

ВПК-402
	20

40
	<6,14(10-10
	не вияв.
	<6,74(10-10
	7,0(10-10
	120

	6
	Коагуля-ція
	Fe4[Fe(CN)6]3

АФ-1
	20

40
	<6,35(10-10
	не вияв.
	не вияв
	6,2(10-10
	120

	7
	Коагуля-ція
	Fe4[Fe(CN)6]3

метацид
	20

40
	1,19(10-10
	4,6(10-10
	не вияв
	9,8(10-10
	160

	 8
	Коагуля-ція
	Бентоніт

FeCl3
	200

50
	<7,81(10-10
	не вияв.
	<7,82(10-10
	8,2(10-10
	280

	 9
	Коагуля-ція
	Бентоніт

FeCl3
	600

50
	9,01(10-10
	не вияв.
	не вияв
	8,2(10-10
	80


Технологічна схема електрофлотаційної установки дезактивації води представлена на рис. 10. По даній технології фероціанід калію та полікатіоніт додаються до радіоактивної води в резервуар-накопичувач. В разі, коли у воді відсутні ПАР, в резервуар додають сульфазол НП-3. Як електроди у флотаторі використовували пластини із сталі 08 КП. При флотації радіоактивної води утворюється щільна піна, яка легко видаляється з флотатора і зневоднюється. Її об’єм складає від 0,01 до 0,1 відсотка від об’єму вихідної води. Осад, після цементації утилізується в установленому порядку. Освітлена вода для доочищення збирається в резервуарі, де після окислення киснем повітря видаляються іони двохвалентного заліза та проходить через фільтр та адсорбент. Після цього воду направляють для повторного використання, або скидають в каналізацію. Частково вода використовується для промивки фільтрів. Промивні води повертаються в голову технологічної схеми. Така технологія забезпечує зниження активності по ізотопах цезію та стронцію до 0 – 10 Бк/л, ХСК до 0 мг О​​​​2 /л, зменшення загального об'єму радіоактивних відходів в тисячі разів. 


[image: image3]
Рис. 10. Принципова технологічна схема установки дезактивації води електрофлотацією:

1,2- витратні баки для розчинів фероціаніду калію і флокулянту; 3-резервуар для накопичення радіоактивної води; 4 – піноприймач; 5- пристрій для збору піни; 6-флотаційна камера; 7-підвісна перегородка; 8-блок електродів; 9- пристрій для розриву струменю води; 10,14,18-резервуари води; 11-джерело постійного струму; 12,13,17-насоси; 15-фільтр-прес; 16 - вузол цементації; 19-адсорбери; 20-механічні фільтри; 21-подача стічних вод; 22-подача повітря; 23-осад на захоронення; 24-відведення очищеної води.

ВИСНОВКИ


Аналіз сучасного стану використання водних ресурсів України в промисловості підтверджує актуальність досліджень, направлених на створення та розвиток „зелених” технологій, які повинні бути економічно доцільними та зводити до мінімуму можливість утворення джерел забруднення та ризик забруднень навколишнього середовища. Виконані системні багатопланові дослідження для створення нових комплексних ресурсозберігаючих виробництв із замкнутими системами водокористування. В результаті було:

1. Визначено умови і розроблено методи інтенсифікації процесів реагентного пом’якшення та освітлення води. Вивчено і оцінено дію алюмінату натрію, лужних реагентів, катіонних та аніонних флокулянтів, магнетиту, гідроксохлориду магнію, силікату натрію на процеси пом’якшення та освітлення води, встановлено механізм їх взаємного впливу. Показано, що при використанні алюмінату натрію (рН>10) ступінь пом’якшення сягає 96 %, ступінь захисту від корозії – 97 %. Ефективність освітлення води зростає при використанні: гідроксохлориду магнію, гідролізованого поліакриламіду, поліетиленіміну та полідиаллілдиметиламоній хлориду у дозах 1 – 5 мг/л. При застосуванні магнетиту в дозах більше 20 мг/л термін процесу пом’якшення та освітлення скорочується до 15 хвилин при зниженні жорсткості до 0,2 – 0,4 мг-екв/л, мутності – до 2 – 6 мг/л.

2. Показано, що при іонообмінному пом’якшенні води застосування алкілсульфатів та аміноалкілсульфонатів, як стабілізаторів розчинів сульфату кальцію, забезпечує підвищення на 10 – 30 % ступеню регенерації катіоніту КУ-2-8 в кальцієвій формі розчинами сірчаної кислоти. Повне відновлення ємності катіоніту досягається при використанні 10 – 15%-ї соляної кислоти. При регенерації слабокислотного катіоніту (Леватит ТР-207) можливе використання соляної кислоти меншої концентрації (1 – 5 %). Визначені умови багаторазового використання солянокислих регенераційних розчинів шляхом видалення з них солей твердості кислими (сірчана кислота) або лужними (сода, вапно) реагентами. Підвищення концентрації хлористого натрію в регенераційному розчині не знижує ефективність регенерації слабокислотного катіоніту Леватит ТР-207.

3. Встановлено, що швидкість корозії сталі у воді, ефективність інгібіторів корозії сталі залежать від динамічних умов, які впливають на розчинність кисню у воді, типу та концентрацій присутніх у воді катіонів металів, реакції середовища. Визначено вплив амінів, імідазоліну, фосфорорганічних сполук на корозію сталі у воді, показано, що при їх використанні в дозах 2 – 100 мг/л ступінь захисту від корозії досягає 85 – 97 %. Розроблено метод синтезу тетрабутилфосфонійброміду та показано, що даний реагент є ефективним інгібітором процесів накипоутворення та корозії сталі (дози 2 – 10 мг/л), має бактерицидні властивості вже при дозі 10 мг/л, нетоксичний для гідробіонтів.

4. Розроблено високоефективну технологію реагентного та маловідходну технологію іонообмінного пом’якшення води для забезпечення комплексної стабілізаційної обробки води для систем охолодження. Показано, що реагентна технологія, в якій використовується алюмінат натрію, вапно та магнетит характеризується високою інтенсивністю освітлення (час обробки та відстоювання менше 15 хв), значною ефективністю пом’якшення та освітлення води (залишкова твердість води 0,2 – 0,4 мг-екв/л, мутність – 2 – 6 мг/л). В іонообмінній технології пом’якшення води показано доцільність і можливість багаторазового використання елюатів для регенерації катіонітів від катіонів кальцію та магнію за умов виділення їх з елюатів.

5. Визначено умови інтенсифікації процесів освітлення зворотніх вод паперових виробництв, обезводнення гідрофільних осадів, повернення волокномістких осадів у виробництво, переробки та утилізації відходів, непридатних для повторного використання. Показано, що ефективність алюмінієвих коагулянтів вища, в порівнянні із залізними і зростає із підвищенням їх основності. Кращими флокулянтами для освітлення води та обезводнення осадів є поліетиленімін та катіонований поліакриламід, що ефективні вже при дозах 2 – 10 мг/л. Показано, що ефективність освітлення води зростає при зменшенні витрати реагентів при застосуванні двох- стадійного освітлення води або методу флотації. Визначено вплив скопу на якість картону при повторному використанні його у виробництві. Показано, що вміст скопу можна підвищити до 15 – 20 % при використанні флокулянтів у дозах 0,05 – 0,10 %. При цьому якість продукції не погіршується, а мутність підсіточної води знижується з 300 – 400 до 20 – 50 мг/л.

6. Розроблено комплексну ресурсозберігаючу технологію очищення зворотніх вод та утилізації скопу в картонно-паперових виробництвах. Технологія передбачає двохстадійне освітлення води, що забезпечує повернення волокна та освітленої води у виробництво при забезпеченні високої якості продукції, переробку та утилізацію осаду, непридатного для повторного використання.

7. Вивчені процеси вилучення нафтопродуктів із води в широкому діапазоні рН середовища при застосуванні методів електрофлотації та магнітної сепарації. Показано, що ефективність очищення води методом електрофлотації залежить від густини струму, типу електродів, розчинність яких залежить від величини напруги та методу їх пасивації. 

8. Визначено умови гідрофобізації магнетиту введенням в реакційну суміш амінів, гексилімідазоліну або органічних кислот на стадії його синтезу. Показано, що гідрофобізація магнетиту забезпечує підвищення в 1,5 – 1,7 разів ефективність вилучення нафтопродуктів з води методом магнітної сепарації. Створено технологію вилучення нафтопродуктів із води методом магнітної сепарації з використанням гідрофобізованого магнетиту, що суттєво підвищує ефективність очищення води.

9. Розроблено іонообмінні методи очищення промивних стічних вод від хроматів з використанням нових способів регенерації аніонітів – метод комбінованих регенераційних розчинів та метод відновлювальної регенерації. Показано, що лужні реагенти малоефективні при регенерації аніоніту АВ-17-8 в хроматній формі, а при застосуванні сумішей основних реагентів із солями (аміак – хлорид амонію, натрієвий луг – хлорид натрію) ступінь регенерації досягає 88 – 100 %. Визначено умови переробки регенераційних розчинів з отриманням хроматів амонію та барію. Розроблено метод регенерації аніонітів від хромат-аніонів відновленням останніх в двохфазних системах іоніт – кислий розчин органічного відновника (цукру, гліцерину, формаліну, метанолу) з отриманням солей хрому (ІІІ).

10. Проведено дослідження процесів очищення води від іонів цинку та кадмію іонообмінним методом при багаторазовому використанні іоніту КУ-2-8 та регенераційних розчинів з виділенням цинку та кадмію в металічному вигляді, внаслідок чого показано, що сірчанокислий регенераційний розчин можна використовувати багаторазово для відновлення ємності катіоніту при видаленні з нього кадмію у металічному вигляді електрохімічним відновленням. Вилучення цинку із кислих розчинів подібним методом неефективне. Запропоновано новий метод регенерації катіоніту від іонів цинку нейтральними сульфат-амонійними розчинами, що забезпечує ефективне вилучення цинку в металічному вигляді при електрохімічному відновленні.

11. Розроблено іонообмінні технології очищення стічних вод від хроматів, іонів кадмію та цинку, що забезпечують вилучення та повернення у виробництво цінних компонентів, дозволяють запобігти утворенню токсичних шламів. В технологіях вилучення хроматів застосовуються нові ефективні методи регенерації аніонітів (метод комбінованих регенераційних розчинів та метод відновлювальної регенерації), що дозволяють повністю відновлювати ємність аніонітів та вилучати хром у вигляді хроматів амонію або барію або сполук хрому (ІІІ). В технологіях вилучення кадмію та цинку розроблено такі методи регенерації катіоніту, що забезпечують вилучення кадмію та цинку у металічному вигляді та багаторазове використання регенераційних розчинів.

12. Вивчені процеси дезактивації води, що містить радіонукліди цезію та стронцію методами коагуляції та іонного обміну. Показано, що ефективність процесу залежить від типу коагулянту та реакції середовища. Найвищу ефективність забезпечує сульфат заліза (~70 %) при дозі коагулянту 50 мг/л (по FeO) при рН>9. Ефективність дезактивації підвищується до 90 – 100 % при використанні колекторів-накопичувачів радіонуклідів – природних мінеральних сорбентів (бентоніту, цеоліту, вермикуліту), сульфованих природних органічних сорбентів (гумату натрію, бурого вугілля) у дозах 50 – 600 мг/л, фероціаніду заліза у дозах 4 – 8 мг/л. Встановлено, що ефективність дезактивації води іонообмінним методом підвищується на 30 – 40 % при використанні іоніту, модифікованого солями заліза (ІІ) та заліза (ІІІ) в порівнянні з катіонітом КУ-2-8 в кислій формі при очищенні розчинів, що містять крім радіонуклідів інші мінеральні солі.

13. Встановлено, що полікатіоніти (поліетиленімін, метацид, полідиалілдиметиламоній хлорид та ін.) та фероціанід калію утворюють при застосуванні у дозах 2 – 20 мг/л малорозчинні комплекси, що активно зв’язують радіоізотопи цезію та стронцію. Ефективність дезактивації досягає при видаленні комплексів із води фільтруванням  - 35 – 75 %, методом пневматичної флотації – 61 – 92 %, методами ультрафільтрації та електрофлотації – 70 – 100 %.

14. Розроблено новий високоефективний метод дезактивації води, що містить цезій-137 та стронцій-90, завислі домішки, поверхнево-активні речовини, оснований на використанні фероціанідно-полікатіонітних комплексів у дозах 5 – 50 мг/л, який забезпечує ефективність дезактивації на рівні 70 – 100 %. Створено високоефективну технологію дезактивації води, що містить радіонукліди цезію, стронцію, мінеральні та органічні домішки, ПАР, яка забезпечує зниження активності до 0-10 Бк/л по радіоізотопах 137Сs i 90Sr, зниження ХСК до 0 мг О2/л при сумарній дозі реагенту 20-100 мг/л. 

15. Розроблені технології стабілізаційної обробки води були апробовані на  Київському кисневому заводі та ВАТ „Київський завод "РІАП", комплексна технологія очищення зворотних вод паперових виробництв – на ВАТ "Київський картонно-паперовий комбінат", технологія вилучення з води нафтопродуктів - на Київському електровагоноремонтному заводі, установка по очищенню води від хроматів була впроваджена в гальванічному відділенні механічного цеху Українського науково-дослідного інституту спеціальних видів друку, нова комплексна технологія дезактивації вод, що містять радіонукліди цезію та стронцію, механічні домішки, органічні та неорганічні забруднення, поверхнево-активні речовини випробувана на Південно-Українській АЕС. 
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45. Пат. 29807А Україна, МКВ С23F 11/08. Спосіб отримання алкілфосфатів цинку інгібіторів корозії сталі, стабілізаторів накипоутворення.  Гомеля М.Д., Радовенчик В.М., Шутько Г.Л.-№97073543; Заявл. 03.07.97; Опубл. 29.12.99, Бюл. №8, 15.11.00, Бюл. №6-ІІ.

Здобувачем розроблено новий метод синтезу алкілфосфатів, узагальнено отримані результати.

46. Пат. 29763А Україна, МКВ G21 F 9/04; С 02 Р 1/42. Спосіб очищення радіоактивних вод від ізотопів стронцію-90 та цезію-137. Гомеля М.Д., Радовенчик В.М., Терещенко О.М.-№97062570; Заявл.03.06.97; Опубл.31.08.98, Бюл.№4, 15.11.00. Бюл.№6-ІІ.
Здобувачем запропонована технічна ідея патенту, методика експериментальних досліджень та проведено і узагальнення одержаних результатів.

47. Пат. 29806А Україна, МКВ С23F 11/08; С07 F 9/09. Спосіб одержання інгібітора корозії сталі та накипоутворення в нейтральних водних середовищах ИФ-2Ц. Гомеля М.Д., Радовенчик В.М., Шутько Г.Л. -№97073542; Заявл. 03.07.97; Опубл. 29.12.99. Бюл. №8, 15.11.00, Бюл. №6-ІІ.

Здобувачем розроблено новий метод фосфорування аміноспирту, узагальнено отримані результати.

48. Пат. 30225А Україна, МКВ С08 F 1/42. Система очистки води від хроматів. Гомеля М.Д., Радовенчик В.М., Сагайдак І.С.-№98010491; Заявл. 29.01.98; Опубл. 29.03.00, Бюл. №12, 15.11.00 Бюл. №6-ІІ.

Здобувачем запропонована технічна ідея патенту, методика експериментальних досліджень та проведено і узагальнення одержаних результатів.

49. Пат. 32873А Україна, МКВ С01 F 7/56 ; С01 F 7/60. Спосіб отримання основних хлоридів алюмінію. Гомеля М.Д., Радовенчик В.М., Овсяник А.В. №98063402; Заявл. 30.06.98, Опубл. 15.02.01, Бюл. №1.

Здобувачем запропонована технічна ідея патенту, методика експериментальних досліджень та проведено і узагальнення одержаних результатів.

50. Пат. 33123А Україна, МКВ С02 F 1/56. Спосіб отримання флокулянта. Гомеля М.Д., Радовенчик В.М., Превер А.В. №98126395; Заявл. 03.12.98, Опубл. 15.02.01, Бюл. №1.

Здобувачем синтезовано нові флокулянти, узагальнено результати оцінки їх ефективності.

51. Пат. 38679А Україна, МКВ С07 F 9/52 С01 В 25/10. Спосіб алкілування хлоридів фосфору. Гомеля М.Д., Ставська С.С., Кущ Г.В. №2000084903; Заявл. 17.08.00, Опубл. 15.05.01. Бюл. №4.
Здобувачем розроблено новий метод синтезу тетрабутилфосфоній броміду – інгібітора корозії та накипоутворення, узагальнено отримані результати.

52. Пат. 42498А Україна, МКВ С02 F 1/28, С02 F 1/48. Спосіб очистки стічних вод від нафтопродуктів. Гомеля М.Д., Радовенчик В.М., Хохотва О.П. №2001031781; Заявл.16.03.01, Опубл. 15.10.01. Бюл. №9.

Здобувачем запропонована технічна ідея патенту, методика експериментальних досліджень та проведено і узагальнення одержаних результатів.

АНОТАЦІЇ

Гомеля М.Д. Створення нових ресурсозберігаючих технологій кондиціонування та очищення води для промислових систем водокористування. – Рукопис.


Дисертація на здобуття ступеня доктора технічних наук за спеціальністю 21.06.01 – екологічна безпека. - Інститут колоїдної хімії та хімії води ім. А.В.Думанського НАН України, Київ, 2003.

Розроблено наукові засади стабілізаційної обробки води для забезпечення ресурсозбереження в промисловому водокористуванні. Створено нові реагенти, методи та технології стабілізаційної обробки води для забезпечення впровадження замкнутих систем охолодження в промисловості та енергетиці, розроблено методи інтенсифікації процесів освітлення води в виробництвах паперу та картону, комплексну технологію очищення води, що забезпечує повторне використання уловленого волокна, освітленої води, утилізацію відходів. Знайдено умови ефективної гідрофобізації магнетиту та розроблено ефективний метод вилучення з води нафтопродуктів. Створено іонообмінні технології вилучення з води іонів важких металів, що забезпечують використання води у замкнутих циклах, повернення цінних компонентів, багаторазове використання регенераційних розчинів. Модифіковано метод об'ємної коагуляції при дезактивації води, розроблено новий метод та технологію дезактивації води з використанням фероціанідно-полікатілнітових комплексів.

Ключові слова: ресурсозбереження, водокористування, стабілізаційна обробка води, скоп, нафтопродукти, важкі метали, регенерація, дезактивація, радіонукліди.

Гомеля Н. Д. Создание новых ресурсосберегающих технологий кондиционирования и очистки воды для промышленных систем водопользования.- Рукопись.


Диссертация на соискание ученой степени доктора технических наук по специальности 21.06.01 – экологическая безопасность.― Институт коллоидной химии и химии воды им. А.В. Думанского НАН Украины, Киев, 2003.


Диссертация посвящена разработке научного подхода и научных основ  стабилизационной обработки воды, используемой в водооборотных и замкнутых системах водопользования для обеспечения ресурсосбережения в промышленном водопотребления. Разработаны новые методы и технологии реагентного умягчения воды с использованием отходов щелочного травления алюминия, содержащих алюминат натрия, флокулянтов и магнетита, малоотходные технологии ионообменного умягчения воды с многократным использованием регенерационных растворов. Созданы новые стабилизаторы накипеобразования, которые являются эффективными ингибиторами коррозии стали с бактерицидными свойствами, нетоксичные для гидробионтов, технологии стабилизационной обработки воды для обеспечения широкого внедрения замкнутых систем охлаждения в промышленности и энергетике. Определены условия интенсификации процессов осветления воды, повторного использования уловленного волокна и обезвоживания скопа в производстве бумаги и картона. Изучено влияние коагулянтов, флокулянтов, реакции среды на процессы отделения взвешенных веществ со сточных вод картонно-бумажных производств, обезвоживания полученных осадков. Разработаны новые методы получения коагулянтов и флокулянтов. Создана комплексная технология очистки воды, которая обеспечивает повторное использование уловленного волокна, осветленной воды, утилизацию скопа. Найдены условия интенсификации выделения нефтепродуктов из воды при использовании флотации и магнетита. Разработан новый способ гидрофобизации магнетита и технология извлечения нефтепродуктов из воды. Созданы ионообменные технологии извлечения из воды ионов тяжелых металлов, которые обеспечивают использование промывной воды в гальванических производствах в замкнутых циклах, возврат ценных компонентов в производство, многократное использование регенерационных растворов. Разработана технология регенерации анионитов от хромат-анионов, основанная на использовании смешанных растворов оснований и солей. Создан новый метод регенерации анионитов в хроматной форме, основанный на обработке их органическими восстановителями в кислой среде. Метод обеспечивает полное восстановление емкости ионита при небольших объемах регенерационных растворов. Определены условия десорбции ионов цинка с катионитов в нейтральной или слабоосновной среде, что позволяет легко выделять цинк с регенерационных растворов электролизом с использованием последних для повторной регенерации. Изучено влияние условий процесса, типов коагулянтов на эффективность дезактивации воды методом объемной коагуляции. Показано, что эффективность процесса дезактивации зависит от типа коагулянта и реакции среды. Лучшие результаты получены при использовании сульфата железа в слабощелочной среде. Данный метод дезактивации воды модифицирован при использовании разнообразных коллекторов радиоизотопов. В качестве коллекторов радиоизотопов использовали минеральные сорбенты. Однако их использование приводит к образованию значительных объемов твердых радиоактивных отходов. Существенного уменьшения объемов осадков было достигнуто при использовании в качестве коллекторов радиоизотопов ферроцианидов железа и сульфированных или фосфорилированных органических сорбентов. Определена эффективность ионообменного метода при дезактивации низкоактивных вод. Разработан метод модификации катионита КУ-2-8 солями железа, повышающий емкость катионита по радионуклидам в присутствии минеральных солей в высоких концентрациях. Установлено, что поликатиониты и ферроцианид калия образуют в воде малорастворимые комплексы, способные эффективно сорбировать радиоизотопы. Разработаны новый метод и технология дезактивации низкоактивных вод с использованием ферроцианидно-поликатионитных комплексов.


Ключевые слова: ресурсосбережение, водопользование, стабилизацион-ная обработка воды, скоп, нефтепродукты, тяжелые металлы, регенерация, дезактивация, радионуклиды.

Gomelуa M.D. Creation of new resourcesaving technologies of conditioning and purification of water for industrial systems of water using.- Manuscript.


 Thesis persuing a scientific degree of doctor of engineering science under the speciality 21.06.01 – ecology safety. Institute of colloid chemistry and chemistry of water by А.V. Dumansky of a National academy of sciences of Ukraine, Kyiv, 2003.


 The scientific approach and scientific supposition of stabilisational water treatment for security of resourcesaving in industrial water using is created. The new reagents, methods and technologies of stabilisational water treatment for security of implementation of loop coolong systems in industry and energetics are generated. The conditions of processes intensification for water defecation in production of a paper and cardboard are defined, the complex technology of water purification is designed, which ensures re-using the caught fiber, defecated water, utilization of wastage. The conditions of effective hydrophobysation of magnetite are found and the effective process for removal of petroleum from water is designed. The ion-exchange technologies of heavy metals ions removal from water are created, which ensure the use of water in closed cycle, returning of valuable components, reusable utilization of reactivational solutions. The method of volumetric coagulation at deactivation of water is updated, the new method and technology for water deactivation with the use of ferrocyanide- polycationit complexes is designed.


 Key words: resourcesaving, water using, stabilizational water treatment, savings, petroleum, heavy metals, reactivation, deactivation, radionuclides.
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Рис.3. Залежність ступеню очистки води (А) від завислих домішок від рН та типу коагулянту при дозі 70 мг/л по Al2O3  (Fe2O3, FeO):


 1 - Al2(OH)5Сl; 2 - Al(OH)2Cl; 3 - Al2(SO4)3; 4 - FeCl3; 5 - FeSO4,.
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Рис.4. Залежність ступеню очистки води (А) від завислих речовин від рН при використанні Al2(SO4)3� в різних дозах (по Al2O3): 1 - 200 мг/л; 2 - 100 мг/л; 3 - 70 мг/л; 4 - 30 мг/л, 5 – без коагулянту.
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Рис. 5. Ефективність флокулянтів при освітленні води (Сз.р.=1339 мг/л): 1-6 – ступінь освітлення; 7-12 – залишкова концентрація завислих речовин; 1,7 – ПЕІ; 2,8 – ВПК-402; 3,9 – ПА-Е-1,2-0; 4,10 – ПА-Е-1,5; 5,11 – Водамін; 6,12 – ПА-Е-1,2.
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 Рис.6. Принципова технологічна схема очистки стічної води виробництва картону: 1-розчинний бак коагулянту; 2–витратний бак коагулянту; 3–фільтр; 4–первинний відстійник; 5,8,9,12–насоси; 6,10–змішувачі; 7–вторинний відстійник; 11– ущільню-вач осаду; 13–подача соляної кислоти; 14–подача сульфату алюмінію; 15–подача карбонату кальцію; 16–подача стисненого повітря; 17–подача води на промивку оса-ду; 18–відведення гіпсу на переробку; 19–повернення води в виробництво; 20–фільт-рат в каналізацію; 21–скоп на захоронення чи переробку; 22–подача стічної води на очистку; 23–повернення скопу в виробництво; 24–витратний бак модифікованого ПАА.
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Рис 7. Ізотерми сорбції нафти на магнетиті при різних значеннях рН:


 1- необроблений  магнетит, рН 6; 2- необ-роблений магнетит, рН 12; 3 – магнетит, оброблений аніліном, рН 6; 4 - магнетит, оброблений аніліном, рН 12; 5 - магнетит, оброблений цетилморфолінійбромідом, рН 6; 6 - магнетит, оброблений цетилморфо-лінійбромідом, рН 12; 7 – магнетит, оброблений 2-гексилімідазоліном, рН 6; 8 - - магнетит, оброблений 2-гексилімідазо-ліном, рН 12; 9 - магнетит, оброблений олеатом натрію, рН 6; 10 - магнетит, оброблений олеатом натрію, рН 12.
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		50		85.5		31		81.5		36		96.5		41		97.5		88
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Диаграмма1
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				1		2		3		4		5		6		7		8

		0		0		0		0		0		0		0		0		0

		10		83		26		78		12		92.5		31		96.9		61

		20		85		28		80		25		94		33		97.5		74

		30		85		29		80.5		32		94.5		36		97.5		80

		40		85		30		81		34		96		38		97.5		85

		50		85.5		31		81.5		36		96.5		41		97.5		88

		60		85.7		31.5		82		38		97		44		97.5		88.5
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Диаграмма1

		





Диаграмма1

		0.73		0.4		0.2		0.1		0.181		0.11016		0.34012		0.02448		0.02448		0.181

		0.98		0.82		0.32		0.4		0.43804		0.20808		0.53596		0.13464		0.34012		0.38908

		1.42		0.95		0.51		0.56		0.62164		0.6094		0.80524		0.22032		0.45028		0.51148

		2		1.19692		0.97		0.73		1.711		1.057		1.06228		0.3034		0.63388		0.69508

		2.88		1.48		1.94		1.82		2.28628		1.56412		1.62532		0.32788		0.766		0.80524

		4.94		2.35		2.69				2.76364						0.4258		0.834		1.00108

																0.51148		0.98884		1.23364

																0.6094		1.3438

																1.14796		1.7722
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		0.73		0.4		0.181		0.11016		0.34012		0.02448		0.02448		0.181		0.2		0.1

		0.98		0.82		0.43804		0.20808		0.53596		0.13464		0.34012		0.38908		0.32		0.4

		1.42		0.95		0.62164		0.6094		0.80524		0.22032		0.45028		0.51148		0.51		0.56

		2		1.19692		1.711		1.057		1.06228		0.3034		0.63388		0.69508		0.97		0.73

		2.88		1.48		2.28628		1.56412		1.62532		0.32788		0.766		0.80524		1.94		1.82
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		Цетилморфолинийбромид, рН=6										Цетилморфолинийбромид, рН=12

		Сн, мг/л		Ск, мг/л		а, мг/мг						Сн, мг/л		Ск, мг/л		а, мг/мг

		2.73		0.34		0.048		0.077				1.21		0.02		0.024		0.041

		8.12		0.54		0.152		0.093				2.62		0.13		0.050		0.05

		14.05		0.81		0.265		0.115				7.3		0.22		0.142		0.057

		21.62		1.06		0.411		0.136				12.09		0.30		0.236		0.074

		48.24		1.63		0.932		0.182				18.45		0.33		0.362		0.076

												26.85		0.43		0.528		0.084

												31.38		0.51		0.617		0.091

												36.19		0.61		0.712		0.099

												48.61		1.15		0.949		0.143

		2-гексилімідазолін, рН=6										2-гексилімідазолін, рН=12

		Сн, мг/л		Ск, мг/л		а, мг/мг						Сн, мг/л		Ск, мг/л		а, мг/мг

		1.17		0.02		0.023		0.031				2.3		0.18		0.042		0.054

		4.1		0.34		0.075		0.067				5.74		0.39		0.107		0.071

		5.76		0.45		0.106		0.076				10.33		0.51		0.196		0.081

		13.1		0.63		0.249		0.091				17.23		0.70		0.331		0.096

		18.83		0.77		0.361		0.095				23.5		0.81		0.454		0.105

		21.48		0.83		0.413		0.099				34.14		1.00		0.663		0.121

		31.23		0.99		0.605		0.12				46.38		1.23		0.903		0.14

		44.45		1.34		0.862		0.149

		54.88		1.77		1.062		0.184				Олеінат натрию, рН=6

												Сн, мг/л		Ск, мг/л		а, мг/мг

		Анилін, рН=6										1.95		0.2		0.035

		Сн, мг/л		Ск, мг/л		а, мг/мг						6.29		0.32		0.1194

		2.40		0.18		0.044		0.059				12.35		0.51		0.2368

		6.40		0.44		0.119		0.08				20.78		0.97		0.3962

		9.74		0.62		0.182		0.095				38.85		1.94		0.7382

		21.66		1.71		0.399		0.184				50.14		2.69		0.949

		29.73		2.29		0.549		0.231

		43.04		2.76		0.806		0.27				Олеінат натрию, рН=12

												Сн, мг/л		Ск, мг/л		а, мг/мг

		Анилін, рН=12										2.64		0.1		0.051

		Сн, мг/л		Ск, мг/л		а, мг/мг						7.11		0.4		0.134

		3.82		0.11		0.074		0.043				15.4		0.56		0.297

		5.68		0.21		0.109		0.051				23.57		0.73		0.457

		9.48		0.61		0.177		0.094				54.73		1.82		1.058

		25.85		1.06		0.496		0.158

		48.86		1.56		0.946		0.172

		Без добавок, рН=6										Без добавок, рН=12

		Сн, мг/л		Ск, мг/л		а, мг/мг						Сн, мг/л		Ск, мг/л		а, мг/мг

		2.54		0.73		0.036						2.41		0.4		0.040

		5.25		0.98		0.085						8.62		0.82		0.156

		8.48		1.42		0.141						10.77		0.95		0.196

		17.23		2		0.305						16.40		1.20		0.304

		23.81		2.88		0.419						26.06		1.48		0.492

		35.18		4.94		0.605						60.15		2.35		1.156
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