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ВСТУП

Розвиток цивілізації супроводжується технічним прогресом, який пов'язаний з використанням природних, енергетичних ресурсів, що спричиняє виникнення складних екологічних і соціальних проблем. Сучасне суспільство досягло значного науково-технічного розвитку, але ще не навчилося достатньою мірою ощадливо та раціонально ним користуватися. Збалансований розвиток суспільства тісно пов'язаний з екологічною безпекою, яка, в основному, зумовлена забрудненням довкілля. Вплив діяльності промислових, комунальних об’єктів (підприємств) на довкілля, яке повязане з використанням природних ресурсів, їхнім вичерпанням та деградацією, зумовлює реалізацію стратегії і тактики невиснажливого природокористування та постійного контролю за змінами у ході природних і антропогенних процесів. Основними забруднювачами довкілля є такі: 
-відхідні гази підприємств і транспорту, які забруднюють атмосферу;
-техногенні відходи виробництва і побутові, що забруднюють землю;
- стічні води , які забруднюють шкідливими компонентами водні ресурси.
Захист навколишнього середовища від шкідливих інгредієнтів, що виділяються в процесах виробництва та життєдіяльності людини, є загальною проблемою людства.

Для усунення цієї небезпеки необхідно переглянути існуючі методи природокористування, докорінно перебудувати виробничо-господарську діяльність і систему природокористування на нових засадах, які ґрунтуються на досягненні компромісу між соціальними і економічними потребами суспільства та можливостями біосфери задовольняти їх без загрози для нормального функціонування природних екосистем. 

Найбільшою кількістю відходів характеризується енергетика – це золошлаки теплоелектростанцій (ТЕС). У гірництві, нафтохімічній, електронній та машинобудівній промисловості переважають шлами, які утворюються у процесі очищення стічних вод різних промислових підприємств. Золошлаки та  шлами, які в літературі іменують техногенною сировиною (ТС), займають значні площі, контактують з атмосферою та гідросферою, забруднюючи довкілля. Всього у відвалах ТЕС, териконах шахт, шламо- та мулонакопичувачах України нагромаджено 12393923,1тис. тонн твердих промислових відходів.
Підприємства гірничої, нафтогазопереробної та хімічної галузей і експлуатація транспортних засобів спричиняє виділення в атмосферу значної кількості шкідливих компонентів з викидними газами –близько 2-3 тис. тонн на рік. 

Описані у публікаціях технології перероблення золошлакошламових відходів є енергоресурсозатратними та складними. Відомі методи очищення стічних вод є недостатньо ефективними з позиції відділення шкідливих компонентів (ступінь очищення 55-85 %), що спричиняє подальше забруднення гідросфери. Існуючі промислові методи очищення викидних газів підприємств (об’єктів) та транспортних засобів від токсичного карбону(ІІ) оксиду і сульфурвмісних сполук є низькоефективними (58-75 %) і дорогими, оскільки використовують каталізатори з рідкісними металами (платина та інші). Екологічна безпека у сучасних публікаціях оцінюється впливом окремих чинників забруднення на довкілля за різними показниками без врахування техногенних забруднень промислових об’єктів.

Отже, зменшення кількості забруднень, що надходять у довкілля з об’єктів, та встановлення рівня їхнього впливу на довкілля є актуальною проблемою сьогодення, має екологічне, соціальне та народногосподарське значення. Розроблення нових технологій перероблення золошлакошламових відходів, методів і засобів водогазо-очищення сприятимуть зменшенню кількості техногенних забруднень, що підвищить рівень екологічної безпеки об’єктів, регіону та держави.
РОЗДІЛ 1. ДОВКІЛЛЯ та екологічна безпека
Індустріалізація та урбанізація, посилення інших видів антропогенного навантаження на природу порушили колообіг речовин, природні обмінні енергетичні процеси і регенераційні механізми у біосфері [1], внаслідок чого почалося її прогресувальне руйнування. 

Зміни навколишнього середовища змушує змінювати точку зору щодо подальшого економічного розвитку і технічного прогресу й оцінювати їх з урахуванням екологічних пріоритетів, наявності екологічних ризиків та стану екологічної безпеки [2]. Забруднюються повітря, води і ґрунти, збіднюється ландшафтне і біологічне різноманіття, що негативно впливає на живі організми і людей. 

В Україні, враховуючи необґрунтоване використання природних ресурсів, надмірне розміщення гірничих, нафтохімічних виробництв, об’єктів на окремих територіях [3], техногенне навантаження на природне  середовище загалом є надзвичайно високе.

Екологічну ситуацію в Україні можна характеризувати як критичну, що зумовлено переробкою сировинних ресурсів у товарний продукт з використанням технологій, внаслідок застосовуння яких виділяється велика кількість відходів, що не утилізуються, а накопичуються і забруднюють довкілля [4]. 

Проблемою сьогодення є погіршення навколишнього середовища за рахунок накопичення різних відходів, особливо твердих та шламових, які контактують з атмосферою і гідросферою, забруднюючи їх, що негативно впливає на здоров’я населення [5].
Оцінюючи санітарно-гігієнічну ситуацію, що останнім часом склалася на території держави і в нашій області зокрема, можна констатувати, що все населення так чи інакше підпадає під вплив шкідливих факторів: - забруднення атмосфери; - забруднення гідросфери;

- техногенне забруднення грунту.

Зростання обсягів використання природних ресурсів, їхнє вичерпання та деградація [6] обумовлюють необхідність розроблення і реалізації стратегії й тактики невиснажливого природокористування і постійного контролю за змінами у ході природних і антропогенних процесів для інтегрального управління природними ресурсами та станом навколишнього середовища.

Раціональному (невиснажливому) природокористуванню, основою якого є врахування законів розвитку природи та формування безпечних умов життєдіяльності людини, живих організмів _ альтернативних варіантів  немає [7].

Тому необхідно виробити і здійснювати таку стратегію і тактику природокористування [8], які б забезпечили інтегральне управління природними ресурсами, їхнє невиснажливе використання і охорону від вичерпання і забруднення, а також постійний контроль (моніторинг) за змінами природних і антропогенних процесів у природно-територіальних комплексах.

1.1.  Фактори впливу на стан довкілля

Охорона навколишнього середовища і раціональне використання природних та техногенних ресурсів, забезпечення екологічної безпеки суспільства [ 9] є основними умовами стійкого економічного та соціального розвитку України.

У результаті переробки різноманітних видів природних ресурсів у процесі промислового виробництва засобів виробництва чи корисних для людини продуктів відбувається утворення відходів виробництва в твердій, рідинній, газоподібній фазі або змішаній формі, які впливають на екологічну і, відповідно, національну безпеку України [10 ]. 

При видобуванні та переробці мінеральних ресурсів в Україні утворюється близько 0,5 млрд тонн відходів на рік [11]. У відвалах, териконах шахт, ТЕЦ, шламонакопичувачах заскладовано близько 28 млрд. т твердих і дисперсних промислових відходів, що займають і забруднюють великі площі земель при їхньому складуванні. 
Основна частина таких відходів, що описано у [12], може використовуватись як вторинна сировина і іменується згідно [13] техногенною сировиною (ТС). В основному, це – золошлаки ТЕЦ, шлами флотації вуглезбагачення, водоочищення та інші, які належать до І-ІV класу небезпеки. Наявность у ТС тяжких металів в кількостях, значно більших допустимих, обумовлює екологічну небезпеку [14]. Деяку частину ТС (близько 15 %) цих відходів складають шлами гальванічних виробництв і водоочисних систем, які через вміст у них токсичних важких металів, створюють техногенну небезпеку [15], оскільки проникаючи в грунтові води або під час повеней чи інших техногенних катастроф, забруднюють водойми, з яких здійснюється питне водопостачання населених пунктів.


Отже, у процесі видобування, збагачування, переробки корисних копалин утворюються відходи у вигляді розкривних порід, хвостів флотації, металургійних і енергетичних золошлаків, та гравітаційного відсадження – різноманітних шламів, мулу стічних вод [16], які негативно впливають на екологічну безпеку об’єктів.

 Одними з основних джерел забруднення довкілля [17] є відходи підприємств паливноенергетичного комплексу - це тверді відходи, які зберігаються на площі близько 50 тис. га, причому тільки 0,6 млрд м3 твердих промислових відходів утилізовано в виробництві будівельних матеріалів і добрив (0,1-0,12 млрд. м. куб щороку), а інші направляються у відвали.

Згідно з інформацією [18], в Україні кількість твердих відходів, що зберігаються в відвалах ТЕС України на території  3170 га, становить близько 25 млрд. тонн, із них золошлакових - 21,25 млрд тонн з постійним їхнім зростанням на 14 млн т у рік, а шламів водоочищення гальванічних виробництв і нафтопереробки, відповідно 0,95 і 2,8 млрд тонн.

Отже, проблема утилізації твердих відходів (зола, шлак) зростає, оскільки з 13,88 млн тонн утворених в 2002 році використано в народному господарстві тільки 1,96 млн. тон [19].


Згідно з даними [20] і проведених нами узагальнюючих розрахунків, у табл. 1.1 показано кількість шкідливих речовин, що надійшли в атмосферу від автотранспорту, з стічними водами скинутими у водні ресурси та відходів, які зберігаються в сховищах підприємств чи на відкритих територіях (хвостовідвали, терикони шахт) та середньорічну їхню кількість, а також відходів І-ІІІ класу на одну особу.
Таблиця 1.1

Кількість шкідливих речовин, стічних вод і відходів в Україні та деяких областях (2001-2006 р.р.)

	Територія
	Шкідливі речовини в атмосферу, тис тонн
	Стічні води в поверхневі водні об’єкти, млн м3
	Відходи 1-3 класу небезпеки у сховищах, тис тонн

	
	Всього
	Середній на рік
	Всього
	Середній на рік
	Всього
	На одного жителя в рік, кг

	Україна
	12091,8
	2015,3
	19537,0
	3256,0
	149301,6
	49,1

	Донецька обл.
	1261,7
	210,3
	10178,0
	1696,3
	45303,2
	113,6

	Дніпропетровська
	970,1
	161,7
	8710,0
	1451,0
	24577,2
	146,9

	Закарпатська 
	212,6
	35,4
	312,9
	52,2
	395,2
	6,6

	Запорізька 
	565,5
	94,3
	7143,0
	1190,5
	39061,7
	193,9

	Львівська 
	518,6
	86,4
	1759,0
	293,2
	1998,7
	20,7

	Ів-Франківська
	268,0
	44,7
	558,0
	93,0
	894,6
	11,9

	Тернопільська
	231,9
	38,7
	374,0
	62,3
	2,0
	0,35


Щорічно в Україні утворюється 0,4 млрд т золошлаків, а питома кількість золошлакової ТС в областях України [21] показана на рисунку 1.1, що характеризує ситуаційну забрудненість цих областей твердими відходами. 
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Рис. 1.1. – Характеристика питомої кількості (т/км2) золошлакових відходів у найбільш забруднених областях України на 01.07.2002р.

У 2005 році в Івано-Франківській області [22] утворилось золи і золошлакових відходів 853,4 тис. т, що більше на 44,7 тис. т порівняно з 2004 р., і свідчить про їхнє збільшення. Шлами гальваніки, що утворюються в результаті водоочищення стічних вод гальванічних процесів, є екологічно небезпечними, бо вміщують метали ІІІ класу небезпеки. Загальна їхня кількість в Івано-Франківській області становить 1568,7 тонн.

Згідно з публікацією [23], законодавство Європи, що грунтується на рекомендаціях науковців Ельського університету, вимагає від суб’єктів господарювання проведення самомоніторингу забруднення довкілля та інформацію громадкості про стан екологічної безпеки об’єктів.

У науковому виданні [24] розроблені і рекомендовані суб’єктам господарювання типові екологічні паспорти об’єктів техногенної діяльності на узбережжі та морі, які дадуть можливість підвищити ефективність і якість екологічного контролю, посилити екологічну безпеку, спрямувати екологічну політику у регіоні на забезпечення збереження довкілля. 
Наукова робота [25] стосується екологічно безпечного транспортування природного газу як трубопровідним транспортом, так і новими методами СNC- технологій. У роботі розглянуто як теоретичні, так і практичні питання зменшення негативного впливу на навколишнє природне середовище при транспортуванні природного газу та аварійних ситуаціях при цьому процесі.

В інших публікаціях [26, 27, 28] наведено дослідження як теоретичні, так і експериментальні про чинники, що впливають на забруднення довкілля та відповідно екологічну безпеку об’єкта, регіону. 
Матеріали доповідей форуму [29] інформують науковців про моніторинг, результати досліджень з екології та збалансованого ресурсокористування, аналізу та розроблення технологій захисту навколишнього природнного середовища, проблем техногенної безпеки в нафтогазовому комплексі, раціонального використання, відновлення та охорони земельних ресурсів, матеріалів для відновлюваних джерел енергії, геоінформаційних технологій та моніторингу довкілля, екологічних проблем сталого розвитку та туризму.

Значна кількість відходів, шкідливих компонентів у викидних газах і небезпечних речовин зі стічними водами, які відносяться на одну особу, впливає на екологічну безпеку об’єктів і, відповідно, на здоров’я людей , які працюють на підприємствах і проживають на цих територіях регіону.
Для успішного розв’язання проблеми необхідно розробити методи утилізації цих відходів, які дозволяють комплексно переробляти природні та техногенні ресурси та забезпечити екологічну безпеку навколишнього середовища. 
На основі наведеного вище, встановлено, що проблема утилізації техногенних ресурсів, удосконалення відомих технологій з очищення стічних вод і відхідних газів, які є основними чинниками впливу на довкілля, є актуальною. 
1. 2. Чинники техногенного забруднення довкілля 
У публікації [30] основними чинниками екологічної небезпеки вважаються: тверді техногенні відходи (золошлаки і шлами водоочищення та флотації), забруднені стічні води та викиди в атмосферу забруднень з викидними газами промислових підприємств та транспорту. 
У результаті господарської діяльності промислових підприємств на території  України [18], що займають площу близько 150 тис. га та створюють небезпечну екологічну ситуацію в окремих регіонах Донеччини, Дніпропетровщини, Запоріжчини, Львівщини тощо. Кількість утворених і наявних відходів в Україні, областях наведено на діаграмі (рис. 1.2) та у таблиці  1.2.
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Рисунок 1.2. Обсяги утворення відходів у 2011-2016 роках

Аналіз утворених у 2016 р в Україні 295,9 млн. т відходів показав, що їх є на 5,3% менше порівняно з 2015р., у тому числі відходів І класу небезпеки – 2,3 тис.т (на 14,3 % більше), ІІ 30,4 тис. т (на 0,9 % більше), ІІІ небезпеки – 588,3 тис. т (на 6,0 % більше), ІV небезпеки – 295,2 млн. т (на 5,3% менше). 
Із загального обсягу утворених відходів 97,8% (289,5 млн.т) припадає на відходи, що утворились унаслідок економічної діяльності підприємств та організацій, 2,2% (6,4 млн.т
) – у домогосподарствах.

Із наведеної вище утвореної кількості у 2016 р. утилізовано 84,6 млн.т відходів I-IV класів небезпеки, що на 8,5 % (7,8 млн. т) менше порівняно з 2015 р. На 2,5 % зменшився обсяг спалення відходів за рахунок скорочення на 4,7 % (51,0 тис.т) обсягу відходів, спалених для отримання енергії. При цьому відбувся приріст спалення відходів для їхнього теплового перероблення – на 46,1 % (22,3 тис. т).

Контактування нагромаджених відходів з гідросферою та атмосферою на великих територіях призводить до забруднення довкілля і зниження екологічної безпеки об’єкта (підприємства, регіону). 
Аналогічні тверді відходи техногенної сировини (ТС) є в всіх регіонах України та близького зарубіжжя. У зв’язку з великою кількістю ТС і складуванням її на великих територіях земель створюються екологічні проблеми, що зумовлені вмістом у 
оло шлаков, шламах сполук і елементів І-ІV класу небезпеки, тому вони створюють екологічну небезпеку об’єкта, регіону.

Отже, нагромаджені відходи та шлами водоочищення створюють перший фактор екологічної небезпеки навколишнього середовища об’єкта, регіону. 
На кінець 2016 р. у спеціально відведених місцях чи об'єктах накопичилося 12,4 млрд. т відходів. Обсяг видалених відходів у спеціально відведені місця чи об'єкти у 2016 р. становив 157,4 млн. т (на 5,1 млн. т більше, ніж у 2015р.), а поводження з відходами у регіонах приведено у таблиця 1.2.
Табллиця 1.2
Поводження з відходами за регіонами










(тис.т)
    

	Держава, область
	Спалено
	Утилізовано
	Видалено у спеціально відведені місця чи об'єкти
	Загальний обсяг відходів
у спеціально відведених місцях 

	1
	2
	3
	4
	5

	Україна
	1106,1
	84630,3
	157379,3
	12393923,1

	Вінницька
	53,6
	343,4
	105,3
	29042,2

	Волинська
	39,5
	118,7
	496,2
	8875,3

	Дніпропетровська
	33,0
	66745,7
	103161,9
	10238254,5

	Донецька
	27,2
	3758,0
	8775,3
	864761,1

	Житомирська
	42,2
	76,5
	140,9
	5049,7

	Закарпатська
	7,0
	0,3
	142,5
	1967,9

	Запорізька
	79,2
	2887,8
	1790,9
	162288,7

	Івано-Франківська
	114,1
	681,8
	774,7
	43559,7

	Київська 
	19,9
	53,9
	1393,2
	45429,3

	Кіровоградська
	31,6
	3049,9
	31016,5
	375580,4

	Луганська
	34,2
	562,2
	2117,5
	155913,5

	Львівська
	58,6
	482,7
	1642,5
	231799,8

	Миколаївська
	25,5
	81,0
	1819,3
	50926,0

	Одеська  
	14,0
	10,3
	679,5
	11621,8

	Полтавська
	34,4
	3615,2
	344,5
	26311,5

	Рівненська
	73,9
	65,2
	155,4
	24509,9

	Сумська
	18,3
	194,0
	410,8
	34293,2

	Тернопільська
	5,7
	83,1
	28,7
	500,2

	Харківська
	58,8
	422,0
	859,0
	41803,2

	Херсонська
	24,9
	23,5
	64,7
	1175,0

	Хмельницька
	10,7
	450,1
	292,7
	8500,0

	Черкаська
	5,6
	697,7
	252,7
	6220,4

	Чернівецька
	20,0
	121,1
	209,6
	2985,9

	Чернігівська
	15,6
	104,3
	418,4
	10930,8

	м.Київ
	258,6
	1,9
	286,6
	11623,1


Кількість «недостатньо» очищених вод в Україні, що скинуто у 2016 р. у водні об’єкти, згідно інформації [18], склала 2500-2625 млн. м3, а в Івано-Франківській області близько 85,5 млн м3, що підтверджує відсутність або недостатню потужність існуючих очисних споруд та їхню низьку ефективність. Крім цього, внаслідок очищення стічних вод різних підприємств утворюється велика кількость шламів водоочищення  стоків  ≈ 50 млн м3 в Івано-Франківській області, які також забруднюють територію і гідросферу під час опадів, повеней.

Отже, забрудненні стічні води та шлами водоочищення, що надходять у гідросферу, створюють другий фактор екологічної небезпеки навколишнього середовища об’єкта, регіону. 
Важливим чинником екологічного забруднення є викид в атмосферу шкідливих компонентів разом з димовими газами ТЕС та з транспортних засобів. За інформацією [18] протягом 2005-2016 р. від стаціонарних джерел забруднення в атмосферу України ( рис.1.3) надійшло 102 млн шкідливих речовин (карбон (ІІ) оксиду, сульфур (ІV) оксиду та інші), із них 44,4 млн. тонн карбон (ІV) оксиду, який спричиняє негативну парникову дію. 
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Рис.1.3. Динаміка викидів забруднювальних речовин від стаціонарних джерел забруднення у 2005-2016 роках

Забруднювальні речовини частково залишаються в повітрі, а інша частина осідає на поверхні грунту, забруднюючи його, та водойм, які є основною частиною водних ресурсів. Отже, кількість забруднень буде додатково збільшуватись і може настати така ситуація, що кількість, наприклад, токсичного металу, перевищить ГДК для даного металу в грунті чи водному об’єкті, та їхня сумарна дія на довкілля ще більше підвищиться. 

Отже, велика кількість викидних газів підприємств та від транспортних засобів в атмосферу, що вміщають шкідливі забруднення, створюють третій значний чинник екологічної небезпеки. 

На основі встановлених нами основних чинників забруднення довкілля, що показано вище, розроблено концепцію і методологію розрахунку загального показника екологічної безпеки  об’єктів з урахуванням основних чинників забруднення довкілля, які реально визначаються на підприємствах кількісно для звітності у природоохоронних контролюючих органах та статистики районного та обласного підпорядкування.

Вплив техногенних відходів як основних чинників забруднення на довкілля, що утворюються на підприємствах і забруднюють атмосферу, гідросферу та техносферу, показано в [31], де приведена схема екологічної безпеки об’єкта, в яку включено такі додаткові фактори як очищення стічних вод, утилізація відходів від технологічних і екологічних процесів та ризики, які виникають при експлуатації водогазоочисного обладнання .

У публікації [32] запропоновано схему забезпечення екологічної безпеки об’єкта, в якій додатково включені блоки: – «Технологічні процеси виробництва», так як основна маса забруднень утворюється в процесі виробництва товарів; – «Перетворення техногенної сировини», оскільки цей процес приводить до зменшення кількості відходів; – «Екологічні ризики», які теж впливають на стан довкілля, тому що в більшості випадків аварій відбувається витік шкідливих компонентів у довкілля і забруднення атмосфери, гідросфери, грунту. Схема чинників впливу на екологічну безпеку приведена на рис.1.4.
[image: image337.emf]
Рис.1.4. Схема чинників екологічної безпеки об’єкта, регіону.               

На основі наведеного вище основними чинниками, що забруднюють довкілля, є велика кількість нагромаджених шкідливих відходів, що утворюються при виробництві продукції, а також у процесах очищення стоків, викидних газів, а тому ми запропонували загальну схему компонентів впливу та підвищення екологічної безпеки, яка наведена на рисунку 1.5.


[image: image4]
Рис. 1.5. Схема чинників і методів підвищення рівня екологічної безпеки


Отже, небхідно враховувати основні чинники забруднення довкілля– атмосфери, водних ресурсів, грунтів тощо, оскільки вони найбільше впливають на здоров’я людей, розвиток фауни і флори [33,34]

1.3. Оцінка екологічної безпеки і ризики 

Основні наукові положення екологічної безпеки описано у публікації [35]. Автором [36] розроблено наукові засади екологічного моніторингу для оцінки впливу процесу гідравлічного розриву газо перспективних геологічних пластів. В основному рівень екологічної безпеки рекомендують визначати за окремими видами забруднень та ризиків, що впливають на навколишнє середовище. Основними факторами екологічної небезпеки здебільшого вважаються окремі забруднення довкілля.

У публікації [37] забруднення довкілля рекомендується визначати методом розрахунку категорії екологічної безпеки (КЕН) промислового підприємства за забрудненням атмосфери:
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(1.1)

де 
[image: image6.wmf]i
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 – маса викиду і-ї речовини, т/рік; ГДКс.д. – середньодобова гранично допустима концентрація і-ї речовини і ai – безрозмірна константа, яка дозволяє порівняти ступінь шкідливості і-ї речовини із шкідливістю сірчистого газу. У цьому ж посібнику наводиться формула для оцінювання забрудненості грунтів шкідливими речовинами для обчислення показника поелементного забруднення грунту К = С/Сф, де С – сума забруднювальних речовин, Сф – сума фонового вмісту забруднювальних речовин.

Негативний вплив техногенного забруднення на безпеку життедіяльності людини та експлутаційну надійність технічних споруд описано в публікації [38], який рекомендується зменшувати шляхом оптимізації  процесу  зварювання технічних споруд і таким чином досягнути зменшення кількості викидів в атмосферу, які впливають і на грунт.

 Забруднення грунту визначається за такою формулою


[image: image7.wmf]å

-

-

=

))

1

n

(

K

(

Z

c

c

,








(1.2)

де 
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 – коефіцієнт забрудненості грунту, а 
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(1.3).
Забруднення відкритих водних ресурсів у публікації [39]  визначається як індекс забруднення:

                        І.З.В. = С/ГДК /п,               




 (1.4)

де С – концентрація забруднювального компонента, n – кількість шкідливих компонентів, що наявні у стічній воді, яка скидається в поверхневі води.

У публікації [40] для визначення коефіцієнта забруднення гідросфери (Кг) пропонується враховувати зменшення шкідливих речовин, що надходять у водні ресурси при скидання стічних вод методом розрахунку відношення загальної кількості забруднень у стічній воді до їхньої лімітної кількості Кг= Gр/Gлім.

Багато дослідників пов’язують екологічну безпеку з поняттям «ризику». У монографії [41] автори описують основні види ризиків-індивідуальний, техногенний, екологічний, соціальний, економічний, а в [42] описано методи оцінки ризиків, що застосовуються в США та грунтуються в основному на визначенні відмов обладнання та помилок операторів. Автори [43] вводять поняття «ризик-аналіз», яке використовують для природних чинників–стихійних лих, що впливають на екологічну безпеку.

У публікації [44] описано основні причини, що створюють ризики – природні або техногенні катастрофи, промислове виробництво і життєдіяльність людини тощо, які відповідно, впливають на екологічну безпеку. Процеси корозії технологічних апаратів, трубопроводів, конструкцій, що призводять до техногенних аварій, створюють технічний ризик. В [45] описано ризики обумовлені людським фактором. В процесі проведення технологічних процесів виробництва продукції виникають технологічні екологічні ризики [46], а техногенні катастрофи спричиняють техногенні ризики [47]. Деякі типи ризиків для різних виробництв, галузей пропонується визначати за окремими методиками чи формулами. Автори [48], наприклад, проводять аналіз ризику технологічного виробництва за формулою
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де L i S – лінгвістичні змінні; n – якісний рівень для значущості ризику. 
У [49] рівень безпеки життєдіяльності оцінюється коефіцієнтом ризику, який обчислюється за формулою
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де R – рівень безпеки, який показує, що з зменшенням β підвищується ВВП (W); γі – загальний коефіцієнт використання енергії; β – параметр, обернена величина якого характеризує ефективність використання ВВП.

Оцінка ризику екологічного стану геологічного середовища в процесах розробки родовищ корисних копалин [50] в межах техноприродних геосистем (ТПГ) полягає в розробленні моделі управління екологічною безпекою ТПГ за формулою:

СУ= Ф
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(1.7)
де СУ – система управління; Ф – функція управління; В – часовий етап управління; П – частина керованого літосферного простору; О – організаційний рівень; 
[image: image15.wmf]È

 – знак зіставлення.


В статті [51] технологічний ризик роботи компресорної станції пропонується визначати за формулою
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(1.8)

де ( – питома відносна частота виникнення аварій, 1/(рік ∙ км); Рk – ймовірність реалізації k-го виду метеопараметрів, 1/рік; rk – максимальний розмір небезпеки, км; l – відстань від компресорної станції, км.

Для забезпечення технологічної безпеки об’єкта пропонують науковий підхід до технічного нагляду за металевими конструкціями на промислових об’єктах. У публікації [52] наведено опис екологічних ризиків, що виникають при експлуатації обладнання, яке зменшує забруднення поверхневих вод і атмосфери, та вказано також основні чинники, які зменшують екологічну безпеку технологічної установки і об’єкта загалом. При експлуатації систем водопідготовки, згідно з [53], ймовірність ризику залежить від інтенсивності використання ресурсів системи водоочищення і може бути представлена у вигляді 
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(1.9)
де x1, x2, x3… xn – ресурсні складові процесу водоочищення, y – деякі статистичні показники.
Для досягнення безпеки об’єкта авторами [54] пропонується універсальна математична модель «Яйцо безопасности», яка враховує вплив: багатьох складових ризику, ефективності запропонованих засобів захисту та адаптації, інших можливих засобів безпеки методом мінімізації економічних затрат S :
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Однак ця залежність вказує тільки на суму, затрачену на засоби захисту і адаптації від забруднення, які підвищють екологічну безпеку об’єкта, але не на її величину чи рівень.

У дисертаційній роботі [55] найбільш детально проаналізовано конкретні фактори (хімічні, фізичні, біологічні і трансформації ландшафтів) техногенної безпеки регіону та подаються формули для їхнього розрахунку:

Ав1=Св/ГДВв ;Ак2=Ук/ПДУк ; Ае3=Ке/ПДСе  і Ар4= Sp/Sop .           (1.11)

 У роботі введено показник - стан небезпеки, що визначається як індекс техногенної небезпеки (Т). Враховуючи відсутність деяких даних (значень коефіцієнтів приведення, не встановленних ГДК для деяких речовин, локальні особливості територій тощо),  автор запропонував вираховувати Т за такою загальною формулою    

          

 Тх=КтКр(Кr∑ßіКіМіа+Кв∑LіМіс+КvКz∑NіМіо)                      
(1.12 )
1. де  Кр- коефіцієнт, який залежить від кількості осіб, що потрапляють під вплив техногенних чинників; Кі - басейновий коефіцієнт, який враховує особливості територій і еколого-економічні умови функціювання водойоми;  Lі, Nі – показники, що враховують вплив, відповідно, на людину і навколишне середовище одиниці маси і-го шкідливого компонента та інші, величина яких на даний час не встановлена. У публікації [56] Березуцкий В В., Древаль А. Н. наведена розробка універсального показика небезпеки устаткування і виробництв, а в [57] вказується на технологічні ризики експлуатації не ізометричних нафтопроводів. У науковій роботі [58] приведена оцінка впливів техногенно небезпечних об’єктів на навколишнє середовище та запропонована науково обггрунтована ГІС технологія екологічної безпеки і впроваджені основні етапи процедури ОВНС. 

Вище наведені методи вказують вплив на екологічну безпеку довкілля деяких окремих факторів та забруднень, але не дають загальної екологічної характеристики об’єкта - показника стану екологічної безпеки об’єкта. 
Фактори екологічної безпеки вказують на кількість та джерела забруднень. Однак невідомий ступінь їхнього впливу на загальну екологічну характеристику об’єкта, регіону.

Методики для визначення загального показника рівня екологічної безпеки об’єкта (підприємства) залежно від кількості забруднень, що утворюються на цьому об’єкті, його територіїі та промислової потужності, екологічних затрат на природоохоронні заходи не встановлено.

Таким чином, визначення рівня загальної екологічної безпеки об’єкта є недостатньо конкретним, а тому розроблення методики розрахунку інтегрального показника екологічної безпеки об’єкта є актуальною.

Розроблення методики і залежності визначення загального кількісного показника екологічної безпеки об’єкта та оцінювання впливу окремого чинника забруднення в зіставленні один до одного характеризувала б та дала змогу приймати управлінські рішення щодо підвищення показника рівня екологічної безпеки об’єкта, регіону. 

Такий показник буде, очевидно, змінюватися в часі та у залежності від впровадження природоохоронних заходів на окремих підприємствах (об’єктах) чи територіях та природних і техногенних (промислових) факторів, що дозволить порівнювати об’єкти за рівнем їхньої екологічної безпеки. На екологічну безпеку об’єкта впливає також його географічне положення і кліматична характеристика регіону, які обумовлюють міру розповсюдження шкідливих компонентів у атмосферу і гідросферу на території об’єкта та регіону.

1. 4. Показник екологічної безпеки об’єкта, регіону 
Кількість шкідливих викидів в атмосферу, стічних вод в водні ресурси та золощлаків ТЕС і відходів І-ІІІ класу, що утворилися у 2008 р. на підприємствах і зберігаються на Прикарпатті [59] показано на рис.1.5
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Рис. 1.5. Структура і кількість техновідходів на Прикарпатті у 2008 р.

Згідно з даними, що наведені вище, основу техногенних відходів складають золошлакові, шламові і побутові відходи, які утворюються на ТЕС, НПЗ та ЦПК, а також у комунальній сфері, та забруднюють довкілля. 


Отже, основними факторами, що впливають на екологічну безпеку об’єкта (підприємства, регіону) є: - кількість шкідливих компонентів в викидних газах підприємств, що надходять в атмосферу; кількість забруднених стічних вод, що вміщають шкідливі компоненти з концентрацією більше допустимих та забруднюють гідросферу, і тверді відходи (золошлаки, полімерна тара, шлами інше).

Таким чином, необхідно враховувати всі компоненти впливу на навколишнє середовище, переробляти утворені золошлакошлами у матеріали для очищення забруднених середовищ і таким чином зменшувати як утворені відходи, так і викиди у довкілля, що дає змогу підвищувати екологічну безпеку об’єкта, регіону.

На основі запропонованої нами вище схеми чинників впливу на екологічну безпеку об’єкта, яка включає додатково вплив технологічних процесів виробництва, утилізацію відходів, а також екологічні ризики, пропонується методика визначення кількісного впливу цих чинників на загальну величину «Інтегрального показника екологічної безпеки об’єкта» (ІПЕБО), який дасть змогу кількісно оцінити екологічний стан об’єкта [60] та його вплив на регіональну екологічну безпеку.

Враховуючи вищенаведене, а також те, що у процесі роботи промислових підприємств, які випускають продукцію та проводять очищення стоків і газів, виділяються шкідливі відходи, - вплив впровадження запропонованих природоохоронних заходів можна оцінити за різницею ІПЕБО до та після впровадження цих заходів для  підвищення рівня екологічної безпеки об’єкта.

ІПЕБО запропоновано визначати на основі даних звітності про підприємство: звіт 2ТП повітря, 2ТП водгосп, форма № 1--екологічні витрати, ліміти на скиди стічних вод (ГДС), газових викидів в атмосферу, утворення відходів (шлами, шлаки, сміття) і кількість виробленої промислової продукції (послуг) у грошовому вимірі, а також витрат на природоохоронні заходи для покращення довкілля і екологічної безпеки підприємства. Дані цих звітів дають можливість визначити кількість скинутих у довкілля шкідливих компонентів об’єктом (підприємством),  його площу і  санітарно-захисної зони, величину екологічних витрат та промислової за рівнем екологічної безпеки (ІПЕБО) потужності, які необхідні для його характеристики, а також порівняння об’єктів різних галузей, регіонів. 
Згідно з запропонованою нами вище концепцією розрахунку ІПЕБО для визначення впливу зазначених вище чинників пропонується кількісно оцінити вплив всіх за 100 балів, а кількість балів на окремий чинник залежатиме від кількості забруднень, що надходять у довкілля і максимальних збитків, які реальні для даного чинника. 
На підставі розрахунку відношення тотожних показників (кількості забруднень до їхніх лімітів) одержимо коефіцієнти забруднення (Кі) від різних чинників забруднення довкілля.
Для цього визначаємо коєфіцієнти забруднення від кожного основного чинника за формулою           
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відповідно, для забруднення атмосфери 
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де Ма – кількість забруднювальних речовин, що надходять в атмосферу, т/рік; Lа – ліміт забруднювальних речовин в атмосферу, т/рік; Мв – кількість забруднювальних речовин у водні ресурси, т/рік; Lв – ліміт скиду забруднювальних речовин з стічними водами, т/рік; Мш – кількість забруднювальних шламів, інших твердовмісних відходів у відвали, т/рік, Lш – ліміт шламів, інших твердовмісних відходів.

Для розрахунку загальної кількісної оцінки чинників екологічної безпеки об’єкта запропоновано ввести коефіцієнт співвідношень площ 
КП = Пс / П0,  де Пс – площа об’єкта з санітарною зоною, га, а  
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Крім цього, варто враховувати ризики , які є природного (повені, зсуви інше) та техногенного (катастрофи на підприємстві, залізничному транспорті інше) характеру, через коефіцієнт Кр ,  який визначаємо згідно формули
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 ,
де  R – сума ризиків у тис. т /рік; 
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 – ризики (техногенний і природний  тощо),  а  ТП  –товарна продукція об’єкта у тис. т /рік;

У результаті розрахунку тотожних показників одержимо коефіцієнти забруднення (Кі), які сумуємо та коефіцієнтів К3  і КП , що наведені вище, зможемо розрахувати коефіцієнти забруднень від різних чинників забруднення довкілля і визначати ІПЕБО чи регіону в балах  за такою уточненою формулою
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де Ка , Кв , Кш   – коефіцієнти забруднення відповідно, атмосфери, гідросфери, техносфери  і  Кр вплив ризиків, а К3 коефіцієнт екологічних затрат, який визначимо  К3=ЕЗ / ТП,  де ТП – товарна продукція, тис. грн / рік; ЕЗ – загальні затрати на природоохоронні заходи, тис. грн. / рік. 


Методика розрахунку ІПЕБО, яка запропонована вище, враховує різні чинники забруднення довкілля, що дозволяє встановити наскільки зміниться рівень екологічної безпеки об’єкта, якщо розрахувати його до і після впровадження нових методів утилізації ТС та удосконаленних технологій, та напрямів зменшення золошлакошламів.

Отже, загальний інтегрований показник об’єкта рекомендується визначати як суму величин коефіцієнтів від кожного з факторів забруднення довкілля методом розрахунку відношення кількості шкідливих компонентів, які потрапляють у довкілля до їхніх лімітів, що видаються державними природоохоронними організаціями з врахуванням площі об’єкта, ризиків.
На основі вище наведеного, система екологічної безпеки об’єкта включає такі чотири взаємопов’язані блоки: оцінювання впливів на навколишнє середовище, екологічний моніторинг, екологічний аудит і екологічний менеджмент. 

Загальна схема утилізації золошлакошламових відходів для підвищення екологічно-техногенної безпеки об’єкта, що запропонована нами описується схемою у р. 5 (рис. 5.1), на якій показано напрями перероблення, утилізації золошлаку та шламів водоочищення у матеріали для процесів водогазоочищення забруднених середовищ.

1.5. Висновки до розділу 1 

1. У результаті виробничої діяльності підприємства (об’єкта), кількість утворених  відходів, що забруднюють довкілля, обумовлюється виробничою потужністю об’єкта протягом певного періоду часу та впровадженими на його території заходами з природоохоронної діяльності.

2. Огляд літератури з питання екологічної безпеки та чинників забруднення регіону Прикарпаття вказує на те, що основними є:
– шлами водоочищення і золошлаки ТЕЦ забруднюють техносферу;

 – недостатньо очищені стічні води, що забруднюють гідросферу; 

– викидні гази з токсичними компонентами, які постійно надходять у атмосферу. 
3. Основний вплив на екологічну безпеку мають промислові об’єкти, оскільки на підприємствах утворюється велика кількість техногенних відходів та їх токсичність і недостатня ефективність очищення стічних вод, викидних газів на промислових об’єктах негативно впливають на довкілля.

4. Аналіз кількості золошлаків ТЕС, шламів водоочищення, які забруднюють довкілля, вказує на їхнє збільшення та територій для зберігання, оскільки перероблення відходів незначне, а технології складні і занадто енергоємні. 

5. Запропонована методика розрахунку екологічного показника об’єкту (ІПЕБО) основана на кількості забруднень в атмосферу з викидними газами, у гідросферу з стічними водами та техногенних твердих відходів з врахуванням кількості виробленої продукції, затрат на природоохоронні заходи і площі об’єкта.

РоздіЛ 2. МЕТОДИ І ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ ДОСЛІДЖЕННЯ ПЕРЕТВОРЕННЯ ТЕХНОГЕННОЇ СИРОВИНИ

Одним із напрямів підвищення екологічної безпеки, згідно з [61], є екологічний менеджмент, що передбачає формування екологічно безпечних виробничо-територіальних комплексів методом розроблення нових методів утилізації техногенних ресурсів (відходів), вдосконалення технологій водогазоочищення та забезпечує оптимальне співвідношення між екологічними і економічними показниками.


Основним напрямом у сфері поводження з відходами є їх утилізація та ефективна переробка для промислових потреб. Оскільки твердих промислових відходів є найбільше, тому їхнє використання як вторинної сировини є на сьогодні одним із пріоритетних напрямів мінімізації антропогенного впливу на довкілля. 
У публікації [62] запропоновано польський варіант управління відходами, і на їхній основі розроблено правовий статус поводження з відходами. Муніципальне управління відходами передбачає комплексне запобігання та контроль забруднення та проект документа для спалювання відходів за нормативами Європейської комісії захисту довкілля.
2.1. Екологічний менеджмент техногенної сировини

Методи переробляння золошлаків ТЕС та шламів водоочищення описані у багатьох публікаціях, але впроваджуються мало, оскільки є складними в технологічному плані, апаратурному оформленні і енергоємними. Деякі з них використовуються, але є малопродуктивними, енерго-ресурсозатратними, що приводить до нагромадження ТС. В основному вказану вище ТС близько 25% переробляють  у будівельні матеріали та вироби. Однак якість їхня невисока, тому ТС використовується в обмежених кількостях.
2.1.1.Характеристика техногенних відходів 
Згідно з нашими розрахунками побудовано гістограму (рис.2.2) показника накопичення відходів (ПНВ) на 1 жителя України та Івано-Франківської області, який рекомендовано визначати у країнах ЕС [63], а у табл. 2.1 приведено ПНВ відходів І-ІІІ класу небезпеки і золошлаків в Україні та в найбільш забруднених областях і Прикарпатті.
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Рисунок 2.2. Гістограма ПНВ на 1 жителя: 1 ряд –  Україна, 
2-й – Ів-Франківська область.

Згідно даними, що на рис. 2.1, ПНВ на одну людину по Україні  в середньому складає близько 50 т у рік та зростає з підвищенням обсягів виробництва продукції промислових об’єктів, а дані у таблиці 2.2 також підтвержують, що ПНВ І-ІІІ класу небезпеки, золошлаку інших областей також збільшується, що негативно впливає на довкілля  та, відповідно,  здоров’я населення. Обсяг відходів І-ІІІ класу небезпеки і золошлаків (Іvкл.) у сховищах організованого складування на території України і деяких небезпечно забруднених областей приведено у табл . 2.2.
Таблиця 2.2
Кількість відходів І-ІІІ класу небезпеки і золошлаків (ІV кл.) у сховищах

	Протягом 2005-2007р.р.
	Відходи 1-ІІІ кл.

небезпеки
	Відходи золошлаку

	Назва території
	За 3 роки, млн. т
	На одну людину
	За 3 роки, млн. т
	На одну людину, кг

	
	
	Всього, т/рік
	кг/рік
	
	Всього, т
	кг/рік

	Україна
	149306,1
	49,1
	532
	2368,9
	50,98
	7283

	Дніпропетровська
	24577,2
	146,9
	1193
	572,7
	167,77
	23924

	Донецька
	45303,2
	113,6
	1652
	686,5
	150,22
	21470

	Запорізька
	39061,7
	193,9
	3514
	172,9
	93,65
	13380

	Харківська
	46952,0
	167,2
	2798
	183,7
	65,68
	9382

	Луганська
	1998,7
	81,4
	1788
	174,2
	73,28
	10465

	Івано-Франківська
	894,6
	0,647
	92
	213,8
	154,63
	22090



У Івано-Франківській області значні техногенні навантаження на навколишнє середовище [12] пов’язані з діяльністю гірничо-енергетичних та нафтохімічних підприємств, які розміщені на окремих територіях Галицького, Калуського, Надвірнянського районів. Багатотонажними відходами Прикарпаття є золошлакові відходи, побутові та шлами водоочищення (рис. 2.3), які у великих обсягах накопичуються на території промислових підприємств або відвалах, шламонакопичувачах техногенних відходів. Вони займають значні площі при зберіганні, утилізуються частково (10 %), а інші відходи (шламові) переробляються у ще менших кількостях (до 1 %).
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Рисунок 2.3– Техногенні відходи України та в Прикарпатті.

Згідно з даними статистики [13], накопичення цих відходів продовжується. Так, лише за 2006 рік кількість золошлакових ТС в Україні зросла на 3834,6 тис. тони, а шламів гальваніки в Прикарпатті – 1568,7 т на 16 підприємствах. Значна кількість шламів водоочищення утворюється на нафтопереробних, газопереробних, комунальних та машино-приладобудівних підприємствах України та областей Прикарпаття, що наведено в табл. 2.3 і 2.4.

Таблиця 2.3
Кількість шламів водоочищення

	Назва області
	Кількість підприємств
	Наявні на 1.01. 2006 р.

(тис. т)
	Утворених відходів,

тис. т
	Викорис

тано
	Залишок
на
1.07.2007 р.

	Україна
	179
	458173,4
	17581,2
	1600,7
	461471,5

	Івано-Франківська
	17
	7,656
	-
	10,8
	8,6

	Львівська
	48
	104637,8
	455,9
	15,4
	105016,4

	Тернопільська
	12
	5,667
	-
	7,6
	4,4


Таблиця 2. 4
Площа зберігання та кількість гальванічних шламів водоочищення машино-приладобудівних підприємств України 

	Назва
	Площа сховищ, га
	Наявність

(на 1.01.2006),

тис. т
	Утворено за рік,

тис. т
	Використано,

тис. т
	Залишок

(на 1.07.06),

тис. т

	Шлами гальваніки
	57,693
	213049,8
	28474,4
	15,0
	213287,9


Вміст металів у шламах водоочищення заводів України, згідно з даними [14], наведено в таблиці 2.5
Таблиця 2.5
Характеристика шламів металообробних виробництв України
	Показники
	Метали, % (середній вміст)

	Тип заводу
	Cd
	Cr
	Cu
	Fe
	Ni
	Pb
	Sn
	Zn
	H2O
+ інші

	Приладобудівельний
	0,2
	1,6
	9,9
	6,4
	0,8
	0,3
	0,7
	1,9
	79,2

	Машинобудівельний
	0,3
	2,2
	2,5
	13,1
	3,5
	0,07
	0,06
	1,0
	77,4


В Івано-Франківської області кількість підприємств приладобудівельної галузі складає 14 одиниць [12], що мають гальванічні і травильні процеси, в яких утворюються шлами гідроксидів металів при очищенні стічних вод, і найбільша кількість шламу гальваніки (близько 1000 т) є на Коломийському заводі “Сільмаш”. У шламі присутні такі інгредієнти , %: Fe – 37,9, Cr – 6,03, Cu – 0,15, Ni – 0,33, Zn – 2,04, Cd – 0,41, Ca+Mg – 1,49, Na+K – 0,01, H2O+інші – 58,1, а конкретна кількість шламів в машинобудівній та електронній галузі на Прикарпатті та їхній склад показано в таблиці 2.6.

Таблиця 2.6 

Об’єкти, кількість, склад гальваношламів у Івано-Франківській області

	№

п/п
	Назва об’єкта
	Кількість тонн 
	Хімічний склад відходів (шлам), що зберігаються, %

	1
	ОП „Пресмаш”
	85,2
	Сr – 0.3, Fe – 0.41, Cu – 0.28, Ni – 0.08, Cd – 0.15

	2
	ВАТ “ІФАЗ”
	80,759
	шламоподібний, нерозчинний, вологість – 55; Fe –35,4; Zn – 1,45; Cr – 7,6

	3
	ВАТ „Промприлад”
	30,5
	твердий, нерозчинний, Fe – 19, Cu – 8.6, Сr – 0.4, Ni – 0.2

	4
	ВАТ „Коломиясільмаш”
	1091
	пастоподібний, нерозчинний, вологість – 80, Fe- 38, Zn – 2, 
Cr – 6, Cd – 0.5

	5
	ВАТ „КРП”
	33.93
	твердий, нерозч. Fe- 35.6, Cr–0.6, Zn – 25.4, Cu – 8.4 


На основі даних [64] відомо, що при очищенні стічних вод на Жидачівському ЦПК щоденно виділяються на вакуум-фільтрі від 20 до 30 т шламу (скопу) з  вологістю 80 %, і ,відповідно,  365000 м3/рік. Скоп на  ЦПК не утилізується, а вивозиться на прибережні  території р. Дністер. У повінь він частково змивається і забруднює річку, що може привести до отруєння населення, фауни, що перебувають нижче в руслі річки. На Київському КБК щорічно утворюється до 30 тис. тон вторинних відходів [65], які потребують утилізації, тому що у сучасних умовах вони вивозяться у відвал та забруднюють довкілля.

Всі наведені вище відходи забруднюють довкілля, оскільки містять речовини I-IV класів токсичності, зберігаються  на територіях підприємств,  шламовідвалах та займають при складуванні значні площі. У період атмосферних опадів при контактуванні з водою з них вимиваються шкідливі солі, які проникають у водоносні підземні горизонти та забруднюють їх, що негативно впливає на фауну і здоров’я людей внаслідок споживання такої води, що підтверджено в [16]. Згідно з даними [17], основна маса відходів залишається на територіях підприємств, відвалів і забруднює довкілля. Враховуючи найбільшу кількість золошлаків і шламів водоочищення, що показано вище, їхній вплив буде найбільшим.

Отже, через значну кількість техногенних відходів та відсутність технологічних процесів для їхньої утилізації вони однозначно негативно впливають на екологічну ситуацію в Івано-Франківській області.

Кількість наведеної вище ТС зростає [18], а тому вона негативно впливає на довкілля, а значить на населення, яке проживає на цих територіях, та фауну, флору,

Отже, техногенне забруднення довкілля від діяльності промислових підприємств (об’єктів) є основним фактором впливу на техногенну безпеку, яка є найбільш вагомою частиною екологічної безпеки.  

Тому, проблема утилізації ТС існує, яка обумовлена забрудненням довкілля вище вказаними 
оло шлак, що впливає на екологічну безпеку об’єктів, регіону, держави.


Техногенна сировина – відходи шлаку ТЕС і шлами водоочищення містять силікатні і глинисті складові, а тому для їхнього перероблення оптимальними будуть технології, пов’язані з перетворенням ТС у керамічний пористий матеріал. В усіх хімічних, нафтохімічних та біологічних технологіях, а також методах очищення забруднених газів і рідин роль пористих тіл, що володіють великою контактною поверхнею, є визначальною. Такі речовини широко використовуються для очищення промислової продукції, а також як адсорбційні  матеріали. Дослідження з переробки золошлакошламів Прикарпаття у зазначених вище двох напрямках передбачають використання вище приведених відходів (техногенна сировина) в технологіях виробництва фільтрувальних матеріалів, адсорбентів і каталізаторів для екологічних систем газо- та водоочищення.
Основні методи утилізації твердих техногенних відходів, що описані в різних інформаційних виданнях, стисло охарактеризовані нижче.

2.1.2. Технології перетворення відходів промислових об’єктів
 Згідно з літературними джерелами [66], відома сумісна переробка природних ресурсів (глини) та шлаків у пористі матеріали за високих температур (близько 1000 о С) для потреб у будівельній галузі. Однак обладнання таких процесів громіздке і часто виходить з ладу через руйнування внутрішньої теплоізоляції обертових печей. Технологія утилізації шлакових відходів [67], включає стадії: диспергування шлаку та відходів сірчаного кар’єру з подальшим змішуванням у певних пропорціях, грануляцію шихти та термообробку в обертовій печі. Метод переробки шлаку передбачає використання 70 % шлаку та 30 % глини, але є складним за технологією (багато стадій) і енергозатрат ним через великі затрати на підсушування глини та відходів вуглезбагачення, тому є нерентабельним. За даними [68], з шлаку і природних глин одержують «керамзит» – наповнювач для будівельних виробів. Технологія одержання цього матеріалу включає термообробку при 1050-1100оС. Отже, технологія є високоенергозатратною та потребує спеціальних природних глин. Продуктивність установки складає 200 тис. м3 у рік, а у зв’язку з частими ремонтами протягом року переробляється тільки 120 тис.т/рік (утворюється шлаку 525 тис. т у рік), що приводить до нагромадження шлаку на ТЕЦ.

Золу і шлак інколи використовують у виробництві легких і тяжких бетонів [69] як мінералізовальні добавки, завдяки чому досягається економія цементу, але це не дозволяє повністю утилізувати їх.

У публікації [70] зола ТЕС використовуєть у садівництві, однак довготривале її застосування є небезпечним через  взаємодію золи  та грунту, що спричиняє негативну реакцію рослин [71]. Фізико-хімічні властивості золи ТЕС та їхній вплив на вегетацію досліджено у [72]. 

Дослідження з утилізації зольних залишків теплових електростанцій, шламів вуглезбагачення, а також високозольного вугілля проведено на “УкрНДІспецсталь” [73]. Технологія утилізації передбачає сумісне брикетування зазначених вище матеріалів з відновником для використання під час виплавки силікомангану в печі РПЗ-48 Нікопольського заводу феросплавів,  але вона використовується на окремо взятому підприємстві і є енергомісткою.

Технологія [74] виробництва золосилікатної цегли передбачає застосування золи ТЕС, яка володіє високою питомою поверхнею (3000 – 5000 см2/г). Подібною дисперсністю характе​ризуються високомарочні цементи, тому зола використовується без додаткового помелу. До складу шихти для виготовлення золосилікатної цегли входять: вапно гашене – 12 %, шлак ТЕС дроблений – 20 %, зола ТЕС – 68 %. Шлакосилікатна цегла має високу теплопровідність, що є негативним показником для будівельних виробів, тому її використання є обмеженим. 

У [75] запропонована технологія одержання спеціальних швидкотвердіючих цементів за низькотемпературною технологією із тонкодисперсних сульфатоутримувальних вапняків, які утворюються при виробництві сірки методом флотації, з додаванням золи і фосфогіпсу. Однак вона є 
оло шлакових
 і малопродуктивною. 

У збірнику матеріалів конференції [76] наведено деякі технології утилізації золи ТЕЦ як інгредієнта еластомірних композицій, кондиціювання червоного шламу, виробництво аглопоритового гравію тощо), але широкого масового застосування ці технології не одержали.
Автори [77] пропонують утилізувати золошлакові відходи ТЕС методом закачування шлакової пульпи у гірничі виробки для їхнього заповнення. Для цього необхідно транспортувати золошлак до місця закачування, диспергувати його, а потім готувати пульпу і потужними насосами закачувати у пласт. Така технологія є складною та енергоємною.


Утилізацію золи ТЕС у склокерамічному виробництві описано в [78]. Виробництво склокераміки у цій технології передбачає змішування 90 % мас. Золи від енергетичної установки на заході Китаю з NaOН, а потім нагрів до 1350 о C з утворенням кристалічної фази. Одержана скло-кераміка показала хорошу хімічну стійкість та має добрі механічні властивості. У публікації [79] описана утилізація золи ТЕС при виробництві скла. DTA показав, що є тільки один ендотермічний пік у 1003 K, відповідний температурі утворенню скляної фази. Аналіз XRD показав аморфну структуру скляного зразка, а дослідження SEM встановили механічні, фізико-хімічні властивості скляного зразка. Характеристика токсичності, що визначена за результатами процедури (TCLP), показала, що важкі метали плюмбум, хром, цинк і марганець успішно сковуються в скляному виробі.

Запропоновано спосіб [80] виготовлення будівельної кераміки із глини, суглинку, золи-винесення, відпрацьованої змащувальної рідини та відходів гальванічних виробництв
. Дослідження [81] вказують, що після обробки золи ТЕС різними товарними реагентами, отримують адсорбент пористої структури у результаті хімічної модифікації. За даними [82], матеріали, утворені з сировинної сумішші, яка вміщає органічну смолу, гідролізний лігнін, керамзитовий пил, активоване вугілля, цемент та рідке скло, мають більшу водостійкість, але є дорогими і пожежонебезпечними, завдяки вмісту органічних речовин.


У патенті України [83] запропонована сировинна суміш складається з таких компонентів: скоп, цемент, вапно, перліт, вода та рідке скло, які змішуються у такому співвідношенні компонентів (мас.ч.): скоп-7-8, цемент-2-5, вапно-2, пісок-1-2, перліт-1, вода-7-8, рідке скло-1. Вапно, що входить до складу суміші, зменшує міцність виробів, що вимагає використання спеціального в’яжучого (рідке скло), а велика кількість цементу підвищує вартість виробів. 

В іноземній публікації [84] наведені результати досліджень та конкретні технології перероблення шлаків ТЕС у виробництві будівельних виробів та використання шлаків у будівництві дорожного полотна.
2.1.3. Методи перероблення шламів гальваніки та водоочищення 
Основними напрямами утилізації техногенних шламів гальванічних виробництв, що описані у літературних джерелах, є: регенерація металів із стічних вод; утилізація цінних металів із промислових відходів гальванічних виробництв; утилізація шламів у керамічні вироби; виробництво керамічних барвників; в якості наповнювачів для бетонів. Найчастіше рекомендовано
використовувати шламові відходи (відпадки) гальванічних виробництв для синтезу неорганічних пігментів. У зарубіжній публікації [85] запропоновано методи утилізації гальванічних осадів, які містять важкі метали. Шлам від гальванізації пластмасових матеріалів пропонується  утилізувати в цегляні матеріали [86]. У публікації [87] описано синтез феритного матеріалу з структурою шпінелі із оксидів за температури 1200 оС, але це енергоємний процес, а утворений матеріал низької якості.

Автори [88] запропонували метод рекуперації шламових відходів гальванічних виробництв для одержання каталізатора, що володіє подібними властивостями (окиснення органічних сполук) як СТК-2-5. Технологія складається із 4 стадій: декантації сус​пензії, сушіння в розпилювальній сушці, дозування в порошок різних домішок і таблетування.

У статті [89] описано, що для одержання пігментів шихта з шламу гальваніки подрібнювалася “мокрим” способом до повного проходження через сито 02, висушувалась і обпалювалась за температури 1320±20 °С у повітряній атмосфері електричної печі. У публікації [90] описано теоретичне вивчення вкорінення гальванічного шламу у глинистій матриці, що дає можливість використовувати відходи від гальванічних процесів як основного компоненту виробництва червоної кераміки [91]. 
Автори [92] запропонували рецептуру зеленого, коричневого та чорного пігментів на основі гальваношламів. Розроблена технологія їх виробництва передбачає такі основні стадії: подрібнення шихти до повного проходження через сито 01 і термообробку за температури 900 – 1150 °С. 

Вище наведені методи з переробки гальваношламів проводяться вище ніж 900 °С, а тому є енергоємними, малопродуктивними та спричиняють нагромадження шламів і негативно впливають на довкілля.
Дослідження [93] термохімічної обробки осадів стічних вод та золи-виносу показують, що таким способом одержують дуже дешеві адсорбенти для вилучення барвників [94], а автори [95] дослідили вилучення хлорфенолів з водного розчину за допомогою таких сорбентів. 


У публікації [96], леткий пил від мінерального вугілля використовують  як сировинний матеріал для виробництва черепиці.
Темообробкою шламу водоочищення, що описано у [97] одержуємо золу, яка використовується у сировинній шихті для будівельних виробів. 

Автори [98] запропонувалі технологію, що включає змішування глини з шламом водоочищення, що вміщає органічновмісні сполуки (маслоконцентрат) та подачу суміші на піроліз (близько 1000 °С) у відновній атмосфері, що є енергоємним. У [99] описано використання осаду стічних вод як добавки до цегли, а в [100] утилізацію золи осаду стічних вод у клінкерній промисловості та виробництві керамічної черепиці.  
 В огляді [101] описано впровадження (інкорпорування) твердих шламових відходів у червону цеглу. УкрНДІ екологічних проблем пропонує безвідходну технологію переробки шламів систем газоочищення [102]. Автори [103] з фізико-технологічного інституту металів та сплавів описують діяльність компанії „INMETCO”, яка переробляє відходи, що містять нікель, хром і залізо, не описуючи технологій переробки. У [104] пропонують використовувати гальванічні шлами для виробництва керамічних пігментів і найбільш якісними утворюються пігменти чорного кольору, а у публікації [105] розглядається лабораторне вивчення впливу гальванічного шламу на процес клінкерування. 


У публікації [106] описано технологію використання шламу, який містить метал, у виробництві цементу, яка передбачає часткову заміну сировинного матеріалу для виробництва цементу важким шламом з вмістом металів гальванопокриття. У науковій роботі [107] запропоновано використовувати нафтошлами для одержання цементних матеріалів у процесі їхнього випалення, але якість цементу погіршується і метод не знайшов широкого застосування. Автори [108] запропонували промислові відходи використовувати як сировину для виготовлення керамічної плитки, а інші [109] – переробляти у вторинну сировину для цегляного виробництва. В огляді [110] описано технологічні процеси, що полягають у поєднанні індустріальних твердих відходів у червоній кераміці, який на цю тему видали Dondi, Marsigli і Fabbri в 1997р. Згідно [111], збільшення вмісту шламу до 20% та температури випалу вище 960–1000 оC приводить до зменшення водного поглинання, і збільшення стискуючої міцності цегли. Згідно з вимогами китайських Держстандартів [112], для виробництва якісної цегли рекомендовано до 10 % шламу з 24 % вологістю у сумішах і термооброблення за 880-960 оC. У публікаціях [113] розглядаються теоретично процеси відділення та фільтрації осаду шламів ЦПК. У [114] запропоновано технологію переробки відходів від паперового виробництва у вторинну сировину для виготовлення червоної кераміки, а у [115] описано роль золи від спалювання вугілля як домішки в  виробництві кераміки. У [116] запропоновано спалювання відходів з вмістом органічних компонентів у цементних печах для одержання цементного клінкеру. Потенційне використання обробленої стічної води і шламу в сільському господарстві описано у [117], а у [118] вивчено вплив вмісту металів у осаді стічних вод на розвиток рослин в сільському господарстві. 

У [119] запропоновано загальну схему переробки і знешкодження твердих відходів,  до яких належать і досліджувані нами відходи (рис.2.4).
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Рисунок 2.4 – Схема загальної переробки і знезараження твердих відходів: Ті, Тоі – тверді неорганічні і тверді неорганічні з органічними домішками сполуки відповідно
Схема переробки передбачає такі основні процеси: біотехнологію, вогневе знешкодження, перекристалізацію, електрохімічну обробку та захоронення, застосування яких залежить від складу відходів. У результаті, утворюються різні продукти переробки відходів. Однак запропонована вище схема технології утилізації твердих відходів має теоретичний характер і реально не використовується.

У матеріалах конференції [120] описано вплив деяких процесів переробки шламів описаними вище методами і встановлено, що з точки зору санітарно-гігієнічних норм, вони є недостатньо екологічно чистими.

Тому розроблення методів утилізації твердих техногенних відходів, що утворюються на ТЕС та процесах гальваніки, нафтохімії, водоочищення є актуальною.

2.2. Дослідження і технології перетворення техногенних забруднень 
Аналіз кількості, складу і впливу золошлаку ТЕС, шламів водоочищення та приведених методів їхньої утилізації, перероблення свідчить про те, що необхідно розробляти нові методи зменшення зазначених вище техногенних відходів, які будуть менш енергоємними і екологічно безпечними.

Для вибору технології утилізації відходів важливими є склад відходів за вмістом компонентів, а також вміст вологи в них, яка  найбільше впливає на енергетичні показники технології утилізації.  Загальноприйняті класифікації техногенних відходів, які наведені в нормативних документах і літературі, базуються на вмісті тих чи інших шкідливих компонентів у відходах і, відповідно, віднесення їх до одного з чотирьох класів відходів за токсичністю. Класифікація відходів, що наведена в [121/217] основана на вмісті шкідливих компонентів в відходах, що утворюються на промислових підприємствах та внаслідок життєдіяльності людини. Запропонована класифікація твердих відходів базується на джерелах їхнього утворення і визначає три категорії: промислові, сільськогосподарські та міського господарства (побутові). Крім наведених вище класифікацій у публікації [122] відходи промисловості поділяють на 4 класи токсичності, що відрізняються за величиною сумарного індексу токсичності, а в [122] запропонована галузева класифікація відходів нафтогазового комплексу, яка базується на вмісті шкідливих речовин і типові підприємств, де вони утворені. 

Відомі класифікації відходів базуються на якісному вмісті тих чи інших шкідливих компонентів у  відходах і, відповідно, віднесення його до одного з  класів токсичності, але такий поділ не дозволяє оцінити енергетичні затрати на їхню переробку та напрям перетворення, утилізації, тому що в цих класифікаціях не враховується кількість вологи і забруднювального компонента. Для розроблення методів утилізації техногенної сировини важливо розглянути не тільки питання її класифікації, але і її вологість, оскільки від вмісту вологості значною мірою буде залежати вибір розробки нових енергоресурсозберігаючих технологій їхньої утилізації чи переробки.

В основу запропонована нами класифікації [123] покладено фазовий склад відходів та вміст вологи в них, тому що вона найбільше впливає на енергетичні затрати в процесі їхнього перероблення. Ця класифікація за фазово-компонентним складом є більш інформативною для вибору технології утилізації відходів, яку показано нижче на рис.2.5
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Рис. 2.5. Технологічна класифікація відходів промислових об’єктів 



Оскільки вміст шкідливих компонентів і вологи в досліджуваних нами золошлаках та шламах істотно відрізняються, що показано в розд. 1, тому визначили два основні напрями проведення досліджень з розроблення методів утилізації цих відходів. 

Перший напрям – високотемпературні (600-850 ˚С) технології перероблення шлакошламів, що містять токсичні компоненти у великій кількості, які за високих температур перетворюються в безпечні, не шкідливі для довкілля речовини та можуть бути використані у процесах водо- газоочищення.

Другий – низькотемпературні (20-200 ˚С) методи, за якими можуть перероблятися золошлакошлами, що містять токсичні компоненти в межах гранично допустимих норм.


2.2.1. Термічна переробка техногенної сировини.

Вміст в основному SiO2, Al2O3 і Fe2O3 у складі техногенних відходів, які називають техногенною сировиною (ТС), що наявні на Прикарпатті (розділ 1), вказує на можливість її утилізації в керамічний матеріал. Процес керамізації включає такі технологічні стадії: диспергування сировинної шихти, її грануляцію, осушення і термообробку.

Дослідження високотемпературних технологій з перероблення золошлаку ТЕС та шламів водоочищення проводили за методикою: диспергування компонентів, їхнє змішування, формування гранул та сушіння і їхня термообробка (випал). Технологія одержання вуглецево мінерального матеріалу (ВММ) для потреб газоводоочищення складається з трьох стадій – диспергування неорганічних і органічних твердих компонентів, їхнє змішування і грануляції шихти та термообробки гранул. Першою операцією запропонованої технології є диспергування золошлаку, підсушеного шламу гідроксидів,  другою – підготовка оптимального складу сировинної шихти на основі розрахованих методом математичного планування співвідношень компонентів, третьою –змішування диспергованих компонентів з шламом водоочищення, четвертою – грануляція сировинної суміші, п’ятою – завантаження в термоапарат. Найважливішою операцією процесу утворення ВВМ є термообробка гранул, оскільки на процес поризації гранул впливає температура термообробки і склад шихти та співвідношення компонентів у ній [124].


Методика проведення досліджень з високотемпературних технологій перероблення золошлакошламів включала: встановлення оптимального складу шихти, згідно з оптимальним, для запланованого ВММ за показниками для використання у процесах водогазоочищення, диспергування компонентів шихти до величини, що відповідає встановленому розміру сита просіву, підготовку відповідного компонентного складу шихти, в якій наявний зв’язувальний реагент неорганічного чи органічного характеру, та її змішування, грануляцію, сушку і термообробку, яку проводили в муфельній печі за температури 400, 500, 600, 800 і 1000 о С протягом різного часу.

 У лабораторних умовах провели дослідження з одержання пористих ВММ [125] з використанням шлаку ТЕС, шламів водоочищення гальванопроцесів, целлюлозопаперового виробництва, комунальних стоків та 
оло шлаков. Основні стадії процесу перероблення проводили описаним вище способом, але за інших пропорцій компонентів та різних температур. У такий спосіб одержували гранули фракцією 3-8 мм, які відтак досліджували на міцність, площу  питомої поверхні і насипну вагу. 

Дослідження структури вуглецево-мінеральних гранул проводили за допомогою растрового електронного мікроскопа «Неофіт-21 (М 6:1). Хімічний склад компонентів визначали рентгено-флуоресцентним спектрометром «Spektroscan» і німецьким спектрометром S9800-262ХР, питому поверхню –  методом БЕТ за допомогою хроматографа-аналізатора  «Gеminі», а міцність, насипну вагу – згідно з методикою, що описана у [126]. Процес утворення ВММ досліджували диференціальним термічним аналізом на дериватографі “Q-1000” фірми «МОМ» зі швидкістю 10 град на хвилину.  Фазовий склад одержаних зразків визначали за допомогою рентгенівської дифрактометрії на приладі ДРОН-2.0 при СuКα-випромінюванні.


2.2.2. Теоретичні аспекти утворення пористих матеріалів 

У зв’язку з нагромадженням техногенних відходів, що показано вище, багато вчених проводять дослідження з їхнім використання як сировини для одержання пористих матеріалів. У зарубіжній публікації [127] наведено огляд дешевих сорбентів для вилучення важких металів з стічних вод, а у [128] описано відомі адсорбційні матеріали, які мають природну кристало-хімічну будову і пористість.


Найбільш відомими 
оло шлако матеріалами є: активоване вугілля, силікагель, алюміній оксид, молекулярні сита (цеоліти), алюмосилікагель тощо, а технології їх одержання описані нижче. 

За розмірами пор матеріалу, які найбільше впливають на показники пористості і питомої поверхні, а вони тісно пов’язані з швидкістю сорбції цими матеріалами на своїй поверхні ( внутрішній, зовнішній) інших речовин (компонентів), пористі матеріали поділяються на макропористі, перехіднопористі та мікропористі.

До макропористих відносять матеріали, що  мають пори з радіусом більшим за 100-200 нм та питому поверхню 0,5-20 м2/г, які характеризуються майже рівними поверхнями. І такими є золошлаки, керамзити, антрацити та інші. Матеріали перехіднопористі мають розміри пор від 2,0 до 100-200 нм та їхня питома поверхня становить від 20 до 500 м2/г і до таких матеріалів відносяться силікагель, алюмогель, алюмосилікагелі. Мікропористі матеріали володіють порами, співрозмірними з розмірами молекул адсорбата, а радіуси пор лежать у межах від 0,5 до 1,5-2 нм і їхня питома поверхня становить 500-1000 м2/г. Адсорбенти цього типу – це цеоліти та деякі марки активованого вугілля, яке  виготовляють у дві стадії [129]. Перша стадія – випалювання деревини за температури 170-400 оС без доступу повітря. Друга стадія – отримане вугілля-сирець активують, видаляючи із пор продукти сухої перегонки і розвиваючи поверхню вугілля. Це досягається дією газів-окислювачів, перегрітою водяною парою або карбон (ІV) оксидом за температури 800-900 оС. Другим важливим неорганічним адсорбентом є силікагель, який отримують шляхом додавання до розчину силікату натрію соляної або сірчаної кислоти. Цей сорбент характеризуються наступними показниками: середній радіус пор – 1-7 нм, питома поверхня – 300-750 м2/г і пористість – 0,034-0,97 см3/г [130]. Третій вид адсорбентів – активний оксид алюмінію, що одержується [131] з хлористого алюмінію нейтралізацією NaOH з наступною дегідратацією. Так отримують, наприклад, оксиди алюмінію А-1, А-2 з такими характеристиками: питома поверхня – 85-235 м2/г, загальний об’єм пор – 0,37-0,75 см3/г, радіус пор – 70-175 нм. Четвертий вид адсорбентів [132] це природні молекулярні сита або цеоліти, за розмірами пор близькі до молекул Н2О і можуть їх адсорбувати. Крім природних цеолітів, одержують синтетичні марки – КА, NaA, CaA, CaX, NaX. П’ятим пористим матеріалом, який широко застосовується в нафтохімії є алюмосилікагель. Склад алюмосилікагелю всередньому відповідає такому співвідношенню: 3,8-4,6 % Al2O3 і 95,4-96,2 % SiO2. Технологія одержання  алюмосилікагелю [133] включає спрямування струмочків золю в шар мастила з подальшою термообробкою, активацією і промиванням. 


Застосування наведених вище адсорбентів обмежене в зв'язку з великою вартістю цих матеріалів (800-18000 грн /т) та складними технологіями їхньго одержання.
При переробці природної деревини на підприємствах ЦПВ України утворюється приблизно 0,5 млрд. тонн шламів водоочищення (техногенні ресурси), які не утилізуються в даний час, а вивозяться у відвали. У монографії  [134] описано спосіб утилізації лігнінових відходів у сорбційні матеріали. Цей спосіб є енергомістким і сорбційні матеріали утворюються низької міцності. Для цього способу характерні такі недоліки: недостатня міцність та високе водопоглинання, а також підвищена температура термообробки (1000 °С), що є причиною значних енергозатрат.

Способи одержання сорбційних матеріалів з відходів виробництва описано в монографії [135] та інформаційних оглядах переробки золошлакошламів. Відомий спосіб утилізації лігнінових відходів в сорбційні матеріали [136]. Цей спосіб є енергоємким і сорбційні матеріали утворюються низької міцності. Відомий спосіб-патент України [137] № 44296, С02F1/28 з утилізації лігнінових відходів, який включає стадії фільтрації стічної води через гранульований лігнін з наступним його спалюванням і грануляцією мінеральних частинок. Однак такий спосіб вимагає значних енергозатрат, бо гранули після фільтрації мають високу вологість (80-85 %). Аналіз технологій утилізації пульпи-шламу водоочищення целюлозно-паперового виробництва (ЦПВ) показав, що для них характерні такі недоліки: недостатня міцність та високе водопоглинання, а також підвищена температура термообробки (1000 °С), що приводить до значних енергозатрат. 

Теоретичні основи одержання пористих матеріалів розглянуто у публікації [138], де наведені технології одержання відомих пористих матеріалів (кокс, активоване вугілля, пористі полімери, силікатоалюмогелі) з використанням сировини, яка є продукцією інших виробництв. Аналіз цих технологій свідчить про те, що основним фактором утворення пористих матеріалів є встановлення оптимальних параметрів 
оло шла поризації, який найбільше впливає на об’ємну питому 
оло , пористість, питому поверхню одержаного матеріалу.

Автори [139] схиляються до думки, що на поризацію впливають силікатний модуль сировини з якої проводиться одержання пористого матеріалу. Дослідженнями з одержання вище наведених пористих матеріалів з оптимальними показниками, які приведені у публікації [140], показано, що процес поризації залежить від таких факторів як температура термообробки гранул, густини компонентів шихти та їхньої дисперсності. Така залежність описується рівнянням
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(2.1)
Отже, вплив на пороутворення є комплексним, багато-функціональним, який необхідно дослідити.
За результатами експериментів таких дослідників як Будніков П.П., Онацький С.П., Комаров В.С., Кнігіна Г.І., Вільсона Н. і було встановлено, що різні параметри технологічного процесу впливають на показники пористих матеріалів. Основними є – насипна маса, пористість, питома поверхня, які корелюються від кількості та величини пор у матеріалі, а їхнє утворення залежить від параметрів процесу здуття гранул шихти. 

Одержання таких матеріалів включає: диспергування сировини, підготовку шихти, в якій присутній зв’язувальний реагент неорганічного та органічного характеру, грануляцію, сушіння і термооброблення. 

Технології синтезу пористих матеріалів [141] із шлаків з використанням сировини, яка одержана на хімічних підприємствах ресурсозатратними методами, а тому небхідно розробити технології перероблення відходів та встановити оптимальні параметри їх проведення.

Для розроблення нових технологій одержання пористого матеріалу найперше необхідно встановити оптимальний склад сировиної шихти з матеріалів, що вміщають компоненти, що є основою для утворення  керамічного пористого матеріалу кремнію, алюмінію, феруму – оксиди тощо.


Технології одержання вказаних вище адсорбційних матеріалів розглядалися у розділі 1, а їхній хімічний склад зведено до таблиці 2.7. 

Таблиця 2.7




Хімічний склад пористих матеріалів
	               Склад,мас.%

   Назва
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	CaO
	MgO
	K2O
	H2O

та  iнші

	Силікагель 
	99,9
	-
	-
	-
	-
	-
	0,1

	Алюмінію оксид
	-
	99,8
	-
	-
	-
	-
	0,2

	Клиноптілоліт
	68,6
	11,5
	1,57
	2,38
	0,89
	3,56
	4,07

	Алюмосилікагель
	95,15
	4,2
	-
	-
	-
	-
	0,65


Склад розглянутих адсорбентів (табл2.7) показує, що в основному (крім активованого вугілля) це оксиди  Si, А1 та інших металів, що наявні в ТС – золошлакошламах та керамічних матеріалах. Матеріали на основі силікатних і глинистих матеріалів володіють певною пористістю і можуть поглинати деякі шкідливі компоненти із забрудненних середовищ, тому їх  використовують як фільтрувальні матеріали, сорбенти, а також каталізатори, які характеризуються  показниками, що приведені у таблиці 2.8.

Таблиця 2.8
Основні фізико-хімічні показники керамічних матеріалів  

	Матеріали [233]
	Сорбенти [234]
	Каталізатори [235]

	Густина матеріалів, г/см3
	 Насипна густина, г/см3
	Питома поверхня, м2/г

	Міцність в циліндрі, Мпа
	 Загальний об’єм пор, см3/г
	 Фазовий склад (елементний), %

	Гранулометричність зерен, Ф, мм
	 Міцність на стиск,

Мпа
	Механічна міцність,

Мпа

	Стирання, г/г
	 Вологість, (Н2О)г
	 Кислотність 

	Об’ємна насипна 
оло , г/см3
	 Фракційний склад, мм
	Пори за розмірами, нм


Аналіз наведених вище показників таких матеріалів показує, що спільними є: 1- густина матеріалів (об’ємно-насипна), 2- загальний об’єм пор (питома поверхня) і 3 – міцність, що зумовлює розроблення технологій перетворення техногенних відходів, що забезпечать утворення нових матеріалів з оптимальними величинами цих показників.

Хімічний склад відходів виробництва (ТС–техногенна сировина),  який наведений у розд.1,  підтвержує, що у їхньому складі є аналогічні оксиди, отже їх можна перетворювати у керамічні пористі матеріали. 

Основною частиною ТС є шлаки ТЕС та шлами водоочищення стічних вод. Середній хімічний склад  цієї ТС приведений в табл. 2.9, і вказує на те, що вміст оксидів Si, А1, Fe є значним. Окрім цього, в шламах гальваніки виявлено наявність перехідних металів –Ni, Cr, Co, Cu тощо.

Таблиця 2.9
Хімічний склад техногенної сировини

	    Склад,мас.% 
 Назва 
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	CaO
	MgO
	K2O
	H2O та iнші

	Шлак
	53,8
	20,3
	19,4
	2,3
	1,3
	0,8
	0,1

	Шлам
	2,9
	9,7
	48,1
	4,8
	2,9
	3,6
	28,0

	Зола
	60,0
	21,75
	9,0
	2,7
	1,6
	2,81
	2,1


Отже, порівнюючи хімічний склад адсорбційних матеріалів та досліджувальної ТС, можна впевнено ствержувати, що до їхнього складу входять аналогічні оксиди і тому з такої ТС можна одержати пористі тверді матеріали. 

Дослідження з технології одержання сорбційних матеріалів [142] показали, що одержані матеріали сорбують на своїй поверхні деякі забруднення в процесах газоводоочищення. Значить розроблення технології перероблення зодошлакошламів полягає в оптимізації параметрів процесу їхнього одержання, які приводять до підвищення їхньої пористості та питомої поверхні, що дає можливість збільшити поглинання шкідливих компонентів з забруднених газових чи водних середовищ.

Оптимальні параметри цього процесу дають змогу  на основі визначення оптимального складу шихти та параметрів зазначених вище процесів одержати пористі матеріали з небхідними показниками. Для визначення коефіцієнта поризації провели математичні перетвореннями рівняння (2.1), що наведене у [143] , та одержали формулу для визначення коефіцієнта поризації
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Величина коефіцієнта поризації дає змогу оцінити вплив таких факторів як температура, дисперсність компонентів шихти для гранул ВММ у процесі термообробки (випалу).
2.2.3. Дослідження параметрів технології утворення пористих матеріалів
Дослідження з встановлення впливу вищевказаних параметрів на коефіцієнт поризації проводили за вище описаною методикою. На основі експериментальних даних за формулою 2.2 побудували графіки залежності коефіцієнта поризації від температури, що приведені на рис. 2.5.

[image: image38.png]500

600

700




Рис. 2.5 Залежність коефіцієнта поризації від температури випалу гранул ВММ з різним співвідношенням складників шихти:
1 – ВММ (зразок 3), 2 – ВММ (7), 3 – ВММ(14).
Результати досліджень  впливу температури на коефіцієнт поризації гранул ВММ  отримані нами приведено на рис. 2.5, які вказують на те, що пористість як і коефіцієнт пористості з підвищенням температури зростає, однак в меншій мірі, і співставні з результатами досліджень [144].
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Рис.2.6. Залежність пористості  ВВМ від температури термообробки сирих гранул: 1-ВММ (зразок 3);  2-ВММ(7);  3-ВММ (14). 
На  основі результатів наведених вище досліджень та комплексу апробаційних експериментів запропоновано технологію одержання пористих матеріалів з техногенної сировини, яка описана нижче.

Запропонована технологія одержання вище вказаних сорбційних матеріалів відбувається при проведенні таких основних стадій технологічного 
оло шла: підготовка сировинної суміші (шихти) оптимального складу; грануляція сировинної шихти; здійснення термооброблення гранул за різних температур. 

Остання стадія супроводжуються підвищенням температури за рахунок процесу горіння (окиснення), а під час її перебігу відбуваються фізичні та хімічні перетворення компонентів підготовленої шихти сировинних матеріалів. Лабораторні дослідження з перероблення ТС проводили з використанням таких 4 компоненттів шихти: шлаку ТЕС (А), шламу гідроксидів (Б), глинистого (В) та органічного  в’яжучого (С) у різних співвідношень компонентів шихти. Змішування суміші-основи проводять при вмісті: шлаку ТЕС –30,0-50,0; шламу гідроксидів –  27,0-31,0; глинистий компонент – 10-25; органічний матеріал – 5,1-9,1. Після закінчення формування основи до неї подається суміш гідроксидів водоочищення в кількості 1-5 % від сформованої маси основи матеріалу. Основна шихта складається з шлаку, глинистого компоненту, гідроксидів металів та в’яжучих складників. У процесі  кінцевого формування гранул ВММ використовувалась двокомпонентна суміш – шихта основи та додатки – шлам гідроксидів і глинистий компонент відповідно у співвідношенні 0,5 : 0,5. Отримані гранули піддавали термообробці за температури від 700 до 900 оС протягом 0,2- 0,3 години з наступним охолодженням.

При термічній обробці гранул ВММ відбуваються наступні процеси. Матеріал нагрівається до температури 500-800 оС, що спричиняє вигорання органічних домішок, які здувають гранули шихти. Одночасно утворюється рідка фаза із шлаку та відбувається  оплавлення поверхні матеріалу. За температури 850-900 оС розкладаються карбонати із виділенням СО2, що також призводить до утворення додаткових пор. Останнім етапом технології є різке охолодження гранул утворених вуглецевомінеральних матеріалів (ВММ), що фіксує структуру пористого матеріалу за рахунок зниження в’язкості склоподібної фази. Процес утворення ВММ триває ≈ 20-30 хвилин. Хімічні перетворення під час термооброблення гранул ВММ, враховуючи температуру термообробки та склад шихти [145], можна описати наступними хімічними процесами:  

а) утворення керамічної структури гранул за хімічними реакціями

3Al2O3 + 2SiO2 → 3Al2O3 2SiO2 (муліт),

 Fe2O3 + 2SiO2  → 2(FeO  SiO2) + ½ O2,
 CaO + SiO2 (аморфне) → CaO ·SiO2,

 CaO + Al2O3 + 2SiO2 → CaO · Al2O3 · 2SiO2. 
Б) утворення феритів з гідроксидів металів  шламу гальваніки, згідно з реакціями        Fe(OH)3 + 3Cr(OH)3=Fe(CrO2)3 + 6H2O, 

2Fe(OH)3 + Nі(OH)2= Nі(FeO2)2+4H2O .

Синтез фериту міді з гідроксидів заліза (≈46 %) та міді (≈8,5 %), які є в шламі гальваніки, згідно з запропонованим у [146] кристалоквазіхімічним механізмом, можна описати таким чином:
– реакції, що відбуваються на кристалічній гратці Сu(ОН)2 1.(VII)Cu(
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Апробаційні дослідження [147] показали, що за певних співвідношень шлаку, гідроксидів металів (шлами водоочищення), органічних додатків (відходів) і в’яжучого (глинистий компонент) у шихті з подальшою грануляцією та випалюванням її  утворюються гранули  ВММ  діаметром     3-10 мм, що на своїй поверхні містять ферити, утворені  з гідроксидів металів шламу гальваніки за вище приведеними реакціями з утворенням феритів. У публікації [148] автори одержують ферити з гідроксидів, що утворюються при взаємодії чисто хімічних реактивів. Вміст значної кількості сполук заліза на поверхні ВММ та їх пористість сприятиме хімічно-сорбційній активності матеріалу у процесах водогазоочищення, а в основі – механічній та хімічній стійкості в процесах газоводоочищення.
2.3. Технології високотемпературного перетворення шлаку і шламів 

Аналіз основних показників досліджуваної ТС свідчить про те, що вона за певних співвідношень складників шихти та температур і часу зможе перетворитись у матеріали, показники яких відповідатимуть матеріалам  для використання у технологіях очищення  забруднених середовищ (стічних вод, забруднених вуглеводнів, відхідних газів). Змінюючи співвідношення компонентів шихти, а в наших дослідженнях – це золошлак ТЕС і шлами водоочищення. Отже, можна одержати певні  пористі матеріали з розміром пор чи питомою поверхнею,  які необхідні для видалення з забруднюючого середовища шкідливого компонента. Це можна досягнути змінюючи склад шихти залежно від компонента, який необхідно  відділити, знешкодити чи перетворити у безпечний для довкілля. Важливе значення у технологіях одержання пористих матеріалів має в’яжучий складник шихти, оскільки він впливає на міцність матеріалу. Використання відходів   з вмістом органічного 
оло шлако приводить до збільшення пористості внаслідок вигорання органіки під час термообробки та  дає змогу одержувати ВММ за нижчих температур (500-600 оС).

Для виготовлення мінеральних пористих матеріалів опробували техногенні відходи, які наявні у великій кількості на Прикарпатті, а це золошлаки ТЕС і шлами водоочищення, про які вказано вище, на кафедрі хімії Івано-Франківського національного технічного університету нафти і газу (ІФНТУНГ) були проведені лабораторні дослідження  для розроблення технології перероблення техногенних відходів Прикарпаття.

На основі проведених апробаційних досліджень, які опубліковані в [149] встановлено, що вищевказану техногенну сировину можна використовувати для одержання сорбційних матеріалів з розвинутою структурою пор. 
Отже, основне завдання утилізації  ТС полягає в оптимізації параметрів технологічного процесу її перетворення та співвідношень і хімічного складу компонентів сировиної суміші (шихти), а також інтервалу температури в процесі термообробки (випалювання) гранул шихти. 

2.3.1. Перероблення шлаку ТЕС і шламів гальваніки у ВММ 
Технологія одержання ВММ, яка розроблена в лабораторії ІФНТУНГ, включає такі три основні стадії. Перша – диспергування  і змішування компонентів шихти у відповідних співвідношеннях. Основними компонентами шихти є: 1 – шлак Бурштинської ТЕС (ШК); 2 – шлам гальваніки Коломийського заводу сільськогосподарських машин (ШГ); 3 – відходи Роздільського сірчаного кар’єру (ГЛ) і 4 – органічна складова – шлам вуглецевовмісний(ОС). 
Друга стадія методу утворення ВММ складається з формування гранул циліндричної чи сферичної форми. Враховуючи склад шихти, використовували метод пресування з використанням “черв’ячного” преса або методу обкатування в тарільчастому грануляторі з одержанням гранул діаметром 5÷7 мм. 

Третьою стадією технології одержання ВММ є сушіння гранул та їхня термообробка в муфельній печі за температури 500(1000 оС. 

У результаті термообробки гідроксиди металів на поверхні сформованих гранул прореагують між собою з утворенням феритів, наприклад, гідроксиду нікелю і  феруму(ІІІ) гідроксиду, згідно з реакцією
Ni(OН)2  +  Fe(ОН)3 →        Ni(FeO2)2  .  1.89H2O. 

Склад сумішей з шлаку ТЕС та шламу водоочищення гальванічного виробництва, які використовували для покриття гранул, показана у таблиці . 2.10.

Таблиця 2.10
Склад і маса приготовлених сумішей для поверхні ВММ
	Номер
зразка
	Формули  та стехіометричні співвідношення компонентів
	вміст елементів у суміші(10г), г 

	
	
	Ni
	Fe

	1
	NiO . 1.41H2O  : Fe2О3  . 1.89H2O
	0,4278
	0,8264

	2
	1.5NiO.1.41H2O : Fe2О3 . 1.89H2O
	0,6417
	0,8264

	3
	1.5Fe2О3.1.89H2O: NiO  . 1.41H2O
	0,4278
	1,2398

	4
	NiO  :  Fe2О3  .  1.89H2O
	0,3194
	0,8264

	5
	NiO .  1.41H2O  :  Fe2О3  . 1.89H2O
	0,4278
	0,6824

	6
	1.702NiO :  Fe2O3  .   1.89H2O
	0,5435
	0,8264

	7
	1.702Fe2O3  :  NiO  .  1.41H2O
	0,4278
	1,1595

	8
	2.21NiO.1.41H2O: Fe2O3 . 1.89H2O
	0,9455
	0,8264

	9
	2.21Fe2O3.1.89H2O:NiO.   1.41H2O
	0,4278
	0,4278


Для визначання оптимального складу сировинної шихти вуглецевомінерального матеріалу використано один з методів статистичної математичної обробки результатів – метод ортогонально центрально-композиційного планування (ОЦКП), що дає змогу скоротити  час проведення експерименту, впорядкувати пошук оптимальних умов, отримати математичну модель об’єкту дослідження. Принципові основи використання статистичних моделей у вирішенні технологічних завдань висвітлені в роботах [150,151].

Суть планування експериментів з використанням  цього методу полягає у встановленні математичної залежності між заданими властивостями і складом чи співвідношенням компонентів сировинних матеріалів.

Завданням методу математичного планування експерименту в даній роботі є: оцінка ступеня впливу складу компонентів шихти на міцність при стисканні, пористості та питомої поверхні нових одержуваних матеріалів; пошук оптимальних умов проходження процесів; обробка результатів експерименту та їхній аналіз.


Метод ОЦКП дає можливість отримати математичний опис процесу рівнянням регресії:  Y=b0 + b1x1 + b2x2 + b12x1x2 + b11x12 + b22x22,                   (2.3)

де  Y- функція відгуку,  b – коефіцієнти регресії, х1, х2 – значення факторів, що змінюються.

Коефіцієнти регресії в методі ОЦКП розраховуються за такими формулами:
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Для досліджень приготували зразки шихти, що містять різну кількість ШК (0,30 і 0,60 мас.%) та ШЛ (1,0 та 2,0 мас.%), шляхом їхнього змішування в лабораторному млині МВЛ-25. При плануванні експерименту вибрані наступні контрольні параметри (функції відгуку): Y1, Y2, Y3 – відповідно границя міцності на стискання, пористість і питома поверхня ВММ.

На основі апробаційних досліджень запропоновано такі інтервали зміни кількісного співвідношення мас.%) шлаку ТЕС (ШК)-х1 (20,0 – 30,6) та шламів гальваніки (ШГ)-х2 (12 – 31,0 мас.%). Визначення оптимального співвідношення між ШК та ШЛ у складі шихти для утворення ВММ проводили за методом математичного планування експерименту, основні характеристики якого наведені в табл. 2.11. 

Таблиця 2.11



Характеристика плану експерименту

	Характеристика
	Вміст компонентів, 
оло.%

	
	ШК (х1)
	ШГ (х2)

	Основний рівень “0”
	0,3
	1,0

	Нижній рівень “-1”
	0
	0

	Верхній рівень “+1”
	0,6
	2,0


Для визначення оптимальних співвідношень між ШК та ШЛ в присутності органічновмісних відходів провели дослідження за різного складу шихти, а співвідношення і результати показано у табл. 2.12.
Таблиця 2.12
Співвідношення компонентів та показники ВММ

	№ суміші-шихти
	склад, мас. %
	Показники

	
	шлак
	глинис

тий компо

нент
	органіка
	шлам гідроксидів
	міцність на стискання, Мпа
	порис

тість, %
	питома поверхня, м2 ∙ г-1

	1
	50
	10
	28
	12
	5,62
	34,4
	18,2

	2
	40
	20
	28
	12
	8,11
	25,7
	14,0

	3
	30
	22
	36
	12
	6,35
	20,3
	14,3

	4
	50
	15
	24
	21
	4,95
	32,1
	20,6

	5
	40
	15
	14
	21
	7,57
	28,6
	17,1

	6
	30
	24
	25
	21
	5,84
	30,5
	17,8

	7
	50
	10
	10
	30
	7,43
	38,1
	16,3

	8
	40
	15
	15
	30
	7,28
	27,4
	12,8

	9
	30
	15
	25
	30
	6,87
	26,2
	19,3


Результати досліджень, які наведені у табл. 2.12, свідчать на те, що

матеріали, утворені з суміші-шихти № 2 за співвідношення ШК : ШЛ,  відповідно, 40:12 ваг. частин, є найміцнішими, а за складу шихти № 4 – утворюється найбільша питома поверхня – 20,6 м2 ∙ г-1. Пористість є найбільшою для шихти № 3 за співвідношення 30:12, а вміст органіки складає 36 %, що пояснює більше здуття гранул ВММ шляхом згоряння органіки та виділення більшої кількості газоподібних речовин. Однак, питома поверхня таких ВММ на порядок нижча від описаних вище адсорбентів, а тому проведено дослідження, в яких для одержання більш пористих ВММ використовували шихту з золошлаку і шламу водоочищення. Пориста структура ВММ, залежно від температури термообробки, змінюється, а саме – зі збільшенням температури питома поверхня (S) зменшується (табл. 2.13).

Таблиця 2.13
Показники поверхні та зміна маси зразків ВММ

	№ зразка

ВММ
	Склад поверхні

ВММ (m =  3г з співвідношенням 50:50)
	Температура

	
	
	700 оС
	800 оС
	900 оС

	
	
	S*, м2/г
	Δm, %
	S, м2/г
	Δm, %
	S, м2/г
	Δm, %

	1
	гальваніка + основа 
	1,77
	1,03
	1,3
	10,3
	0,02
	

11,1

	2
	Ni2O3 + основа
	2,45
	10,7
	1,7
	10,7
	0,44
	10,5

	3
	ферит Ni + основа
	2,64
	10,5
	2,03
	10,5
	1,66
	10,9

	4
	Fe2O3 + основа
	2,31
	11,3
	1,98
	11,3
	0,92
	10,01

	5
	СаO + основа 
	3,37
	9,7
	1,6
	9,7
	0,75
	11,3

	6
	Cr2O3 + основа
	2,91
	9,3
	1,9
	9,3
	0,51
	10,3

	7
	тільки основа 
	2,33
	9,9
	2,1
	9,9
	1,58
	11,5


Питома поверхня (S*) визначена за допомогою хроматографа-аналізатора “Gemini”.

Розрахунок коефіцієнтів регресії на основі отриманих результатів досліджень, що одержані вище, провели за формулами 2.4-2.11, а побудова ізоліній міцності при уj = const виконана на компютері за спеціально складеними програмами. У програмі використано матричний підхід до регресивного аналізу і знаходження коефіцієнтів регресії. 

У результаті проведеного  експерименту отримано математичну модель процесу утворення ВММ у вигляді рівнянь регресії, значення коефіцієнтів яких наведені в таблиці 2.14. 
Таблиця 2.14
              Коефіцієнти рівнянь регресії міцності модифікованих ВММ 

	Функції відгуку
	Коефіцієнт регресії

	
	b0
	b1
	b2
	b12
	b11
	b22

	Y1
	22,22
	-1,51
	3,45
	-0,90
	-1,41
	-0,91

	Y2
	36,13
	-4,26
	2,33
	-1,45
	-2,10
	-5,50

	Y3
	52,14
	-0,46
	-0,31
	-0,90
	-2,93
	-3,98


За отриманими  коефіцієнтами рівнянь регресії для границі міцності на стискання, пористості та питомої поверхні одержали рівняння функції відгуку:

Y1=69,748-3,433x1+2,500x2+0,725x1x2-12,989x12+5,011x22 ,            (2.12)

Y2=31,656+31,656x1+1,383x2-1,300x1x2-0,033x12-4,783x22 ,             (2.13)

Y3=16,367+0,617x1+0,317x2-1,725x1x2+3,150x12-2,650x22 .           ( 2.14)

Величина коефіцієнтів регресії дає змогу зробити ряд технологічних висновків. Так, від’ємні знаки при коефіцієнтах регресії b1 вказують на негативний вплив ШГ на міцність ВММ. Вплив другого чинника на міцність ВММ є позитивним, а збільшення вмісту  шлаку призводить до зниження міцності. Сумісне введення ШГ та нафтошламу (НШ) дещо прискорює набір ранньої міцності, про що свідчать значення коефіцієнтів регресії b12, взяті за абсолютною величиною. Від’ємні знаки при коефіцієнтах b11 та b22 свідчать про те, що максимальна кількість окремо введених додатків негативно впливає на показники міцності ВММ.

Отримані результати використано для побудови ліній рівної міцності (рисунок 2.7). Згідно з результатами аналізу математичних залежностей, а також їхньої графічної інтерпретації визначено співвідношення ШГ і НШ у складі шихти ВММ, що забезпечує високу міцність при різних температурах термообробки. Встановлено, що оптимальним вмістом у шихті ВММ є 0,3 мас.% ШК та 1,0 мас.% ШГ.
За результатами повного двофакторного експерименту одержали поверхні відгуку та ізолінії міцності, пористості та питомої поверхні ВММ в залежно від вмісту шлаку ТЕС і шламу гальваніки (гідроксиди металів), що показано на рис. 2.7.

	bo =
	69,748

	b1 =
	-3,433

	b2 =
	2,500

	b11 =
	12,989

	b22 =
	5,011

	b12 =
	0,725

	Ymax=
	77,259

	Ymin=
	52,833 
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а) міцність

	bo =
	16,367

	b1 =
	0,617

	b2 =
	0,317

	b11 =
	3,150

	b22 =
	-2,650

	b12 =
	-1,725
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б) 
пористість
	bo =
	31,656

	b1 =
	2,767


	b2 =
	1,383

	b11 =
	-0,033

	b22 =
	-4,783

	b12 =
	-1,300

	Ymax=
	34,389

	Ymin =
	21,389 
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в) питома поверхня.

Рис. 2.7. Поверхні відгуку та ізолінії: а) міцності, б) пористості, в) питомої поверхні ВММ залежно від вмісту ШК та ШГ та температури термооброблення 600о С (а) і 850о С(б).

Результати досліджень свідчать про те, що роль домішок різного походження у складі основної шихти ВВМ значно зростає за наявності поліфункціонального хімічного домішку (шламу гідроксидів гальваніки) за рахунок прискорення феритоутворювальної реакції. 

Новий метод одержання ВММ для газоводоочищення включає диспергування неорганічних і органічних речовин, їхнє змішування, формування, осушення, термообробку, охолодження, змішування компонентів суміші-шихти 1 основи матеріалу проводять при такому їх вмісті, мас.%: золо шлак – 45,5-48,2 (Б), глинистий компонент – 12,6-19,0 (Г), органічний матеріал – 5,1-9,8 (С), гідроксиди металів – 27,0-31,0 (Л), а наприкінці процесу формування основи, подається суміш-шихта 2 гідроксидів водоочищення в кількості 1-5 % від сформованої маси основи матеріалу.

Отже, основа гранул ВММ, яка складається, здебільшого, зі шлаку та гідроксидів металів, шляхом утворення металокерамічної структури  збільшує міцність матеріалу. Збільшення вмісту органічних матеріалів призводить до збільшення питомої поверхні, що забезпечує підвищення активності вуглецевомінерального матеріалу. Компоненти поверхні матеріалу – ферити міді, хрому, нікелю, які утворилися під час хімічної взаємодії компонентів суміші у процесі термообробки, збільшують активность матеріалу. При подаванні суміші компонентів для покриття основи в об’ємі менше ніж 1 мас.%, активність матеріалу буде значно меншою, а при понад 5 мас.% активність матеріалу збільшується незначно, однак зростає вартість матеріалу. Термообробка проводиться за температури не нижче 600 оС, так як при нижчій утворюється матеріал з низькою міцністю. Оптимальною є температура 800-950 оС. Якщо термообробку проводити менше ніж 0,25 годин, то міцність матеріалу низька, а збільшення часу термообробки призведе до недоцільної витрати енергоресурсів та погіршення якості матеріалу через зменшення його пористості. 


Дослідження фізико-хімічних властивостей, структури ВММ, які одержані методом, що описаний вище, приведені у пункті 2.3.5, 2.3.6.

2.3.2. Технологія перетворення шлаку ТЕС з шламом НПЗ
В основному шлами  НПЗ та бурових установок нагромаджуються у шламовідстійниках і частково вивозяться у відвал на захоронення. У результаті водоочищення стічних вод на Надвірнянському НПЗ за 50 % продуктивності утворюється в середньому 20 тис. м3  у рік нафтошламу водоочищення з вмістом 51 %  неорганічних (механічні домішки, коагулянт тощо) та 49% органічних (в основному вуглеводні) речовин. 
На основі результатів проведених нами апробаційних досліджень [153/245]  встановлено, що шлами нафтоочищення стічних вод НПЗ можна використовувати як енерговмісну речовину в технології утилізації (переробки) золошлакових відходів. 

Експерементальні дослідження проводили таким чином. Золошлак, глинистий компонент та гідроксиди металів подаються на диспергування  в кульковий млин, а потім змішуються у співвідношеннях (основа матеріалу), що розраховуються методом ОЦКП, що  показано  у табл. 2.15. 
Таблиця 2.15
Матриця планування і результати повного двофакторного експерименту

	№

п/п
	Матриця планування
	Розмивання конуса, мм
	

	
	
	
	3 
	7 
	28

	
	х1
	х2
	У1
	У2
	У3
	У4

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	1.
	-1
	-1
	115
	40
	57,8
	64,8

	2.
	0
	-1
	200
	21,4
	37
	40

	3.
	1
	-1
	230
	37,6
	48,8
	62,8

	4.
	-1
	0
	110
	36,6
	62,8
	58,6

	Продовження таблиці 2.15

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	5.
	0
	0
	213
	36
	62
	73

	6.
	1
	0
	250
	45,4
	54
	53,2

	7.
	-1
	1
	119
	42,8
	50,2
	72,6

	8.
	0
	1
	168
	44,6
	50,4
	68,4

	9.
	1
	1
	246
	37,8
	50,8
	58,8


Метод одержання вуглецевомінерального матеріалу для потреб газоводоочищення включає диспергування неорганічних і органічних речовин, їхнє змішування, формування, осушення, термообробку, охолодження. Згідно з винаходом, змішування компонентів суміші-1 основи матеріалу проводять за такого їхнього вмісту, мас. %:   золошлак – 45,5-48,2 (Б); глинистий компонент – 12,6-19,0 (Г); органічний матеріал – 5,1-9,8         (С); гідроксиди металів – 27,0-31,0 (Л), а наприкінці процесу формування основи, подається суміш гідроксидів водоочищення в кількості 1-5 % від сформованої маси основи матеріалу.

З млина дозатором суміш подається в апарат для формування (екструдер, валкова формувальна машина та інші), де відбувається початкове формування основи матеріалу, а наприкінці формування подається суміш гідроксидів водоочищення, якою покривається основа матеріалу,  такого складу, мас. %: гідроксид заліза (III) – 12,0-52,0 (А), гідроксид міді (II) – 2,14-8,6 (В), гідроксид хрому (III) – 0,55-3,8  (Д), гідроксид нікелю (II) –  0,01-0,2 (К), глинистий компонент – 1,0-7,5 (Г), інші – 44,3-67,9 (М) у кількості 1-5 % від сформованої маси основи матеріалу. Після формування гранули  підсушуються  за  температури  300-450 0С до вологості не більше ніж 2% і піддаються термообробці за температури понад 600 0С протягом 0,25-0,35 годин. Внаслідок термооброблення гідроксиди металів, що є у шламах водоочищення, беруть участь в утворенні феритошпінелідів, структура яких забезпечує високу каталітичну і сорбційну активність матеріалу, а вміст значної кількості заліза в основі ВММ забезпечує механічну стійкість матеріалу. Співвідношення інгредієнтів, умови процесу одержання і характеристика ВММ матеріалів представлено в таблиці 2.16.
Таблиця 2.16
Склад сумішей, умови процесу випалювання та характеристика вуглецево-мінерального матеріалу
	№  серії
	№ досліду 


	Назва компонентів, інгредієнтів  та їх код
	вміст інгредієнтів *, компонентів, %
	Параметри  одержання вуглецево-мінеральних матеріалів 
	Показники матеріалу

	
	
	суміш-1 

основи

Б, Г,С,Л
	
	витрата, суміш-2(А,В,Д,К,Г,М) компонентів,%


	термообробка, оС
	випалювання, годин хххххвилинхв.
	Міцність в циліндрі, Мпа
	питома поверхня, м2/г
	сумарний об’єм  пор, см3/г

	І 
	1

	гідроксид  Fe-А
золошлак-Б
	48,2
	0,9


	550


	0,30


	
	
	

	
	2
	гідроксид   Cu-В
глинистий компонент-Г
	18
	1

	650
	0,25
	
	
	

	
	3

	гідроксид   Cr-Д
органічні матеріали-С
	6
	2,5


	850

850
	0,20

0,15
	2.6
	408
	0.8

	
	4
	гідроксид   Ni-К
	
	3,8
	900
	0,20
	
	
	

	
	5
	гідроксиди металів-Л
	21
	5
	900
	0,12
	
	
	

	
	6
	Волога-М
	
	52
	
	
	
	
	

	ІІ 
	7
8
9
10
11
12
	Б/А
Г/В
С/Д
Л/К
Г

М
	47

17,2

10,8

19


	0,8

1

2,5

3,8

5

51
	1000

900

750

750

650

550
	0,12

0,25

0,15

0,30

0,25

0,20
	2,8
	426
	0,85



* Склад суміші 1 і 2 в серії І (приклади 1-6) та ІІ однаковий
Аналогічні дослідження виконали як за іншого вмісту складників суміші основи і суміші гідроксидів водоочищення, так і за різних температур, часу термообробки та кількості шихти-2, введеної на завершальному етапі формування матеріалу.


Отже, одержання ВММ з додаванням шламів водоочищення НПЗ зменшують кількість нафтошламу та енерговитрати на процес внаслідок наявності в шламах вуглеводнів, а також не має затрат на завантаження, транспортування, відвантаження та їхню утилізацію, якщо одержувати ВММ на НПЗ, що загалом підвищить рівень екологічної безпеки нафтопереробного об’єкту.






2.3.3. Перероблення шлаку ТЕС і шламів ЦПК та гальваніки

Апробаційні дослідження [154], показали, що вище отримані ВММ можуть використовуватись як фільтруючий або сорбційний матеріал у системах газоводоочищення. Однак такі їхні показники як пористість, питома поверхня, сорбційна ємність дещо занижені.


Нова технологія належить до методів утилізації відходів виробництва і може бути використана для утилізації золошлаків ТЕЦ, шламів гальваніки та шламів водоочищення з одержанням вуглецевомінеральних матеріалів для систем газоводоочищення, тобто екологічних процесів.

Для збільшення питомої поверхні ВММ нами запропоновано на завершальній стадії процесу грануляції шихти № 1 подавати змінену шихту № 2, з таким вмістом компонентів: 35-40 мас.% – шлам гальваноочищення, 22-24 % – золошлакові матеріали і додатково вводиться до 10 % відходів титану(ІV) оксиду (не кондиція,відсів) та кількість шихти 2 складає 2 % від  маси утворених гранул з шихти № 1.

В основу запропонованого нами методу одержання ВММ поставлено завдання оптимізувати склад сировинної шихти та параметри технологічного процесу для досягнення більшої міцності одержаних вуглецевомінеральних матеріалів (ВММ) та зменшення енергозатрат при їхньому виробництві. Для досягнення поставленої мети пропонується при грануляції шихти вводити пульпу-шлам водоочищення целюлозно-паперового виробництва (ЦПВ) в кількості 8-10 % від маси шихти, яка надходить на грануляцію, а термооброблення здійснювати за температури 600-680 °С. Склад шихти № 1, мас. %: 
 – золошлакові матеріали – 45-50;

– пульпа-шлам  водоочищення (ЦПВ) – 10-16;

– відходи глини сірчаного кар’єру – 15-20;

– шлам гальваноочищення – 12-14.

 Запропонована технологія одержання ВММ складається з таких стадій: диспергування шлаку, підсушування шламу гальваніки, і його диспергування, змішування компонентів основи матеріалу (шлак, шлам, органічний матеріал); формування основи та нанесення на її поверхню відходів –шламів водоочищення гальваніки та виробництва титану(ІV) оксиду, осушення матеріалу та термообробка в інтервалі температур 600-900 °С, охолодження матеріалу та його фракціювання за гранулометричним складом.

Технологія одержання нових ВММ така. 
Мінеральні складові матеріали диспергуються в кульовому млині і змішуються в співвідношеннях, що утворюють шихту 1, яка подається в гранулятор одночасно з пульпою-шламом водоочищення в кількості  200 см3. Склад шихти №1: золошлак – 550 г; відходи сірчаного кар’єру – 150 г; шлам гальваноочищення – 250 г. Після завершення процесу гранулювання шихти № 1 з одержанням гранул діаметром 3-8 мм проводиться обробка поверхні гранул шихтою № 2 в кількості 50 г, яка відрізняється від шихти № 1 складом: золошлаку – 10 г (20 %), шламу гальваніки – 25 г (50 %) і  не кондиція ТіО2 – 5г, інші – решта.


Наступною стадією запропонованої технології є термообробка одержаних гранул в інтервалі температур 600-680 0С, що дозволяє одержати пористі та міцні гранули ВММ внаслідок вигорання шламу-пульпи і утворення кераміко-шлакового матеріалу. За меншої температури не досягається повного вигорання пульпи, і матеріал отримується нижчої міцністі; за вищої – зростають енергозатрати. 

Аналогічно виконували інші досліди (№ 2–6) при зміні співвідношень компонентів основної і кінцевої шихти та температури термообробки, які наведені в таблиці 2.17.

Таблиця 2.17
Технологічні параметри одержання ВММ та їх показники 
	Наз​​ва
	Склад шихти,%
	Температура 
термообробки, о С
	Термооброблені гранули

	№  експерименту
	основна
	кінцева
	
	Питома поверхня, м2/г
	Пористість, см3/г
	Міцність на стиск, МПа

	
	А/Б
	В/Г
	А/Б
	В/Г1
	
	
	
	

	2
	50/16
	20/15
	29/14
	16/41
	580
	4.2
	0.52
	1.65

	3
	49/16
	20/15
	29/14
	16/41
	600
	6.5
	0.71
	2.1

	4
	50/15
	20/15
	30/14
	16/40
	650
	6.7
	0.78
	2.2

	5
	50/16
	18/16
	30/13
	16/41
	680
	6.6
	0.64
	2.0

	6
	51/15
	19/16
	30/14
	16/41
	700
	3.2
	0.46
	1.8


Примітка: А – золошлакові матеріали, Б – пульпа водоочищення ЦПВ, 
В – глинисті відходи кар’єра, Г – шлам гальваноочищення, Г1 – шлам гальваноочищення з 10 % відходів ТіО2 (не кондиція).

Відтак проводили експерименти зі зміною співвідношень компонентів шихти 1 і 2 та температури термообробки [155,156].

 Аналіз результатів досліджень свідчить, що одержані вуглецевомінеральні матеріали (ВММ) приблизно відповідають необхідним показникам з насипної густини, але активна поверхня їхня менша. 
Тому використання одержаних нами ВММ можливе за умови збільшення активної (питомої) поверхні гранульованих матеріалів, що залежить, в основному, від параметрів проведення технологічного процесу, які створюють умови для поризації сировинної шихти і, відповідно, більшої питомої поверхні матеріалу.

2.3.4 Основні схеми і параметри технологій утворення ВММ


На  основі результатів проведених нами досліджень розроблено метод, який забезпечить досягнення більшої міцності одержаних вуглецевомінеральних матеріалів (ВММ) та зменшення енергозатрат при їх виробництві.  Для досягнення поставленої мети пропонується при грануляції шихти вводити пульпу-шлам водоочищення целюлозно-паперового виробництва (ЦПВ), а термообробку проводити до температури – 680 °С. Склад основної шихти,  мас. %: золошлакові матеріали – 45-50; пульпа-шлам водоочищення (ЦПВ) – 15-16; відходи глини кар’єра – 18-20; шлам гальваноочищення – решта. Крім цього, наприкінці процесу грануляції подається змінений склад так званої « кінцевої шихти», з таким складом компонентів, мас. %: золошлаковий матеріал – 26-30, пульпа-шлам водоочищення (ЦПВ) – 13-14;  відходи глини кар’єра – 15-16; шлам гальваноочищення – решта, що містить до 10 % титан (IV) оксиду, а кількість « кінцевої шихти» « кінцевої шихти»Я складає до 2 % від маси утворених гранул з основної шихти. Основною стадією запропонованої технології є підготовка сировинної суміші з заданим співвідношенням компонентів, так як це найбільше впливає на міцність утворених гранул вуглецевомінеральних матеріалів (ВММ): і при грануляції, і при термообробці, і при збільшенні, наприклад, вмісту золошлаку понад 50% грануляція суміші проходить гірше (гранули розсипаються), те ж –  за меншого (15 %) вмісту відходів глини. Збільшення кількості шламу водоочищення гальваніки або пульпи-шламу ЦПВ призводить до розпадання гранул при термообробці чи зменшення їхньої міцності. Для збільшення величини питомої поверхні гранул при кінцевій грануляції в шихту додавали відходи титан (IV) оксиду в кількості до 5 %, який додатково входить до складу гальваношламу:  його більша кількість призводить до невеликого збільшення  поверхні при значному збільшенні собівартості гранул.


Наступною стадією запропонованої технології є термообробка одержаних гранул за температури 680 ˚С, що дозволяє одержати пористі та міцні гранули ВММ за рахунок вигорання шламу-пульпи і утворення керамічно-шлакового матеріалу. За меншої температури не досягається повного вигорання пульпи, внаслідок чого одержується матеріал низької міцності, а за вищої – зростають енергозатрати. Крім цього, зі збільшенням кількості кінцевої шихти вона не повністю закріплюється на поверхні гранул ВВМ. Отже, утворюються залишки дрібнодисперсної шихти, а міцність гранул не підвищується. Приклади реалізації запропонованого способу одержання ВММ описуються наступною технологією.


Мінеральні матеріали диспергуються в кульовому млині і змішуються в співвідношеннях, встановлених методом ОЦКП для основної шихти, яка подається в гранулятор при подачі в нього пульпи- шламу водоочищення (Б) в кількості 16 % (200 см3), золошлаку (А) 50 % – 500 г; відходи глини (В) 20 % – 200 г; шлам гальваноочищення (Г) 14 % – 140 г. При закінченні гранулювання основної шихти з одержанням гранул 3–8 мм проводиться обробка поверхні гранул кінцевою шихтою в кількості 18,0  г, яка відрізняється від основної шихти відсотковим складом: золошлаку 28 %  (5,0 г), шламу гальваніки  36 % (6,48 г), з них відходи ТіО2 – 0,85 г та інші – решта (відходи глини, пульпа-шлам). 
У результаті проведених досліджень технологія одержання ВММ спростилась завдяки виключенню стадії осушення гранул в сушарках та невикористання вологих відходів вуглезбагачення в шихті гранул. Метод передбачає використання гідроксидів шламу водоочищення (гідроксиди металів Al, Fe та інші) і органіки, яка є в шламах ЦПВ, що зменшує енергозатрати на процес утворення ВММ. 

Завдяки оптимальному складу сировинної шихти та параметрів технологічного процессу запропонована технологія є ресурсозберігальною як за економією природніх корисних копалин, так і енергетичних (палива).

На основі результатів вище приведених досліджень розроблена технологія [157] „Спосіб переробки техногенних матеріалів“, яка включає наступні операції.

Проводиться змішування неорганічних диспергованих матеріалів, їх формування, осушення та термообробку димовими газами, а при грануляції вводиться пульпа відходів від очищення стічних вод целюлозно-паперового виробництва /ЦПВ/ і термообробка проводиться до температури 680 °С.

Склад основної шихти  сировинної суміші складають компоненти, що співвідносяться у таких мас.%: золошлак – 45-50; пульпа-шлам водоочищення (ЦПВ) – 15-16; відходи глини кар’єру – 18-20; шлам гальваноочищення  – решта.

При остаточному формуванні гранул склад компонентів кінцевої шихти співвідноситься в таких мас. %: золошлаковий матеріал – 26-30, пульпа-шлам водоочищення(ЦПВ) – 13-14; відходи глини кар’єру – 15-16 і шлам гальваноочищення – решта з вмістом до 10% відходів титану(ІV) оксиду, а кількість шихти на кінцеве гранулюваня складає до 2 % від маси утворених гранул з основної шихти.


На основі наведених результатів експериментів з переробки техногенної сировини (відходів виробництва) та з урахуванням досягнутих показників гранул ВВМ ця технологія може використовуватись для утилізації шламів водоочищення підприємств з гальванічним, целлюлознопаперовим виробництвом і шлаків ТЕЦ.

Для збільшення питомої поверхні ВММ було проведено дослідження з розробки методу та параметрів процесу утилізації 
оло шлакових матеріалів Бурштинської ТЕЦ, цеоліту (клиноптіоліту), шламу водоочищення комунальних підприємств (КОС) .

Сировиною для одержання пористих матеріалів на основі попередніх апробаційних досліджень слугували – золошлак, шлам КОС, цеоліт , шлам водоочищення гальванічних стоків. Співвідношення між компонентами у сировинній шихті основи гранул встановлено на основі проведених вище досліджень. Склад шихти мас.%: шлак+глина– 40-55, шлам КОС – 5-8, цеоліт – 15-20, шлам водоочищення гальваніки –10-15, відходи кар’єру-решта .

Показники ВММ та співвідношення компонентів приведено в табл. 2.18.

Таблиця 2.18
Співвідношення компонентів та показники ВММ

	№ суміші-шихти
	Склад, 
оло. %
	Показники

	
	шлак
	Глинистий компонент
	Органіка
	Шлам гідрок

сидів
	Границя міцності за тиску, Мпа
	Порис

тість, %
	Питома поверхня, м2 ∙ г-1

	1
	50
	10
	28
	12
	5,62
	34,4
	18,2

	2
	40
	20
	28
	12
	8,11
	25,7
	14,0

	3
	30
	22
	36
	12
	6,35
	20,3
	14,3

	4
	50
	15
	24
	21
	4,95
	32,1
	20,6

	5
	40
	15
	14
	21
	7,57
	28,6
	17,1

	6
	30
	24
	25
	21
	5,84
	30,5
	17,8

	7
	50
	10
	10
	30
	7,43
	38,1
	16,3

	8
	40
	15
	15
	30
	7,28
	27,4
	12,8

	9
	30
	15
	25
	30
	6,87
	26,2
	19,3



Проведені дослідження також показали, що шлами гальвановиробництв, ЦПВ, НПЗ  можна використати для утилізації золо шлакових відходів ТЕС з одержанням ВММ, які використати як фільтрувальні матеріали і сорбенти, що адсорбують деякі шкідливі сполуки при очищенні води, газів та розчинів, тобто для екологічних систем газоводоочищення.

На основі результатів апробаційних досліджень технології одержання сорбційних матеріалів – ВММ [158] встановлено, що ці речовини проявляють сорбційні і поверхневі властивості в процесах газоводоочищення. Тому основне завдання технології перероблення золошлакошламів полягає в оптимізації параметрів технології їхнього одержання, що дозволить розробити методи збільшення їхньої пористості і питомої поверхні.

Таблиця 2. 19
Технології одержання  та характеристика ВММ

	Фізико-хімічні показники
	Метод формування ВММ

	
	Пресування
	Обкатування 

	
	Склад і співвідношення інгредієнтів

	
	1Шк:1/10Шм:1/3Гл:1/5Ос
	1Шк:1/8Шм:1/9Цт:1/4Гл:1/5Ос

	термооброблення, оС
	600
	700
	800
	900
	1000
	600
	700
	800
	900
	1000
	1100

	№ проби ВММ
	2
	3
	4
	5
	6
	8
	9
	10
	11
	12
	12а

	Питома поверхня

за БЕТ, м2/г
	6,31
	8,41
	13,4
	19,0
	16,7
	9,1
	11,5
	14,5
	17,2
	14,2
	1,0

	Границя міцності на стиск, Мпа
	2,6
	2,7
	2,7
	2,8
	2,8
	2,4
	2,6
	2,8
	2,85
	2,68
	2,0

	Сумарний

об’єм пор, см3/г
	0,57
	0,61
	0,64
	0,68
	0,58
	0,6
	0,71
	0,75
	0,78
	0,71
	0,3


Для досягнення вище зазначених показників ВММ процес виготовлення фільтрувального матеріалу проводили за певних технологічних параметрів на окремих стадіях, згідно з розробленими трьома схемами утилізації ТС (рис. 3.9), що відбуваються за такою технологією. За результатими проведених досліджень спосіб [159] полягає у тому, що золошлак, глинистий компонент, органічні матеріали та гідроксиди металів диспергуються в кульковому млині, а потім змішуються в зазначених співвідношеннях (основа матеріалу). Приготовлена суміш дозатором подається в формувальний апарат різного типу (екструдер, валкова формувальна машина та інші), де відбувається початкове формування основи матеріалу, а наприкінці формування подається суміш гідроксидів водоочищення, якою покривається основа матеріалу орієнтовно такого складу, мас.%: ферум (ІІІ) гідроксид – 12.0-52,0 (А); купрум (II) гідроксид – 2,U-B,6 (В); хром (ІІІ) гідр​оксид – 0,55-3,0 (Д); нікель (ІІ) гідроксид – 0,01-0,2 (К); глинистий компонент – 1,0-7,5 (Г); та інші – 44,3-67,9 (М) у кількості 1-5 % від сформованої маси основи матеріалу. Після формування матеріал сушать за температури 300-450 ˚С до вологості не більше ніж 2 % і направляють на термообробку, яка проводиться за температури, вищої ніж 600 0С з витримкою протягом 0,25-0,35 години. Співвідношення інгредієнтів, умови процесу одержання і характеристику вутлецевомінеральних матеріалів наведено в табл. 2.20.
Таблиця 2.20
Технологічні параметри одержання ВММ та їхні показники 
	Наз​​ва
	Склад шихти,%
	Температура 
термообробки, оС
	Термооброблені гранули

	№ експерименту
	основна
	кінцева
	
	Питома поверхня, м2/г
	Пористість, см3/г
	Міцність на стиск, МПа

	
	А/Б
	В/Г
	А/Б
	В/Г1
	
	
	
	

	2
	50/16
	20/15
	29/14
	16/41
	580
	4,2
	0,52
	1,65

	3
	49/16
	20/15
	29/14
	16/41
	600
	6,5
	0,71
	2,1

	4
	50/15
	20/15
	30/14
	16/40
	650
	6,7
	0,78
	2,2

	5
	50/16
	18/16
	30/13
	16/41
	680
	6,6
	0,64
	2,0

	6
	51/15
	19/16
	30/14
	16/41
	700
	3,2
	0,46
	1,8


Примітка: А – золошлакові матеріали, Б – пульпа водоочищення ЦПВ, 
В – глинисті відходи кар’єра, Г – шлам гальваноочищення, Г1 – шлам гальваноочищення з 10 % відходів ТіО2 (не кондиція).

Відтак проводили експерименти зі зміною співвідношень компонентів шихти 1 і 2 та температури термообробки [160,161].

Аналіз результатів досліджень свідчить, що одержані вуглецевомінеральні матеріали приблизно відповідають необхідним показникам з насипної густини, але активна поверхня їхня менша. Тому використання одержаних нами ВММ можливе за умови збільшення активної (питомої) поверхні гранульованих матеріалів, що залежить, в основному, від параметрів проведення технологічного процесу, які створюють умови для поризації сировинної шихти і, відповідно, більшої питомої поверхні матеріалу.

На основі результатів проведених нами досліджень розроблено метод, який забезпечить досягнення більшої міцності одержаних вуглецевомінеральних матеріалів та зменшення енергозатрат при їхньому виробництві. Для досягнення поставленої мети пропонується при грануляції шихти вводити пульпу-шлам водоочищення целюлозно-паперового виробництва (ЦПВ), а термообробку проводити до температури – 680 °С. Склад основної шихти, мас. %: золошлакові матеріали – 45-50; пульпа-шлам водоочищення ЦПВ – 15-16; відходи глини кар’єра – 18-20; шлам гальваноочищення – решта. Крім цього, наприкінці процесу грануляції подається змінений склад так званої «кінцевої шихти», з таким складом компонентів, мас. %: золошлаковий матеріал – 26-30, пульпа-шлам водоочищення ЦПВ – 13-14;  відходи глини кар’єра – 15-16; шлам гальваноочищення – решта, що містить до 10% титан (IV) оксиду, а кількість «кінцевої шихти» складає до 2% від маси утворених гранул з основної шихти. Основною стадією запропонованої технології є підготовка сировинної суміші з заданим співвідношенням компонентів, оскільки вона найбільше впливає на міцність утворених гранул вуглецевомінеральних матеріалів (ВММ): і при грануляції, і при термообробці, і при збільшенні, наприклад, вмісту золошлаку понад 50 % грануляція суміші проходить гірше (гранули розсипаються), те ж _ за меншого (15 %) вмісту відходів глини. Збільшення кількості шламу водоочищення гальваніки або пульпи-шламу ЦПВ призводить до розпадання гранул при термообробці чи зменшення їхньої міцності. Для збільшення величини питомої поверхні гранул при кінцевій грануляції в шихту додавали відходи титан (IV) оксиду в кількості до 5 %, який додатково входить до складу гальваношламу: його більша кількість призводить до невеликого збільшення поверхні за значного збільшення собівартості гранул.
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 Рис. 2.9 – Принципові схеми утилізації техногенної сировини:

І – метод пресування, ІІ – витискання, ІІІ – обкачування.

Хімічний склад шихти (шлак ТЕС і шлами) наведено у табл. 2.21.

Таблиця 2.21
Склад шихти з техногенної сировини

	Технології
	№
проби
	SiO2
	Компонент, % мас.

	
	
	
	CuO
	NiO
	Fe2O3
	Al2O3
	Н2О
	Iнші (Сr2О3)

	Обкачування
	1а
	22,4
	4,0
	0,08
	11,4
	14,2
	57,2
	0,25

	
	1б
	21,3
	3,8
	0,07
	11,5
	14,1
	56,8
	0,26

	
	1в
	27,8
	4,1
	0,06
	11,6
	14,3
	57,3
	0,24

	Пресування
	2а
	18,9
	3,0
	0,05
	29,7
	10,9
	37,3
	0,16

	
	2б
	18,8
	3,1
	0,04
	28,8
	10,8
	37,5
	0,17

	
	2в
	18,7
	3,2
	0,05
	27,9
	10,7
	37,4
	0,18

	Витискання
	3а
	15,8
	1,5
	0,03
	46,2
	16,3
	19,4
	0,08

	
	3б
	15,6
	1,6
	0,02
	45,8
	16,4
	19,8
	0,07

	
	3в
	15,7
	1,4
	0,03
	45,9
	15,9
	18,9
	0,06


На основі проведених досліджень технологій утилізації золошлаку і шламу водоочищення, встановлено, що при використанні методу пресування утворюються ВММ з більшою міцністю, але меншою пористістю, а при методах видавлювання – навпаки. Результати досліджень утилізації ТС показали, що в процесі її переробки за трьома зазначеними вище методами утворюються ВММ, з такими фізико-хімічними показниками (табл. 2.22).
Таблиця 2.22
Характеристики вуглецево-мінеральних матеріалів 
	№ процесу
	Показники

	
	Насипна густина, г/см3
	Міцність на стикання, ΜПа
	Питома поверхня,
м2/г
	Розчинність,
Fe в 1М НС1 (624) год, мг/дм3
	Загальний об’єм пор,
см3/г

	1а
	569
	2,4
	12,8
	5,1
	0,81

	1б
	570
	2,5
	12,5
	5,8
	0,78

	1в
	565
	2,3
	12,6
	6,5
	0,85

	2а
	783
	2,7
	6,8
	4,8
	0,55

	26
	790
	2,8
	7,1
	4,3
	0,58

	2в
	792
	2,9
	7,4
	4,2
	0,6

	3а
	628
	2,1
	13,5
	6,1
	0,71

	3б
	636
	2,3
	13,8
	6.5
	0,74

	3в
	630
	2,2
	13,2
	6,3
	0,72


На основі статистичної обробки вхідних показників складу шихти і параметрів процесів, проведених у лабораторних умовах, одержано рівняння регресії такого вигляду

y= 0,5+0,1τ+0,2T+0,15CА+0,03CБ+0,05CB,           (2.13)

де у – питома поверхня гранул, τ – час термообробки, t – температура термообробки, CА – вміст Al2O3, CБ – вміст SiO2, CB – вміст Fe2O3.

Математичний опис процесу утворення ВММ, що наведений вище, за допомогою комп’терної техніки дозволяє одержати оптимальні величини параметрів процесу та складу шихти, які були використані при проведенні промислового випробовування технології одержання ВММ.
У результаті наведених вище досліджень утворюється гранульований, термо- і золошлаковий матеріал, який досліджено при очищенні від шкідливих інгредієнтів стічних вод або відхідних газів (детаний опис наведено у розділах 3 і 4) та одержано у промислових умовах (див. розд. 5). 

Отже, наведені вище результати досліджень вказують, що значна частина шлаку ТЕС, шламів водоочищення з використанням запропонованих вище технологій на основі встановлених складів шихт та параметрів переробляються у ВММ, тож їхня кількість зменшуватиметься, що призведе до зменшення кількості викидів в атмосферу, забруднення гідросфери.

Такі матеріали необхідно дослідити з показників, що є важливими для їхнього можливого використання в тонкошаровому відстійнику, фільтрі-адсорбері для очищення стічних вод, відхідних газів, а також перероблення золи і шламів водоочищення у теплоізоляційні матеріали для будівництва.

Отже, забруднення довкілля зменшиться внаслідок зменшення техногенних відходів. 

2.3.5. Дослідження показників ВММ і їх властивостей 

Згідно методів, які описані вище, було одержано ВММ, що характеризуються наступними технічними показниками (таблиця 2.23).

У процесі взаємодії компонентів суміші-шихти поверхні гранул ВММ утворюються ферити міді, хрому, нікелю, що впливають на хімічно-адсобційну активність матеріалу до процесу знешкодження забруднень, а тому при витраті суміші компонентів для покриття основи менше ніж 1 мас. %, ця активність матеріалу буде значно меншою. За умови більше ніж 5 мас.% активність матеріалу напевно підвищиться, але збільшується вартість матеріалу. 
Таблиця 2.23
Технології одержання та характеристика ВММ

	Фізико-хімічні показники
	Метод формування ВММ

	
	Пресування
	Обкатування 

	
	Склад і співвідношення інгредієнтів

	
	1Шк:1/10Шм:1/3Гл:1/5Ос
	1Шк:1/8Шм:1/9Цт:1/4Гл:1/5Ос

	Термооброб-
лення, оС
	600
	700
	800
	900
	1000
	600
	700
	800
	900
	1000
	1100

	№ проби ВММ
	2
	3
	4
	5
	6
	8
	9
	10
	11
	12
	12а

	Питома поверхня

за БЕТ, м2/г
	6,3
	8,4
	13,4
	19,0
	16,7
	9,1
	11,5
	14,5
	17,2
	14,2
	1,0

	Границя міцності на стиск, Мпа
	2,6
	2,7
	2,7
	2,8
	2,8
	2,4
	2,6
	2,8
	2,8
	2,6
	2,0

	Сумарний

об’єм пор, см3/г
	0,5
	0,61
	0,64
	0,68
	0,58
	0,64
	0,71
	0,75
	0,7
	0,7
	0,3


Утворення дефектів у структурах нестехіометричних сумішей підтверджується зміщенням піків фериту нікелю праворуч при аніонних і ліворуч при катіонних вакансіях. 

У табл. 2.24 показано рентгеноструктурний зсув піків фериту нікелю для зразків № 2 і 3, а на рис. 3.5 – для зразка № 1.

Таблиця 2.24
Рентгеноструктурний зсув піків фериту нікелю в зразках ВММ № 2 та 3

	hkl
	Зразок № 2
	Зразок № 3
	Параметри дифрактограм золошлакових ВММ на основі фериту нікелю

	
	d, А
	I
	2v, град
	d, А
	І
	2v, град 
	d, А
	І
	2v, град

	220
	3,0138
	30
	37,5
	2,938
	30
	38,5
	2,95-2,98 
	30
	38,3-37,9

	311
	2,5659
	100
	44,37
	2,499
	100
	45,6
	2,52-2,54
	100
	45,2-44,8

	400
	2,1154
	50
	54,5
	2,076
	30
	55,6
	2,08-2,11
	30
	55,4-54,6

	422
	1,7189
	20
	68,6
	1,697
	15
	69,6
	1,70-1,73
	15
	69,4-67,9

	333
	1,6190
	45
	73,5
	1,602
	35
	74,4
	1,61-1,62
	65
	74,2-73,2

	440
	1,4845
	75
	81,4
	1,471
	42
	82,3
	1,48-1,49
	80
	82,1-80,9


Результати досліджень свідчать про те, що роль золошлаку різного походження у складі основни шихти ВВМ значно зростає за наявності хімічної домішки завдяки їхньому підсиленню, що викликає прискорення феритоутворювальної реакції. Також варто відзначити, що зола-винесення як мікронаповнювач призводить до зниження міжзеренної пустотності, а в комплексі з іншими хімічними домішками дозволяє отримати ВММ з підвищеною міцністю та пористістю. 
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Рис. 2.5 – Рентгенограма зразка № 1 ( ∆ - піки NiFe2O4)
Термообробку ВММ проводили за температури не нижче ніж 600 °С, тому що за нижчої температури утворюється матеріал з низькою міцністю, і оптимальною є температура 600-950 °С залежно від складу шихт. За умови термообробки менше ніж 0,25 години міцність матеріалу низька, а збільшення часу термообробки призведе до недоцільної витрати енергоресурсів та погіршення якості матеріалу, тому що пористість матеріалу зменшується. 
Встановлено, що гранули відрізняються за міцністю, а тому визначали, як вона змінюється залежно від фазового складу гранул ВММ. Для цього було проведено дослідження ІЧ-спектрів та рентгенофазовий аналіз спучених гранул із золошлакових мас (з різними домішками), охолодження яких проводилось на повітрі.

За даними рентгенофазового аналізу встановлено, що невелику кількість кристалічної фази гранул представлено, в основному, кварцом 
(d/n = 0,424; 0,334; 0,245; 0,228; 0,212; 0,182 нм), а також шпінеллю (d/n = 0,286; 0,245; 0,202 нм) і анортитом (d/n = 0,404; 0,361; 0,320 нм). ІЧ-спектри ВММ, одержаного із глинистих порід із додаванням 50 % шлаку, характеризуються зменшенням інтенсивності смуг поглинання кварцу 770, 790 см–1, що свідчить про більш повне його розчинення і перехід в силікатного розплаву у процесі обпалювання.

Вище викладене дає підставу стверджувати, що при додаванні до природних глинистих порід шлаку ТЕЦ у процесі обпалу гранульованих ВММ відбувається утворення високоглиноземнистої пористої кристалічної фази завдяки одночасній наявності в розплаві структурних груп [AlO4] і [AlO6] та органічних домішок, що вигоряють.

До складу всіх зразків входить низькотемпературний α-кварц (SiO2), про що свідчать його інтенсивні рефлекси на дифрактограмах (міжплощинні відстані з d/n = 4,25, 3,34, 2,44, 2,23, 1,976, 1,815, 1,539 Å та інші). Максимальний його вміст – у пробі № 4, а в інших зразках вміст α-кварцу значно менший і приблизно однаковий.

У більшості зразків, крім № 3 і № 5/3, наявний гематит (α-Fe2O3) – d/n = 3.67, 2.69, 2.19, 1.838, 1.688 Å та інші.

Із інших кристалічних фаз у зразках трапляється маггеліт (γ-Fe2O3) – d/n = 2,95, 2,51, 2,09, 1,6 Å та інші, або його суміш із магнетитом – d/n ≈ 2,97, 2,53, 2,1 Å та інші.

Рефлекси оксидів міді, нікелю, цинку, хрому, олова на дифрактограмах не спостерігаються. Це свідчить про їхню відсутність чи наявність в незначній кількості (< 5%). Водночас із тим, на дифрактограмах є нерозшифровані лінії, що вказує на необхідність проведення додаткових досліджень фазового складу.

Результати дослідження окремих зразків природних матеріалів і ТС за допомогою термічного аналізу на приладі “Q-1000” фірми „МОМ” наведено на рис. 2.6.   
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Рис. 2.6. Дериватограми: 1 – глина, 2 – шлак, 3 – зола і 4 – ВММ – 7
Термічний аналіз окремих зразків ВММ показані на рисунку 2.7.
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Рис. 2.7. Дериватограми одержаних зразків 1 і 2 ВММ.

Результати термічного аналізу ВММ-1, що зображені на рисунку 2.7 (крива 1), вказують на наявність на кривій ДТА трьох ендотермічних ефектів за температур 140, 560 і 780 °С, і одного екзотермічного ефекту за температури 300 °С. Перший ендотермоефект з максимумом при 140 °С обумовлений виділенням води, адсорбованої на поверхні глинистих мінералів (втрата маси складає 6,5 %). Другий ендоефект з максимумом на 560 °С викликаний виділенням хімічнозв’язаної води із гідрослюди, каолініту і, частково, монтморилоніту. Ендотермічному ефекту на кривій ДТА з max при 780 °С відповідає втрата залишкової води монтморилонітом та розклад включень карбонатів (втрата маси складає 1,2 %). Невеликому ендоефекту при 840 °С відповідають процеси розкладу кристалічної гратки та поява рідкої фази.

Екзотермічний ефект з максимумом при 300 °С і наявність на кривих ТГ і ДТГ відповідної втрати маси при 250 – 320 °С свідчить про вигорання органічних домішок.

Термічний аналіз ВММ-2 (рис. 2.7. крива 2) свідчить про наявність на кривій ДТА трьох ендотермічних ефектів за  температур 140, 560 і 870 0С. Перший і другий ендотермічний ефект з максимумом на вказаних температурах зумовлені з аналогічними процесами в ВММ-1. Третій ендоефект з максимумом при 860 °С обумовлений розкладом кристалічної гратки глинистих мінералів та появою рідкої фази у матеріалі.

Аналіз кривих термічного аналізу шлаку показує, що з його нагріванням вище ніж 500 °С збільшується маса матеріалу із за окиснення FeO в Fe2O3  та помітною кристалізацією при 850 °С. Наявність на кривій ДТА широкого розмитого ендотермічного ефекту з максимумом на 190 °С зумовлене виділенням із матеріалу води, що утримується на поверхні зерен.

На деривотограмі золи є невеликий ендоефект при 190 °С і помітний розмитий екзотермічний ефект в інтервалі температур 500-830 °С. Ендоефект при температурі 190 °С, очевидно, зумовлений виділенням адсорбованої води. Враховуючи зменшення маси золи в температурному інтервалі екзоефекту, можна зробити висновок, що він характеризує вигорання неспалених частинок палива, а також може бути зумовлений кристалізацією при нагріванні гематиту і шпінелі.

Дослідження структури вуглецево-мінеральних гранул за допомогою растрового електронного мікроскопа показує, що їхня структура характеризується наявністю, в основному, з'єднаних пор неправильної форми, кількість ізольованих пор дуже мала. Перетинки між порами складають 300-400 мкм і представлені вони склоподібним матеріалом неоднорідного складу. Для гранул, одержаних із глинистих порід зі шлаком, характер пористості інший. Тут спостерігаються ізольовані пори овальної (округлої) форми. Перетинки між порами – тонші, представлені більш однорідним складом і є пористими.

Інфрачервона мікроскопія ВММ підтверджує дані електронномікроскопічного аналізу і свідчить про те, що його основу складає аморфна склоподібна фаза.

За наведеним вище можна зробити висновок, що при термічному процесі обробки ВВМ відбувається виділення води і перетворення кристалічної гратки  в мінеральну, що приводить до зміни величини поверхні зазначених матеріалів.

Проведені дослідження пояснюють фізико-хімічні процеси, що проходять у ВММ під час його випалювання, які 
оло шлакових правильний вибір складу композиції, сировинних матеріалів для одержання вуглецево-мінеральних гранул із необхідними експлуатаційними характеристиками.

На основі наведених вище результатів досліджень встановлено, що основними параметрами, які впливають на пористість і міцність ВММ, є склад шихти та температура термообробки. Переваги ВММ порівняно з активним вугіллям в тому, що їхній синтез дозволяє регулювати пористу структуру як на стадії вибору гідроксидних компонентів, так і в процесі термообробки. Враховуючи вимоги до сорбентів чи каталізаторів, (таблиця 2.1), необхідно використовувати певну технологію утилізації ТС, яка включає, насамперед, встановлення оптимальних параметрів технологічного процесу, що забезпечують одержання матеріалів із заданими фізико-хімічними показниками. 
При виборі матеріалів необхідно врахувати їхній хіміко-мінералогічний склад і економічну доцільність їхнього застосування.

Для синтезу ферошпінелідних матеріалів можливо використовувати техногенну сировину (шлами водоочищення промислових підприємств);
У результаті проведених досліджень одержали вуглецево-мінеральні матеріали (табл. 2.9). На рис. 2.8 показано внутрішню структуру ВММ (сфотографовано з використанням мікроскопу „Неофот-21”), що утворилася при термообробці (800 оС) зразків ВММ.
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Рис. 2.8 –Мікроструктура зразків ВММ (М 6:1):
А) - № 7, Б) - № 5, В) - № 3, Г) - № 1

На основі результатів досліджень та одержаних сорбційних матеріалів, їхньої характеристики, встановлено, що це – новий клас пористих речовин, сорбційні і поверхневі властивості яких вивчені не достатньо, а також не розроблені методи збільшення їхньої пористої структури.
Проведені нами дослідження [163,164], показали, що шлакошламові відходи методом диспергування та термообробки переробляються в вуглецевомінеральні матеріали, які залежно від складу шихти та температури термообробки  відрізняються високою міцністю, пористістю, а тому можуть використовуватись після додаткових апробаційних досліджень у різних технологіях очищення газових і рідинних потоків від шкідливих компонентів.

Такі ВММ використовують в якості фільтрувального завантаження фільтрів для очищення води, сорбційного матеріалу чи каталізатора для очищення рідинних і газових середовищ від забруднень, що негативно впливають на довкілля. Отже, небхідно провести дослідження з їхньої розчинності, наприклад у водному середовищі з різним рН.
2.3.6. Дослідження розчинності гранул ВММ у водних розчинах

У цьому підрозділі наведено результати досліджень розчинності гранул вуглецево-мінеральних матеріалів у різних середовищах, бо їхнє використання можливе в різних рідинних процесах за різноманітних рН.

Дослідження розчинності металів і величини її для окремих описано в [165], а щодо розчинності керамічних матеріалів інформації у літературі майже немає (крім методики визначення механічного зносу в [166]). У публікації [167] показано, що ферити металів нерозчинні у водних золошлакових розчинах, а тому необхідно дослідити розчинність гранул вуглецево-мінеральних матеріалів у різних середовищах.

У першій та другій серії дослідження розчинності проводили з гранулами, одержаними шляхом покриття основи матеріалу з техногенної сировини оксидами Fe2O3, CuO, Nі2O3, Cr2O3  та шламу водоочищення, термообробку яких проведено за температури 850 °С. Результати дослідження розчинності зразків на виділення Fe (мг/дм3) у розчині наведені в таблиці 2.25 і 2.26.
Таблиця 2.25

Розчинність зразків модифікованих ВММ у різних середовищах
	Матеріал покриття поверхні зразків

	Fe2O3
	CuO
	Nі2O3
	Cr2O3
	Шлам водоочищення

	Код зразка

	1
	1а
	1б
	2
	2а
	2б
	3
	3а
	3б
	4
	4а
	4б
	5
	5а
	5б

	Вміст Fe (мг/дм3) через 15 діб

	2,6
	0,81
	–
	2,4
	0,6
	–
	2,2
	0,55
	–
	1,8
	0,46
	–
	3,2
	0,62
	–

	26 діб

	3,9
	1,2
	–
	3,7
	1,1
	–
	3,6
	1,08
	–
	2,6
	0,98
	–
	4,6
	1,12
	–

	36 діб

	6,1
	1,6
	–
	4,8
	1,4
	–
	4,1
	1,86
	–
	4,2
	1,35
	–
	5,9
	2,05
	–


 Примітка. 1, 2, 3, 4, 5 – Ι Μ розчин HC1; 1a, 2a, 3a, 4a, 5a – 0,1 М розчин HCl; 1б, 2 б ,3 б, 4 б, 5 б – 0,1 Μ розчин NaOН
Таблиця 2.26

Вміст Fe (мг/дм3) у розчинах при контакті гранул з різними середовищами

	Середовище
	Проби

	
	Гранули № 1, шлам водоочищення – 20 %
	Гранули № 2, шлам водоочищення – 20%
	Гранули № 3, шлам водоочищення – 20%

	
	1
	1а
	1б
	2
	2а
	2б
	3
	3а
	3б

	
	
	вміст Fe (мг/дм3) через
	15 діб
	
	
	
	

	0,1М НС1
	2,5
	3,6
	3,8
	1,8
	2,4
	2,9
	2,1
	2,5
	3,1

	0,1 M
NaOH
	-
	
	-
	
	-
	-
	-
	-
	-

	
	
	вміст Fe (мг/дм3) через
	36 діб
	
	
	
	

	0,1М НСІ
	
	6,8
	6,1
	5.8
	6,1
	4,8
	6
	6f8
	8,5

	0,1 M
NaOH
	-
	-
	-
	-
	-
	
	-
	-
	-

	Н2Одист
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-


Результати досліджень свідчать, що феритні матеріали з термообробкою при 600 °С проявляють незначну розчинність (2,5 мг/дм3) у водному середовищі за 25 діб, а в кислому середовищі вона зростає до 10 мг/ дм3 в 1М НСl, і в лужних середовищах гранули нерозчинні табл. 3.15). Найменшу розчинність в 1 М і 0,1 Μ НС1 виявлено для зразка № 4 (перша серія досліджень), але після 624 один (на 25-у добу) вона зростає інтенсивно в 1М розчині НСl, а найбільш інтенсивно розчиняється зразок № 5 і, особливо, розчинність зростає в 1 період, тобто 360 годин, а потім сповільнюється. У третій серії досліджень розчинності використовувались гранули сферичної та циліндричної форми, одержані термообробкою при Т = 850 °С протягом 0,25 години табл. 2.27).
Вуглецево-мінеральні матеріали, одержані з техногенної сировини за вищих температур, є перспективними для очищення стічних вод з рН < 4. На основі результатів проведених досліджень встановлено: всі зразки гранул феритного матеріалу нерозчинні у дистильованій воді з рН = 7 протягом 864 годин (36 днів) та у розчинах лугу.










       Таблиця 2.27 

Вміст заліза у розчинах (мг/дм3) при контакті гранул з різними середовищами

	Середовище
	Проби

	
	Гранули № 1, шлам водоочищення – 20 %
	Гранули № 2, шлам водоочищення – 20%
	Гранули № 3, шлам водоочищення – 20%

	
	1
	1а
	16
	2
	2а
	26
	3
	3а
	36

	
	
	
	
	
	15 діб
	
	
	
	

	0,1М HCl
	2,5
	3,6
	3,8
	1,8
	  2,4
	2,9
	2,1
	2,5
	3,1

	
	
	
	
	
	36 діб
	
	
	
	

	0,1М HCl
	5,6
	6,8
	6,1
	5,8
	  6,1
	4,8
	6
	6,8
	8,5

	
	
	
	
	
	83 доби
	
	
	
	

	0,1М HCl
	10,2
	13,7
	9,15
	12,7
	 8,3
	6,5
	11,4
	13,7
	15,7


Примітка: 1, 2, 3 – гранули сферичної форми діаметром 2,5 мм; 1а, 2а, 3а – гранули сферичної форми діаметром 5 мм; 1б, 2б, 3б – гранули циліндричної форми діаметром 5 мм.

Вище наведені методи утилізації техногенної сировини стосуються переробки шлаків ТЕС, а кількість золи та шламів щорічно зростає, і це призводить до часткового зниження рівня екологічної безпеки та вимагає розроблення нових енергоощадних технологій утилізації золошлакових відходів.
2.4. Технології низькотемпературної утилізації золошлаку і шламів водоочищення
Сировиною для досліджень низькотемпературної утилізації пропонуються такі техногенні ресурси (відходи) як зола, шлак та шлами водоочищення, з вмістом шкідливих компонентів, меншим від нормативних (затверджених) ГДК, які не використовуються, а, накопичуючись, забруднюють довкілля. Проведені нами дослідження [168] з використання шлакошламових відходів для виготовлення вуглецевомінеральних матеріалів проводили висотемпературним методом.
Їхнє застосування у процесах водоочищення різних типів стічних вод, що наведено у розділі 3, підтверджує їхню ефективність (підвищення ступеня водоочищення на 10-15%).
Однак такі методи утилізації техногенної сировини є періодичними, енергомісткими, що вимагає розроблення нових енергоощадних методів утилізації шляхом більш повного використання таких промислових відходів як зола та скоп (відходи виробництва целюлозно-паперового комбінату). Така техногенна сировина містить забруднювальні компоненти в кількостях, які на порядок нижчі від ГДК, тому такі відходи як зола ТЕС і скоп ЦПК запропоновано утилізувати низькотемпературним методом із одержанням конструктивно-теплоізоляційних та сорбційних матеріалів.
2.4.1. Фізико-хімічні основи низькотемпературної переробки ТС

Для грануляції використали шлами водоочищення НПЗ, ЦПК, комунальних стоків та сухі відходи природної мінеральної сировини і промислових матеріалів: кальцій карбонат, цеоліт, клиноптіоліт, кальцій оксид, що при змішуванні з шламами водоочищення поглинатимуть воду, зменшуючи вологість шламу.

При тепловологій обробці золошлакових матеріалів відбувається хімічна реакція – утворення алюмосилікатів

2Al(OH)3+SіO2=Al2(SіO3)3+3H2O,
які можуть складати основу будівельних теплоізоляційних матеріалів (БТМ).

Отже, було проведено дослідження сумісної утилізації золошлакових відходів і шламів водоочищення стічних вод, які містять шкідливі компоненти у кількостях, менших ГДК, за низьких температур переробки, що наведено нижче.

Технологія низькотемпературної переробки ТС включала змішування золошлаку, шламів водоочищення ЦПК (скопу) і комунальних шламів із мінеральними сухими добавками, а саме: карбонатною породою, негашеним вапном, гіпсом та цементом у визначених оптимальних співвідношеннях з наступним формуванням зразків та їхньою тепловологою обробкою за різних температур. Перший етап досліджень включав досліди з переробки золошлаку ТЕС, скопу ЖКПК і шламу від очищення комунальних стоків, другий – дослідження з переробки скопу ЖКПК, золи і негашеного вапна, а третій – аналогічно другому з додаванням гіпсу.

З одержаної маси формували експериментальні зразки-форми 40х40х40, які піддавали термообробленню трьох видів: а) атмосферній – 20-25 ˚С, б) осушенню – 95-98 ˚С; в) тепловоловій обробці – 90-95 ˚С протягом однієї години та наступною витримкою всіх зразків на повітрі – 18 діб, а у разі додавання гіпсу 5 діб. Одержані кубічні зразки матеріалів досліджували  – на міцність з допомогою гідравлічного 
оло ш П-5 за методикою, що описана у [169]. Теплопровідність визначали згідно з [170] із використанням мікропроцесорного приладу БИ-ТО21, який визначає її у зразках товщиною більше ніж 15мм або гранул розміром не більше ніж 5мм у межах 0,02-1,0 Вт/(м К). Суть методу полягає у створенні стаціонарного теплового потоку, що проходить крізь плоский зразок визначеної товщини і направлений перпендикулярно до лицьових (найбільших) граней зразка, вимірюванні щільності цього теплового потоку, температури протилежних лицьових граней і товщини зразка.

2.4.2. Перероблення золи і шламу комунального об’єкта
Метод одержання нових матеріалів складається з 5- стадій: першою операцією запропонованої технології є диспергування шлаку, цеоліту, підсушених гідроксидних шламів;  другою – підготовка сировинної шихти з встановленими співвідношеннями компонентів; третьою – змішування диспергованих  компонентів зі шламом; четвертою – грануляція сировинної суміші; п’ятою – обробка в термоапараті.

Варто зазначити, що зола ТЕС як мікронаповнювач спричиняє зниження міжзеренної пустотності, а в комплексі з іншими хімічними домішками дозволяє отримати матеріали з підвищеною міцністю та пористістю (табл.2.28).











Табл. 2.28
Компонентний хімічний склад шлаку, шламів та сухих домішок  

	Компонент, %
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	Nа2О
	CaO
	MgO
	K2O
	інші

	Шлак
	51,4
	20,3
	10,8
	0,3
	2,5
	1,2
	2,2
	5,6

	Карбонат кальцію
	1,6
	0,3
	0,3
	0,1
	58,6
	0,8
	0,04
	34,9

	Шлам гальваніки
	58,8
	26,9
	13,2
	0,5
	2,2
	1,5
	2,9
	0,1-0,5 

	Шлам ОКС 
	27,5
	5,7
	19,2
	1,4
	12,6
	1,3
	1,9
	11,0


Дослідження процесу утилізації шламу підприємства «Екотехпром» проводили за низьких температур з використанням як сухих домішок: меленого карбонату кальцію, цеоліту, клиноптіоліту, відходів спалених порід та інші. Для встановлення оптимального складу шихти  гранул теплоізоляційного матеріалу (ТПМ) провели планування двофакторного експерименту, що показано у табл. 2.29, а також результати міцності зразків.

Таблиця 2.29
Матриця планування і результати повного двофакторного експерименту
	№

досліду
	Матриця планування
	В/Ц
	Границя міцності зразків на стик, Мпа, у віці, діб 

	
	х0
	х1
	х2
	х1 х2
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	через 2 доби
	через 7 діб
	через 28 діб

	1
	1
	0,30
	1
	1
	1
	1
	0,30
	2,23
	2,91
	4,82

	2
	1
	0,38
	1
	-1
	1
	1
	0,38
	2,67
	4,40
	5,07

	3
	1
	0,32
	-1
	-1
	1
	1
	0,32
	1,81
	2,52
	5,18

	4
	1
	0,39
	-1
	1
	1
	1
	0,39
	1,89
	3,43
	5,07

	5
	1
	0,38
	0
	0
	1
	0
	0,38
	2,42
	4,08
	5,35

	6
	1
	0,31
	0
	0
	1
	0
	0,31
	2,03
	3,92
	5,21

	7
	1
	0,34
	-1
	0
	0
	1
	0,34
	1,84
	3,64
	5,09

	8
	1
	0,32
	1
	0
	0
	1
	0,32
	2,71
	3,68
	5,26

	9
	1
	0,33
	0
	0
	0
	0
	0,33
	2,40
	3,94
	5,88


Крім цього, для нейтралізування шламів додатково вводили в сировинну шихту дисперговану карбонатну породу, яка має такий середній склад, мас. %: СаО – 93,5; SіО2 – 3,42; МgО –1,05; Аl2O3  – 0,97; FeО  – 0,38; ТіО2 – 0,04; К2О – 0,09.
Склад і вміст компонентів сировинної шихти, з яких одержано ці гранули, вказано в табл. 2.30
Таблиця 2.30
Склад шихт  ТПМ

	Компоненти шихт
	№ зразка

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	1. Золошлак ТЕЦ
	400 /

 63.5            

        
	375/

65.2   
	375/      65.2
	400/        65.5
	425/

66,9
	450/        56.6
	350/        27,6

	2. Шлам очищення комунальних стоків
	150/        23,8
	120/       20.9
	120/        20.9
	120/       19.7
	120/

18,9
	120/        15.1
	220/

17,3

	3. Цеоліт клиноптиоліт
	80/       12.7
	—
	40/        6.95
	90/          14.8
	45/

0,07
	—
	—

	4. Шлам водоочищення ЦПК
	—
	80/       14.9
	40/        6.95
	—
	45/

0,07
	—
	700/

55,1

	5. Карбонатна порода СаСО3
	—
	—
	—
	—
	—
	225/         28.3
	—

	Загальна маса сировинної шихти, г
	630
	575
	575
	610
	635
	795
	1270


Примітка:
показані у клітинці цифри, наприклад 400 / 63.5 означають: у складі сировинної шихти зразка ТПМ-1   є  400 г золошлаку ТЕС, що складає  63,5 %  від загальної  маси шихти  цього зразка .

Найважливішою операцією проведення виготовлення ТПМ є термообробка сформованого виробу.

Результати дослідження  параметрів методу одержання гранул за вище наведеною технологією дозволили встановити склад шихти основи гранул, який відповідає такому вмісту компонентів, %: золошлак – 48,3-58,5 (Б), шлам водоочищення – 14-28, суха неорганічна домішка (кальцій карбонат) – решта, та показники технології одержання ТПВ.

На основі додатково проведених досліджень з іншими сухими неорганічними домішками встановлено такі оптимальні співвідношення між компонентами в сировинній шихті, мас.%: шлак – 60-65; шлам ОКС – 5-8; цеоліт клиноптіоліт – 15-20;   шлам водоочищення гальваніки – 10-15.

Гранульовані матеріали залежно від їхнього хімічного складу рекомендовано використовувати як теплоізоляційні матеріали чи добавки в певних технологічних процесах (наповнювачі будівельних виробів) або як мінеральні добрива залежно від хімічного складу шламу водоочищення.


Такі технології дають можливість утилізувати значну кількість вище вказаних  шламів за температур до 200 оС, що  зменшує їхню кількість та енергоємність процесу перероблення ТС  при  термообробці шихти, оскільки випалювання  (600-900 оС) відсутнє, що загалом покращує екологічність об’єктів, які переробляють такі багатотоннажні відходи.
2.4.3. Утилізація золи ТЕС і шламу водоочищення ЦПК 

Згідно з даними [171], на целюлозно-паперових фабриках України утворюється велика кількість шламу водоочищення, який після фільтрування на вакуум-фільтрі утворює скоп у кількості 81,5 тис. т/на рік. Однак технології його утилізації енергоємні та малопродуктивні. Вміст таких відходів складний, бо поєднує як органічні, так і неорганічні речовини, у співвідношенні 1:1,5. Для утилізації цього та інших відходів нами розроблено метод утилізації золи та скопу ЦПК (рис. 2.12) у теплоізоляційні та сорбційні матеріали.
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Рис. 2.10. Відходи виробництва целюлозно-паперового комбінату (скоп)

Хімічний склад сировинних матеріалів вказаних вище домішок визначено з використанням спектрометра ARL-9800-262XP (табл. 2.31
).












Таблиця 2.31
Хімічний склад сировинних матеріалів

	Компонент, %
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	CaO
	Nа2О
	К2О
	MgO
	ВПП

	Зола
	48,46
	24,90
	15,93
	2,73
	1,54
	1,96
	3,45
	1,03

	Скоп ЦПК
	25,00
	16,20
	7,27
	28,80
	0,30
	0,24
	1,65
	20,54

	Негашене вапно
	7,60
	4,80
	2,10
	76,10
	1,14
	0,04
	4,32
	3,90

	Цемент
	21,44
	5,22
	4,84
	66,18
	0,35
	0,30
	0,95
	0,72


Метод утилізації, який запропонований нами,  передбачає консервацію скопу негашеним вапном з наступним формуванням шляхом додавання  портландцементу та золи. Відформовані вироби витримували за низьких температур (20-120 оС) протягом 28 діб у повітряно-вологих умовах.  Методика перероблення були наступними. Чотири компоненти, що містять оксиди (
оло . 3.25), змішували в різних співвідношеннях (
оло . 3.31.), а з одержаної маси формували кубічні форми об’ємом 40х40х40, які піддавали термообробці трьох видів: а) атмосферна – 20-25 ˚С, б) осушення – 95-98 ˚С; в) сушка тепло вологою обробкою – 90-95 ˚С протягом однієї години та наступним витримуванням всіх зразків на повітрі впродовж 18 діб. Одержані кубічні форми ТПМ досліджували на стискання за допомогою гідравлічного преса П-5. 
2.3.3. Дослідження впливу складу шихти та параметрів термообробки на властивості матеріалів

Шлам, який утворюється у процесі очищення стічних вод ЦПК, гранулювали з додаванням сипучих неорганічних матеріалів, що показані у табл. 2.19, 2.22, а cпіввідношення компонентів та матриця і результати експериментів, властивості одержаних матеріалів наведені в табл. 2.32.
Таблиця. 2.32
Матриця планування і результати повного двофакторного експерименту
	№

п/п
	Матриця планування
	Розпливання конуса, мм
	Границя міцності зразків на стискання, Мпа

	
	
	
	через 3  доби
	через 7 діб
	через 28 діб

	
	х1
	х2
	у1
	у2
	у3
	у4

	1.
	-1
	-1
	115
	4,1
	5,78
	6,48

	2.
	0
	-1
	200
	2,14
	3,7
	4,0

	3.
	1
	-1
	230
	3,76
	4,88
	6,28

	4.
	-1
	0
	110
	3,66
	6,28
	5,86

	5.
	0
	0
	213
	3,6
	6,2
	7,3

	6.
	1
	0
	250
	4,54
	5,4
	5,32

	7.
	-1
	1
	119
	4,28
	5,02
	7,26

	8.
	0
	1
	168
	4,46
	5,04
	6,84

	9.
	1
	1
	246
	3,78
	5,08
	5,88


Методика досліджень з переробки полягала в тому, що наважки чотирьох зазначених вище компонентів змішували в різних співвідношеннях (табл. 2.33), а з одержаної маси формували гранули кубічної форми розміром 40х40х40, які піддавали термообробці. Технологія виготовлення матеріалів за низьких температур складається з таких стадій.
Таблиця 2.33
Співвідношення компонентів, параметри термообробки та результати випробовування.


	№ проби
	Показники

	
	Компоненти,%
	Параметри термообробки
	Випробовування на стискування, МПа

	
	цемент
	шлам-скоп
	CaСО3
	шихта-шлак
	Вологість,%
	t 0C
	

	1
	15,0
	12,9
	16,1
	51,6
	83
	95
	1,67

	2
	15,0
	12,9
	16,1
	51,6
	65
	23
	1,38

	3
	16,7
	19,4
	13,9
	52,0
	83
	95
	2,22

	4
	16,7
	19,4
	13,9
	52,0
	65
	23
	2,76

	5
	11,1
	44,5
	8,9
	35,5
	83
	95
	2,38

	6
	11,1
	44,5
	8,9
	35,5
	65
	23
	2,22

	7
	3,0
	35,0
	2,0
	60,0
	95
	90
	1,39

	8
	4,0
	33,0
	4,0
	60,0
	95
	90
	1,11

	9
	15,0
	20,5
	15,8
	47,9
	88
	98
	2,89

	10
	15,0
	18,1
	14,0
	51,3
	88
	98
	2,22

	11
	13,0
	32,4
	13,4
	40,8
	88
	98
	1,22


У змішувач дозують компоненти сировинної суміші в запропонованих співвідношеннях (табл. 2.34), після чого їх перемішують та формують у певні вироби з подальшою витримкою за певних умов (температура, вологість) до затвердіння суміші.

Таблиця 2.34
Хімічний склад компонентів „Сировинної суміші“

	Склад, % мас
	SiO2
	CaO
	MgO
	Al2O3
	Fe2O3
	CxHyО
	Na2O
	K2O
	Інші

	Показники
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Компонент
	шихта-зола
	54,1
	2,98
	1,39
	24,1
	17,8
	-
	0,5
	2,64
	2,49

	
	карбонат
	2,02
	95,4
	1,12
	0,6
	0,23
	-
	0,01
	0,06
	0,4

	
	шлам-скоп
	25,0
	28,8
	1,65
	16,2
	7,27
	16,4
	0,3
	0,24
	4,38

	
	цемент-400
	22,5
	63,5
	1,7
	5,7
	4,4
	-
	0,14
	0,65
	1,41


Дослідження з переробки осаду-шламу методом підготовки сировинної суміші та формування і переробки її показали, що такий спосіб є реальним методом утилізації шламу водоочищення підприємств целюлозно-паперової галузі в теплоізоляційні вироби, які за показниками відповідають ТУ.
Структура отриманого теплоізоляційного матеріалу, представлена на рис. 2.11. 
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Рис. 2.11. Структура теплоізоляційного матеріалу на основі відходів
Методика переробки 
оло  наступною. Наважки чотирьох зазначених вище компонентів змішували в різних співвідношеннях (табл. 2.30).


Приклад 1. Компоненти змішують у таких співвідношеннях: шлакоглиняна суміш (А) – 600 г; кальцієві солі (Б) – 50 г; шлам-скоп відфільтрований (В) з вологістю 50 % – 20 мл; цемент (Г) – 80 г. Наступним етапом технології є формування суміші у будівельний виріб (трубка, сегмент, плита, тощо) із зазначеної вище сировинної суміші та їхня витримка протягом 12-14 годин у нормальних атмосферних або тепловологих умовах. Інші приклади проведення технології одержання БПМ наведено в таблиці 3.25, де показано, які матеріали утворюються при зміні співвідношення компонентів сировинної суміші та параметрів (вологості, температури, тривалості термообробки) технології при термообробці трьох видів: а) атмосферна – 20-25 ˚С, б) осушення – 95-98 ˚С; в) обробка – 90-95 ˚С протягом однієї години з наступною витримкою всіх зразків на повітрі 18 діб.
У результаті одержані кубічні форми досліджували на стискання з допомогою гідравлічного преса П-5 (табл. 2.35
).













Таблиця 2.35
	№ проби
	Склад суміші, г
	Параметри процесу
	Показники зразків

	
	А
	Б
	В
	Г
	температура, 0С
	Пропарювання
	Твердіння, н.у.
	Міцність,  Мпа
	Насипна густина,  кг/м3
	Теплопровідність,
Вт/(м.К)   

	2
	52,8
	16,4
	20,8
	19,0
	90
	14
	28
	1,38
	597
	0,58

	4
	51,6
	13,9
	19,9
	14,7
	23
	14
	28
	2,76
	585
	0,53

	6
	45,3
	18,9
	24,5
	11,4
	90
	12
	28
	2,22
	574
	0,54

	8
	48,0
	15,8
	20,8
	15,4
	23
	12
	28
	2,89
	568
	0,50

	1
	41,8
	14,2
	19,9
	15,1
	90
	14
	28
	2,22
	521
	0,55

	3
	53,8
	3,0
	32,4
	13,0
	98
	14
	28
	1,22
	612
	0,61

	4
	60,2
	2,0
	33,0
	3,5
	98
	12
	28
	1,11
	619
	0,62


Встановлено, що для забезпечення міцності 
оло шлакових матеріалів до оптимального складу суміші шихти входять компоненти у такому співвідношенні, мас. %: шлакоглиниста суміш – 35-52(А); кальцієві солі – 12-20 (Б); шлам водоочищення – 18-28 (В); цемент – 10-16 (Г), а параметри методу їхнього одержання такі: компоненти змішуються і формуються в профільні матеріали з наступною їхньою обробкою при 20-95 °С протягом 12-14 годин.

Для більш повної  переробки багатотонажних відходів із незначним вмістом шкідливих компонентів розроблено метод утилізації таких промислових відходів, як зола та скоп ЦПК із одержанням конструктивно-теплоізоляційних та сорбційних матеріалів. Хімічний склад техногенних і сировинних матеріалів наведений у табл. 2.19, 2.22.

У зв’язку з наведеним вище в лабораторних умовах проведено дослідження з переробки реальних шламів від очищення комунальних стоків.

Матриця планування експериментів з перероблення шламів описана у таблиці 2.36
Таблиця 2.36
Матриця планування і результати повного двофакторного експерименту

	№ досліду
	Матриця планування
	Границя міцності на стискання, Мпа
	Пористість, %
	Коефіцієнт теплопровідності, Вт/м.К

	
	х0
	х1
	х2
	х1 
х2
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	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	5,2
	16
	0,25

	2
	1
	-1
	1
	-1
	1
	1
	5,4
	31
	0,13

	3
	1
	1
	-1
	-1
	1
	1
	4,3
	20
	0,20

	4
	1
	-1
	-1
	1
	1
	1
	2,6
	48
	0,11

	5
	1
	-1
	0
	0
	1
	0
	3,9
	39
	0,12

	6
	1
	1
	0
	0
	1
	0
	4,8
	18
	0,23

	7
	1
	0
	-1
	0
	0
	1
	6,8
	28
	0,15

	8
	1
	0
	1
	0
	0
	1
	5,2
	21
	0,18

	9
	1
	0
	0
	0
	0
	0
	6,6
	25
	0,17


На основі одержаних результатів побудувано графічні залежності поверхні відгуку та ізолінії міцності, пористості, теплопровідності виробів від співвідношення вмісту цементу і вапна (рис. 2.12).
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А) міцність
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Б) пористість
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В) теплопровідность

Рис. 2.12. Поверхня відгуку та ізолінії: А) міцність, Б- пористість, В-теплопровідность залежно від співвідношення вмісту цементу і вапна.

Сировинну суміш одержували змішуванням компонентів у співвідношеннях, які наведено у таблиці 2.37.
Таблиця 2.37
Склад шихти та властивості матеріалів                              

	№ суміші-виробів
	Склад, мас. %
	Показники

	
	зола
	цемент
	скоп
	негашене вапно
	границя міцності при стиску, Мпа
	Пористість, %
	Коефіцієнт теплопровідності, Вт/(м.К)

	1
	10
	10
	60
	20
	2,6
	48
	0,11

	2
	20
	10
	50
	20
	3,9
	39
	0,12

	3
	30
	10
	40
	15
	5,4
	31
	0,13

	4
	40
	20
	30
	10
	6,8
	28
	0,15

	5
	50
	20
	20
	10
	6,6
	25
	0,17

	6
	60
	20
	10
	10
	5,2
	21
	0,18

	7
	70
	20
	0,5
	5
	4,3
	20
	0,20


У результаті одержали суміші 1-7, які формували в вироби. Склад шихти і фізико-хімічні властивості матеріалів Відформовані вироби витримували протягом 28 діб у повітряно-вологих умовах.
Аналіз одержаних результатів свідчить, що вироби, які містять 40-60 мас.% скопу, характеризуються міцністю 2,6-5,4 Мпа, пористістю 31-48 % та коефіцієнтом теплопровідності 0,11-0,13 Вт/(м.К), що дає підстави рекомендувати їх після додаткових апробаційних досліджень у різних технологіях очищення газових і рідинних потоків від шкідливих компонентів, що забруднюють довкілля. Зменшення  вмісту скопу забезпечує зростання міцності до 5,2…6,8 Мпа, зменшення пористості до 20-28 % і збільшення коефіцієнта теплопровідності до 0,15-0,2 Вт/(м.К), що дозволяє віднести їх до конструкційно-теплоізоляційних матеріалів.

На основі  результатів вище проведених досліджень нами запропоновано у патенті «Сировинна суміш та спосіб одержання органомінеральних матеріалів. Ця суміш може бути використана в будівельній галузі для одержання різних теплоізоляційних будівельних виробів – блоків, плит, заповнювачів та інших матеріалів.

Для утилізації  золи ТЕС та дерев’яних опилків, які утворюються при переробці деревини, запропонована технологія комплексної перереробки техногенних відходів, що описана у публікації [172\259]. Технологія включає приготування шихти з техногенних відходів у такому співвідношенні компонентів (мас.%): зола (80-85), сода (5-8), дерев’яні опилки (7-9), карбонатні відходи (6-8), рідке скло (5-9), яку піддають грануляції та термообробці за температури в інтервалі 80-110 0С. Дана технологія оформлена патентом на корисну модель [173]. Впровадження запропонованої вище технології утилізації золи передбачає збільшення обсягів її використання в виробництві будівельних матеріалів, а кількість золи, що не потрапить полігон золошлакових відходів. Отже, забруднення довкілля зменшиться, а рівнь екологічної безпеки підвищиться.
Вище запропоновані методи утилізації золи передбачають виробництво матеріалів, які в середньому  включають близько 30 % золи, а тому кількість золи, що не потрапить у золовідвал складе близько 600000 тонн на рік. 

Дослідження з переробки осаду-шламу методом підготовки сировинної суміші та формування і її переробки показали, що такий спосіб є реальним методом утилізації шламу водоочищення підприємств целюлозно-паперової галузі в теплоізоляційні вироби, які відповідають за своїми показниками ТУ [174].

Застосування одержаного матеріалу у певній галузі зумовлене експлуатаційними показниками, якими він має володіти. Однак важливим показником, який характеризує стійкість матеріалу до навантажень, є його міцність, тому одержаний матеріал можна рекомендувати для використання у плоских покрівлях, підлогах та ін. Основні параметри технологій перероблення шламів водоочищення та показників матеріалів у таблиці 2.38.
Таблиця 2.38
Параметри технології перероблення шламів водоочищення та показників матеріалів і їхнього використання 
	Шлам
галузі
	Параметри
	Показники
	

	
	Термо-

обробка, оС
	Час, год.
	Питома повехня, м2/г
	Міцність на стискання, Мпа
	Пори-стість,

см3/г
	Галузь використання гранул шламу

	Нафто-видобувна і переробна
	20-60
	0,5
	1,7-2,6
	0,7-0,9
	0,28-0,31
	цементна

	Комунальна
	70-120
	12
	3,7-4,9
	1,6-1,8
	0,42-0,48
	розкислювач кислих грунтів

	Машино-електронно будівельна 
	300-700
	0,8
	6,5-8,9
	1,9-2,1
	0,75-0,85
	сорбційні і фільтруючі матеріали


Утилізація шлаків, золи ТЕЦ, шламових відходів в ефективні матеріали для очищення стічних вод і викидних газів, а також в теплоізоляційні матеріали підвищує екологічну безпеку машинобудівельних і енергетичних об’єктів. 

Отже, впровадження запропонованої енергоощадної екологічно безпечної технології утилізації золи та шламових відходів водоочищення ЦПВ (скопу) забезпечить зменшення кількості відходів, які потраплять у відвали, що приведе до зменшення техногенного навантаження на атмосферу і гідросферу  та підвищити рівень екологічної безпеки промислових об’єктів.

2.5. Технології переробки золи і техногенних відходів
Дослідження з переробки золи наведено у роботі [175], де на основі золи ТЕС відповідної фракції запропоновано «Сировинну суміш» і «Способи одержання пористого теплоізоляційного матеріалу», які оформлено у  патенти [176,177]. Основні теоретичні та експериментальні дослідження, що є у роботі, стосуються визначення оптимального складу сировинної суміші та властивостей одержаного теплоізоляційного матеріалу.
У дослідженнях, що приведені у роботі [178], наведено технології та устаткування з утилізації вуглецевих відходів методом їхньої газифікації. На основі проведених досліджень та їхніх результатів запропонована технологічна схема, яка дає можливість отримати газ із високим вмістом метану, який достатній для використання його як моторне пальне та паливний газ із підтримання процесу поетапного високотемпературного оброблення відходів у термохімічному газогенераторі та додаткової газифікації в плазмовому газогенераторі, що пов’язані з викидом паливного газу, який може бути вторинним енергетичним ресурсом. Що забезпечує зниження витрат електроенергії.

У статті [179] показано, що основним напрямком зменшення негативного впливу на навколишнє середовище техногенних відходів, є їхня переробка в будівельні матеріали та вироби. З техногенних відходів змішують шихту в співвідношенні, мас.%:  зола – 80-85, соди – 5-8, деревних тирси – 7-9, карбонатних відходів – 6-8, рідкого скла – 5-9 і піддають її грануляції, термообробці за температур в інтервалі 80-110 °С, у результаті чого утворюються піносилікатні матеріали. Запропонована технологія утилізації золи, кальцієвих і карбоновміщувальних відходів забезпечує утворення матеріалу пористої структури. Встановлено оптимальне співвідношення компонентів у суміші та параметри обробки для отримання конструктивно-теплоізоляційних і сорбційних матеріалів. Утилізація техногенних відходів на основі золи в кількості близько 90000 тонн на рік і техногенних відходів з органічною складовою (тирса) в кількості не менше ніж 4500 тонн забезпечує економію природних ресурсів та зменшить забруднення навколишнього середовища, а еколого-технічний ефект складе в сумі близько 850 тис. гривень на рік для Прикарпатського регіону.
Патент [180] описує склад сировинної суміші, яка включає неорганічні і органічні матеріали  в таких співвідношеннях, мас.%: зола ТЕС _, 65,0-75,0; відходи карбонатних сполук _, 5,0-10,0; решта – полімерні відходи. 
2.6. Висновки до розділу 2
1. Основними технологічними параметрами перероблення ТС у ВММ, що за показниками належать до фільтрувальних, сорбційних матеріалів, є склад основної і для покриття гранул шихт та температура їхньої термообробки, а для утилізації у ТБМ будівельної галузі – склад, співвідношення компонентів і сухих добавок у сировинній суміші. 
2. На основі узагальнення одержаних результатів проведених теоретичних та експериментальних досліджень з перероблення шлаку ТЕС і інших техногенних відходів розроблені технології, в яких сировинна шихта складається з таких компонентів, мас. %: шлак – 45-48,2; глинистий компонент – 12,6-19,0; органічний матеріал – 5,1-9,8; гідроксиди металів – 27,0-31,5, а також органіковмісних шламів водоочищення (НПЗ, ЦПК). Наприкінці процесу формування основи гранул ВММ, необхідно подавати шлам водоочищення стоків гальваніки (суміш гідроксидів металів) в кількості 1-5 % від сформованої маси гранул, а термооброблення проводити в інтервалі температур – 680-850 оС. 
3. Важливим фактором впливу на збільшення пористості і питомої поверхні пористих матеріалів є параметри процесу, які одержали аналітичний опис взаємозв’язку через встановлену залежність (3.13), що дає змогу за допомогою ПЕОМ визначати оптимальні параметри проведення процесу утворення ВММ з необхідною питомою поверхнею залежно від складу компонентів сировинної шихти та встановити їхнє оптимальне співвідношення у процесі перероблення техногенних відходів.

4. Дослідження з розчинності гранул ВММ свідчать, що на їхній поверхні містяться ферити, які проявляють незначну розчинність (1,5 мг Fe /дм3) у нейтральному водному середовищі. У кислому середовищі розчинність зростає до 10 мг/дм3 у 1М HCl. У лужних середовищах вони нерозчинні. Отже, ВММ, одержані з шлаків ТЕС і шламу гальваніки, є перспективними для очищення стічних вод з рН не менше ніж 4.

5. Нові методи є малоресурсо- і енергозатратними завдяки використанню відходів виробництва і проведення процесу за низьких температур, що забезпечує одержання різних теплоізоляційних будівельних заповнювачів для виробів – блоків, плит та інших будівельних матеріалів.

6. Забезпечення екологічної безпеки технологічного процесу переробки твердих вуглецевовмісних відходів та засобів її реалізації є технологія утилізації на основі поетапного високотемпературного оброблення сировини і розділення процесу газифікації у термохімічному газогенераторі та додаткової газифікації в плазмовому газогенераторі.
7. Склад золи Бурштинської ТЕС впливає на процеси гідратації цементних компонентів, що зумовлює враховувати це при встановленні оптимального сировинного складу суміші для газобетону, окільки введення в суміш натрій хлориду та натрій сульфату прискорює процеси гідратації кальцію та твердіння.

8. Науково-технологічна концепція утилізації наявних відходів у виробництві титан (ІV) оксиду та рекуперація енергії дають змогу зреалізувати принцип взаємного знешкодження одних викидів іншими, у межах цілісного виробничого комплексу, зокрема: у ролі хемосорбента для очищення газів від SO2 використовувати каталітично активні викидні розчини сульфатів Феруму.
РоздіЛ 3. ЕКОТЕХНОЛОГІЇ  І УСТАТКУВАННЯ ТА дОСЛІДЖЕННЯ очищення стічних вод.
	Розвиток суспільства приводить до промислового виробництва та урбанізації, що спричиняє утворення великої кількості стічних вод, а тому важливою проблемою сьогодення є очищення стічних вод, оскільки їхній скид без належного очищення приведе до глобального забруднення усіх водних ресурсів нашої планети.




3.1.Основні  джерела  забруднення водних ресурсів 


Згідно з даними [181], в Україні у 2005 р. кількість «недостатньо» очищених вод, які були скинуті у водні об’єкти, склала 2555 млн. м3. Загальну кількість відведених стічних воду у відкриті водні ресурси України та у деяких областях за період 2010-2016 р.р. наведено табл. 3.1.

Таблиця 3.1
Загальна кількість водовідведення за регіонами

(млн. м3/)

	
	2010
	2013
	2014
	2015
	2016

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Україна
	8141
	7722
	6587
	5581
	5612

	Автономна Республіка Крим
	237
	245
	…
	…
	…

	Вінницька
	77
	81
	76
	70
	65

	Волинська
	60
	57
	56
	44
	41

	Дніпропетровська
	1262
	1136
	1194
	751
	926

	Донецька
	1503
	1313
	917
	846
	822

	Житомирська
	155
	160
	161
	70
	66

	Закарпатська
	43
	34
	33
	32
	35

	Запорізька
	836
	926
	831
	955
	873

	Івано-Франківська
	92
	76
	74
	58
	59

	Київська
	822
	782
	736
	680
	638

	Кіровоградська
	48
	82
	96
	43
	48

	Луганська
	333
	287
	54
	83
	84

	Львівська
	240
	227
	224
	220
	217

	Миколаївська
	92
	123
	128
	77
	70

	Одеська
	303
	236
	214
	184
	167

	Полтавська
	217
	223
	221
	96
	82

	Рівненська
	112
	111
	112
	60
	54

	Сумська
	59
	62
	52
	49
	52

	Тернопільська
	64
	74
	72
	32
	31

	Харківська
	303
	347
	303
	292
	329

	Херсонська
	85
	79
	60
	74
	66

	Хмельницька
	55
	33
	32
	43
	38

	Черкаська
	231
	196
	184
	124
	128

	Чернівецька
	53
	55
	64
	42
	42

	Чернігівська
	127
	121
	109
	85
	94

	Київ
	650
	619
	584
	571
	585

	Севастополь
	55
	37
	…
	…
	…


Загальну кількість відведених стічних воду у відкриті водні ресурси України на одну особу показано на рис. 3.1.
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Рис. 3.1. Динаміка зміни показника кількості скинутих забруднених стічних вод у відкриті водойми на одну особу в Україні та деяких областях.


Загальна кількість стічних вод щорічно скинутих у водойми області, становить 87,11 млн. м3 [182], що містять шкідливі інгредієнти – завислі, нафтопродукти, органічні сполуки та солі хрому.


На території Прикарпаття розташовані в основному підприємства  енергетичної, нафтогазовидобувної, переробки нафти і газу, електроної, хімічної, целлюлозопаперової та шкірпереробної галузей.
У результаті діяльності промислових підприємств та життєдіяльності людини в Івано-Франківській області утворюється стічні води в кількості близько 100 млн м3 на рік [183], які містять шкідливі компоненти для людини та інших живих організмів. Крім цього, при очищенні вод фізико-хімічними методами виділяються шлами водоочищення, що потребують утилізації. На основі даних Дністровського басейнового управління водними ресурсами (ДБУВР) автори [184] вказують, що забруднення цього басейну обумовлені скидом забруднень зі стічними водами промислових підприємствах гірничої, енергетичної і нафтохімічної галузей. 


Отже, вміст шкідливих компонентів у стічних водах промислових об’єктів Прикарпаття є важливим фактором екологічної безпеки, оскільки стічні води скидаються у водні ресурси, які є джерелами питного  водопостачання. Негативний вплив підтвержено в публікації [185], де показано зростання захворюванності серед населення Прикарпаття. На основі запропонованого в [186] коефіцієнта комплексної дії на гідросферу встановлено, що найбільший негативний вплив на стан водних ресурсів регіону мають нафтопродукти, які потрапляють з стічними водами в водні об’єкти довкілля. Отже, встановлено, що відбувається забруднення водних ресурсів Прикарпаття, яке спричиняється скидом забруднених стічних вод у результаті виробничої діяльності промислових підприємств і життєдіяльності людини через відсутність очисних установок на деяких об’єктах або неефективність їхньої роботи.

3.2. Вимоги і нормативні показники очищення стічних вод

Для контролю якості води (кількості забруднень), згідно з [187], використовують такий загальний показник як хімічне споживання кисню (ХСК). Забезпечення безпечних умов водокористування гідросферою (річки, озера) зумовлене законом України «Про охорону навколишнього середовища» і регламентується «Правилами охорони поверхневих вод від забруднення стічними водами» [188]. Згідно з цими правилами встановлено нормативи до скидання стічних вод у водойми, які відповідають гранично-допустимій концентрації (ГДК) для шкідливих речовин у воді цих водойм. Нормативна якість води  в існуючих водоймах при скиданні в них  стічних вод розраховується методом досягнення необхідного ступеня очищення стічних вод за вмістом різних забруднювачів, щоб комплексна дія таких речовин на водойму меншою ніж 1:                 
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Для безпечного скиду утворених стічних вод у водні ресурси вміст шкідливих компонентів (Ск) на виході з очисних споруд, згідно з вимогами [189], – Ск менше Спдк, а їхня величина за вітчизняними та міжнародними нормативами [190] наведено в табл. 3.2.. 











Таблиця 3.2 

Допустимий вміст деяких компонентів у стічній воді (Спдк) для скиду у водні об’єкти

	№
	Показник, мг/л
	Україна
	ВООЗ
	ЄС
	 (США)

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	Сухий залишок 
	100-1000
	-
	-
	500

	2
	Загальне залізо
	0,3
	0,3
	0,2
	0,3

	3
	Азот амонійний
	2
	1,5
	0,5
	-

	4
	ХСК
	15
	-
	-
	-

	5
	Хром (загальний)
	0,5
	0,05
	0,05
	0,1

	Продовження табл. 3.2

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	6
	Мідь
	1
	1
	1
	1,3

	7
	СПАР
	
	-
	0,3
	0,5

	8
	Н/П
	0,3
	-
	-
	-

	9
	рН, один.
	6,5 – 8,5
	6,5 – 8,5
	6,5 – 9,5
	6,5 – 8,5



3.3. Технології та засоби водоочищення стічних вод
Стічні води, що утворюються на підприємствах нафтопереробної промисловості [191] містять нафту, нафтопродукти, механічні домішки, солі, деемульгатори та інші домішки, які піддаються механічному, фізико-хімічному та біологічному очищенню. Ступінь очищення з окремих забруднювальних компонентів не відповідає нормативним показникам, оскільки на цих об’єктах використовується застарілі конструкції фільтрів і робота фільтрів з  дрібнозернистою загрузкою не автоматизована, що вимагає великої кількості людей для їхнього обслуговування та затрат часу на їхню регенерацію.

На підприємствах машинобудівної і електронної галузей Прикарпаття наявні підрозділи гальванічного покриття та травлення металів, де утворюються стічні води і шлами водоочищення. Крім цього, на підприємствах з переробки шкіри-сирцю тваринництва використовуються  реагенти, що містять хром (VІ), який за токсичністю є екологічно небезпечним, а тому утворені стічні води особливо небезпечні, враховуючи те, що водопостачання населених пунктів Прикарпаття забезпечується, в основному, з відкритих водних ресурсів.

3.3.1. Методи очищення стічних вод різних галузей


У практиці очищення стічних вод найбільшого поширення набули методи механічного відстоювання – відокремлення завислих часток під дією сили тяжіння у природних або штучних відстійниках, а також для механічного відділення завислих – процес фільтрування через перегородку.
 

 Для підвищення ступеня очищення використовуються реагентні методи, в яких використовують високовартісні реагенти-коагулянти, окиснювачі. Залежно від галузей промисловості використовуються певні технологічні схеми очищення стічних вод, що описані у монографії [192], патентах та інших інформаційних джерелах. У зарубіжній публікації [193] описані методи очищення промислових стічних вод, що забруднені різними шкідливими компонентами. 

У нафтогазовидобувній галузі використовуються методи гравітаційного очищення (відстійники) стічних вод для закачування в нафтогазові пласти для підвищення пластового тиску, що приводить до витіснення нафти і газу на поверхню землі. Для підтримування пластового тиску використовують пластові води, що виділяються при деемульгуванні нафти (відділення води від нафти). Згідно з нормативними вимогами до пластових вод, які розроблені, вміст механічних домішок не має бути більше ніж 20,0 мг/м3, н/п – 10 мг/м3, а рН приблизно 7. Крім цього, в пластовій воді бажано звести вміст нафти до мінімуму, щоб знову не закачувати її в пласт, з якого добували. 

Результати досліджень з вмісту нафти і механічних домішок в залежно від глибини відбору проби з резервуару, в якому відбувалося відстоювання, наведені в табл. 3.3.
Таблиця3.3
Вміст нафти і механічних домішок у відкритому відстійнику 

	Глибина

відбору, м
	Вміст

нафти, мг/дм3
	Вміст  
оло.

Домішок, мг/дм3
	Глибина

відбору, м
	Вміст

нафти, мг/ дм3
	Вміст 

домішок, мг/дм3

	0.5
	40.4
	30.6
	2.0
	15.8
	40.8

	1.0
	38.0
	36.0
	2.5
	6.4
	46.7

	1.5
	20.5
	38.8
	3.0
	1.8
	55.4


Результати наведених досліджень показують, що ступінь очищення складає – 68-71 %.
При розробці нафтових і газових родовищ для очищення бурових стічних вод рекомендовано спосіб [194] в якому шлами водоочищення накопичуються, а після завершення робіт піддаються захороненню. 
 На підприємствах машинобудівної галузі [195] технологічні схеми очисних споруд включають піско- та нафтоуловлювачі, засипні фільтри, що забезпечують 87-89 % очищення стічних вод від н/п і 65-68 % від важких металів, але це недостатньо для скидування у водойми.

Технологічні схеми очищення побутових (комунальних) стічних вод селищ, міст [196] в основному складаються з аналогічних до вже згаданих  процесів (стадій) – механічного (відстоювання, фільтрування), фізико-хімічного (коагуляція, нейтралізація) та біологічного (аеротенки). Ступінь очищення від н/п складає 78-81 %, а від хрому – тільки 66-68 %.

Забруднення, що містяться в промислових і комунальних стоках [197], здатні окиснюватися розчиненим у воді оксигеном, що може призвести до його нестачі для процесів природного відновлення водойм та життя живих організмів в воді і, відповідно, до зменшення гідросферного чинника екологічної безпеки водних ресурсів.



Для вилучення шкідливих компонентів зі стічних вод, що негативно впливають на якість водойм, у які скидають стічні води, до допустимих норм,  використовують різні фізико-хімічні технології очищення [198], що включають один чи декілька з наведених вище і нижче методів.


Залежно від забруднень, що наявні у стічній воді, використовуються різні методи доочищення стічних вод.


Після механічного очищення зазвичай проводиться біологічний метод доочищення стічних вод [199], за якого окиснюються і руйнуються органічні речовини в штучно створених умовах під дією аеробних мікроорганізмів та проводять в аеротенках, де насичують воду оксигеном повітря, а також подають мікродобавки для живлення мікроорганізмів. Ефективність очищення складає 80-95 %, але енергетичні затрати великі і процес проходить у вузькому інтервалі температур 15-40 оС. Процес доочищення стічних вод методом флотації [200] включає насичення стічної води повітрям від компресорів з наступною дегазацією у флотаційній камері. Ступінь очищення складає 65-88 %, а затрати електроенергії є значними [201], оскільки тільки 25 % поданого для насичення повітря використовується для процесу очищення.


На целюлозних заводах України і Росії використовують методи гравітаційного відстоювання і біологічний метод очищення [202], який є енергоємними, оскільки затрати електроенергії для подачі повітря в аеротенки є значні, а ступінь очищення складає не більше ніж 65-75 % за показником ХСК (хімічне споживання кисню).


Для сумісного  очищення стічних вод великих промислових підприємств та побутових стічних вод міст, що характерно для більшості міст України з населенням від 100 до 500 тис. жителів, використовуються комбіновані схеми очищення [203], які включають локальні установки на підприємствах та загальні міські очисні споруди. На локальних установках використовуються процеси, які дозволяють зменшити вміст найбільш шкідливого компонента [204], а на загальних очисних міських спорудах існують технологічні схеми, що включають такі три основні стадії очищення: механічну, фізико-хімічну та біологічну [205]. 
Ефективність очищення стічних вод на різних установках різна і середньому вона складає 55-75 %.
Для очищення хромовмісних стічних вод застосовують реагентний, йонообмінний, електрохімічний та біологічний методи [206]. Найбільш поширені в практиці очищення стічних вод від хрому [207] реагентні методи, що використовують дорогі реагенти – сульфіт натрію, гідразин, солі ферума (ІІ) тощо, за яких ступінь очищення складає 65-80 %. Відомий також більш ефективний – іонообмінний, але його не використовують у зв’язку  з довготривалістю, періодичністю та високозатратністю. 

Очищення стічних вод від хрому проводять електрохімічним методом [208] з використанням сталевих електродів за якого йони 
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, що утворюються при електричному розчиненні стальних анодів, відновлюють дихромат і хромат йони. Позитивами застосування цього методу є можливість використання залізної стружки чи інших залізних відходів як реагенту – відновника, а також невибагливість реакції відновлення до середовища – і в лужному, і в кислому і в нейтральному вона проходить однаково швидко. Метод має недолік – відбувається більш ніж чотириразове збільшення вмісту твердої фази в осаді, оскільки на 1 частину (за масою) осаду хрому гідроксиду додатково утворюється  12 частин осаду заліза гідроксиду.

Біохімічний спосіб очищення стічних вод від хрому [209] полягає у використанні спеціальної культури мікроорганізмів, що здатні використовувати зв’язаний кисень хроматів у своїй життєдіяльності в анаеробних умовах. Ця культура відновлює хромат і дихромат  йони до хрому (ІІІ) гідроксиду.

 Гіперфільтраційне очищення стічних вод [210] гальванічних процесів дозволяє повністю уникнути скиду токсичних промивальних вод у каналізацію і значно скоротити витрати цінних хімікатів, але воно використовується для очищення невеликої кількості хромвмісних вод (1-3 м3) та є енергоємною.

Сорбційний спосіб застосовують на деяких підприємствах, де утворюються невеликі кількості хромвмісних стічних вод, який [211] полягає у фільтруванні хромовмісних попередньо підкислених стічних вод через активоване вугілля. На активному вугіллі 
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 відновлюється до 
[image: image97.wmf]+

3

Cr

. Тривалентний хром сорбується активним вугіллям. Очищена вода характеризується кислотністю 
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 і практично не містить хрому. Цей  метод перспективний, 
оло шла широке впровадження обмежується дороговизною адсорбента.


У разі проливання нафтопродуктів на поверхню грунту чи води вуглеводні свої індивідуальні властивості втрачають, а тому нафту, її окремі компоненти та продукти реакцій прийнято розглядати як єдину категорію нафтових забруднень [212]. За результатами спостережень та досліджень встановлено, що протягом декількох днів до 25 % нафтопродуктів зникає внаслідок випаровування та розчинення низькомолекулярних фракцій. Після випаровування найбільш легких компонентів процес руйнування нафтової плівки сповільнюється, а важкі фракції біологічно та хімічно руйнуються довготривало, що приводить до  забруднення довкілля.

Отже, ефективність очищення стічних вод різними методами в середньому складає 55-75 %, а  тому небхідно удосконалювати технології  водоочищення. 

3.3.2. Устаткування з очищення стічних вод промислових об’єктів
У технологічних схемах водоочищення на підприємствах використовують, в основному, згідно з [213, 214, 215], таке устаткування: піско- та нафтоуловлювачі, горизонтальні відстійники, засипні фільтри, аеротенки, які забезпечують певний ефект очищення стічних вод, але не завжди дають можливість їхнього повторного використання в оборотній системі водозабезпечення підприємства чи відповідають за вмістом забруднень вимогам для скидування у водойми. Основними апаратами процесів водоочищення є відстійники та фільтри. Методи гравітаційного очищення стічних вод, яке проводять у відстійниках відкритого типу, використовуються в нафтовидобувній галузі [216], ступінь очищення є не висока (50-60 %) та займають великі площі сільськогосподарських земель, а тому вони є об’єктами забруднення довкілля. В основному до всіх технологічних схем водоочищення входять відстійники різних конструкцій, в яких відбувається процес відокремлення завислих під дією сили тяжіння. Детальний опис конструкцій відстійників, які, в основному, є місткостями з вертикальною перегородкою в кінцевій частині, наведено в [217]. Відомо [218], що горизонтальні відстійники займають великі території (всередньому 1000 м2) та є відкритими, що спричиняє виділення забруднень в атмоферу та забруднення довкілля. У публікаціях [219, 220] наведено позитивні результати очищення стічних вод із використанням тонкошарових відстійників розміром близько 50 м2, які на практиці в Україні майже не використовуються.


Для очищення стічних вод найбільш широке застосування мають апарати та споруди, що працюють за принципом фільтрації стічних вод. Ефективність очищення стічних вод на таких установках різна і всередньому вона складає 75-85 %. 
В огляді [221] описані різні типи процесу фільтрування стічних вод і встановлено, що швидкість фільтрування, висота фільтрувальної перегородки та час фільтрації через фільтрувальну перегородку фільтра до проскакування завислих і розчинних шкідливих компонентів є важливими параметрами процесу фільтрування. У публікації [222] проаналізовано різні методи інтенсифікації очищення  стічних вод фільтруванням, але процес відділення завислих із використанням нових матеріалів для завантаження перегородки, через яку стічна вода очищається від нерозчинних і розчинних інгредієнтів, вважають найпростішим. Для очищення природних і стічних вод, в основному, використовували як фільтрувальний матеріал – кварцовий пісок [223].
За останні десятиріччя минулого тисячоліття на основі проведених досліджень [224] крім кварцового піску запропоновано використовувати активоване вугілля, цеоліт (клиноптилоліт) та інші природні (модерніт, спалені породи) і штучні (
оло шлаков, дроблений керамзит, антрацит та 
ол.) матеріали.

Згідно з оглядом патентів на способи і технології очищення стічних вод [225, 226, 227] вони проводяться в установках [228, 229, 230], які відрізняються, тим, що кожна установка використовує один основний процес очищення – механічний, біологічний, каталітичний або фізико-хімічний, а інші стадії є додатковими. Ефективність очищення стічних вод на певних установках різна і в середньому  складає 75-85 %. Для проведення процесів адсорбційної очищення відома установка [231], де використовують різне обладнання, але основним апаратом є адсорбер.

У процесах відокремлення завислих також використовують різні конструкції фільтрів [232]. Oднак відомі конструкції фільтрів з стаціонарним шаром адсорбента мають серйозний недолік-нерівномірний розподіл потоку газу чи рідини через завантаження фільтрувального матеріалу, швидке заповнення міжзеренного простору, недостатнє відмивання фільтрувального завантаження  та труднощі з перезавантаження у випадку зношення чи втрати сорбційної здатності. 

Основним завданням при ліквідації наслідків пролитих нафтопродуктів є зменшення площі забруднення водної поверхні. Для цього використовують плавучі засоби (катери, баржі, кораблі) [233], які за допомогою плаваючих канатів та сорбційних матеріалів обмежують площу нафтового плями. Використання сорбційних матеріалів для очищення від нафтопродуктів описано в [234], де зазначено, що такі матеріали є ефективними для очищення від нафти і солей. Ліквідація розливу нафтопродуктів складається зі збору їх різними методами. Наприклад, незначні кількості розлитого нафтопродукту спалюють, а при більших – використовують плавучі засоби, оснащені спеціальними засобами, що закачують плівку (воду з нафтопродуктом) на плавучий засіб, де наявна установка для відокремлення  нафтопродукту від води, яка зливається за борт плавучого засобу, а нафтопродукт залишається в місткості на плавучому засобі. Для остаточного очищення утвореної нафтової плями використовують різні сорбенти, які в дрібнодисперсному стані розсипають на поверхню води. Наприклад, від невеликої кількості нафтомаслопродуктів використовують торф, а потім за допомогою плавучого засобу збирають з поверхні води і, розділивши на фільтрі, використовують як паливо після відповідного просушування. Іншим сорбентом, але більш дорогим, є активоване вугілля [235]. Для очищення великих площ водної поверхні застосовують «спучений» перліт, а технологія його використання при очищенні така ж, як торфу чи вугілля [236].
Водну поверхню від похідних нафтопродуктів (деемульгатори, СОЖ, органічні розчинники) очищають із використанням плавучих засобів із барабанним фільтром, який має на своїй поверхні пористий матеріал (бутадієн-стирольний), що сорбує нафтопродукти, які виділяються при стискування матеріалу [237].
Крім вище вказаних сорбентів для очищення води від нафтопродуктів, запропоновано [238]: суміш 70-80-відсоткового природного шунгіту та 10-30 % вуглеводневого волокна; суміш дрібнодисперсного коксу (дві частини) і відходів електродного виробництва (десять частин); відходи виробництва азбестового картону; дрібнодисперсний сланець; сополімер полівінілового спирту і поліакрилнітрилу; волокнистий нітрон; бавовняні відходи ватного виробництва, відходи резинової промисловості; полівінілхлориду в хлорній формі, суміш залізовмісної окалини та кремнійорганічної сполуки – метилсиліконату натрію та інші. У деяких випадках для більш ефективного очищення водної поверхні, а потім відокремлення емульсії до сорбентів додають поліакриламід [239]. 

Для доочищення стічних вод найчастіше використовують фільтри з перегородкою, наприклад, відомий “Адсорбер” [240] циліндричної форми, який складається з місткості, що розділена перегородкою, на яку завантажується фільтрувальний матеріал. Автори [241] запропонували „Фільтр для очищення води”, який складається з корпуса, в нижній частині якого розміщена перегородка, що заповнена шарами різних матеріалів з різною питомою вагою і величиною зерен, дренажний пристрій та підвідний і відвідний патрубки, але ефективність його низька та тривалість відмивання завантаження довготривала, що не дає змоги очищувати великі кількості води. 


Відомі установки очищення, згідно з патентами України [242], які містять місткостіі вхідної води, озонаторні агрегати, ежекційні змішувачі, адсорбційні фільтри очищення, контактні колони, резервуари очищеної води та насоси і технологічні трубопроводи обв’язки вище приведеного устаткування. Такі установки  є складними в експлуатації та надзвичайно енергомісткими. У патенті [243] передбачена додаткова обробка води в бактерицидному пристрої, що теж збільшує енергозатрати на очищення води. Особливо великі енергозатрати при використанні установок для очищення стічних вод озоном, оскільки витрати його, як активного окиснювача, збільшуються в декілька разів у зв’язку з тим, що він окиснює всі наявні домішки в стічній воді, а деякі з них наявні в межах допустимих норм для стічних вод і не потребують окиснення.


Згідно з патентом України [244], біологічне очищення стічних вод відбувається в устаткуванні, яке вміщає решітки різної конструкції (горизонтальні, ялинкоподібні), що переміщаються в апараті для очищення, на яких імобілізовані мікробактерій. Стічні води, профільтровуючись через перегородки з мікробактеріями, очищаються від певних шкідливих компонентів. Однак стічні води очищаються недостатньо, оскільки мікроорганізми ефективно розкладають тільки певні шкідливі інгредієнти та вимагають певних умов процесу (температура і швидкість протікання води через них), а отже їхня продуктивність мала. Крім цього, мікробактерії потребують певних біологічних добавок, які є необхідними для їхнього розвитку та діяльності, а також інколи не закріплюються на поверхні решіток і виносяться з біотенків, що не забезпечує небхідного ступеня очищення стічних вод.


Вище наведені технології очищення стічних вод від нафтопродуктів, завислих і хрому показують, що вони не забезпечують достатнього ступеня очищення стічних вод, а тому виникає необхідність розробляти нові процеси очищення стічних вод для зменшення кількості шкідливих компонентів, які надходять у гідросферу. 

Аналіз існуючих процесів водоочищення та їх апаратурного оформлення (устаткування) показує, що для проведення процесів водоочищення використовують спеціальне устаткування і споруди, а енергозатрати (електроенергія) при цьому складають близько 30-35 % собівартості очищення. 

Отже, наведені вище технології очищення стічних вод та конструкції устаткування у реальних умовах дають змогу досягнути 45-70 % ступеня  очищення від шкідливих компонентів. 
Тому розробення удосконалених методів очищення стічних вод з використанням устаткування з новими конструкційними елементами та новими фільтраційно-адсобційними матеріалами для фільтруючого завантаження є важливим напрямом досліджень процесів водоочищення.
3.4. Лабораторні установки та методики очищення стічних вод.

У зв’язку з підвищенням вимог до якості очищених стічних вод, що скидаються в відкриті водойми, механічний спосіб очищення є недостатнім, а тому розроблення технології очищення стічних вод фільтруванням через завантаження з модифікованих матеріалів є перспективною.

Теоретичні аспекти і експериментальні дослідження очищення стічних вод основані в основному на коагуляції мехдомішок (завислих), окисненні – відновленні шкідливих компонентів та їх відділенні зі стчної води методом відстоювання та фільтрування через завантаження у фільтрі. 

Коагуляція гідрофобних золей (завислих) відбувається під дією певних реагентів, а також параметрів, що порушують агрегативну стійкість системи: різка зміна температури, інтенсивна механічна дія, дія світла та різного роду випромінювань, дія електричних розрядів. Найбільш важливим чинником є дія електролітів, тому що вони дуже швидко і різко впливають на товщину подвійного електричного шару та величину ζ-потенціалу, який є одним із основних чинників стійкості гідрофобних колоїдних систем.


Експериментальне дослідження процесу коагуляції під впливом електролітів сприяло формулюванню наступних правил коагуляції дисперсних частинок (завислих): згідно з правилом Шульце-Гарді критична концентрація йона-коагулятора ск зменшується зі збільшенням його валентності. Для двовалентних йонів поріг коагуляції в десятки разів, а тривалентних – у сотні разів менший, ніж для одновалентного: сkI: сkІІ: сkІІІ =500:25: 1. Правило Шульце-Гарді, має наближений характер і слушне тільки для неорганічних сполук. Теоретично обгрунтований зв(язок між порогом коагуляції ( і валентністю йона z виражає правило Дерягіна-Ландау:
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де С – константа, що залежить від співвідношення валентності катіона і аніона електроліта; ( – діелектрична проникність розчину;  (( – енергія теплового руху частинки;  А – стала Ван-дер-Ваальсових сил притягання;  е – заряд електрона;  z – валентність коагулюючого йона. Розраховані за цим правилом значення порогу коагуляції не завжди співпадають з експериментальними значеннями, оскільки  коагулювальна дія йонів залежить не тільки від валентності, але і від специфічної адсорбції, що не враховується наведеним вище рівнянням.

Отже, одним із основних методів виділення із стічних вод нерозчинних осідаючих і спливаючих домішок є відстоювання, а підвищення ступеня очищення досягається добавленням коагулянтів, флокулянтів.


Дослідження з підвищення ефективності очищення стічних вод від нафтопродуктів, мехдомішок-завислих, хрому (V1) та інших шкідливих компонентів проводили на двох різних лабораторних установках, що залежало від методів і цілей очищення – попереднє, кінцеве чи комплексне. Для досліджень використовували лабораторну установку, що на рис. 3.6. [image: image100.jpg]



Рисунок 3.6 – Лабораторна установка очищення стічних вод.

Установка складається з місткості (1) для стічної води, бюретки для коагулянта (2), змішувача в вигляді тригорловинно колби з пропелерною мішалкою (3), горизонтального відстійника з можливістю встановлення похилих площин (4), камери збору шламу водоочищення (5), місткості для збору очищеної води (6) та місткості збору нафти (7). Розміри лабораторного відстійника 75х270х180 мм.
Методика досліджень з технологій очищення, наприклад, пластових вод, була наступною. Для очищення використовували 5 дм3 модельної води типу 1, 2, 3, яка з місткості (1) надходила в відстійник (4) протягом 1 години через змішувач (3). На виході з відстійника потік води розділяється на три: 1 – шлам водоочищення в місткість (5), 2 – нафтова емульсія в місткість (7) і 3 – очищена вода в місткість (6). Аналогічно проводили дослідження при переобладнанні горизонтального відстійника в відстійник з похилими площинами (в. п. п.).

Очищення стічних вод методом фільтрації використовується, в основному, на початку технологічного процесу очищення стічних вод як попередній, а також для кінцевого доочищення після основних стадій очищення з метою досягнення фізико-хімічних показників стічних вод, згідно з нормативними вимогами до вмісту шкідливих компонентів в очищених вод для їхнього скидання у водні об’єкти.

Для визначення вмісту інгредієнтів у стічній воді до і після очищення використовували загальноприйняті методики [245], і, зокрема, хром визначали переведенням хрому (VІ) у хром (ІІІ) з використанням персульфату, а нафтопродуктів (н/п) – їхнім розчиненням у CСl4. 

Метод попереднього чи кінцевого очищення стічних вод проводили фільтруванням через ВММ на установці (рис. 3.7), яка складається з буферної місткості (ємності), двох фільтрувальних колонок діаметром 0,1 м, що обладнані пьєзометрами у які на висоту 1 м завантажено вуглецево-мінеральний матеріал, та ємності збору очищених стічних вод. 
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Рис. 3.7 – Схема  установки фільтраційного очищення забруднених рідинних середовищ: 1 буферна ємність, 2 – підставка, 3 – колонки, 4 – сорбційний матеріал, 5 – збірники очищених рідин.

Оптимальну дозу коагулянта визначали і розраховували за методикою, що описана в [246], яка є наступною. У скляні  циліндри  об’ємом 1л заповнені стічною водою, додавали дозу (певний об’єм) коагулянту, постійно збільшуючи її. Вміст невідділених шкідливих компонентів, величину ХСК визначали з проби, взятій з верхнього шару стічної води в циліндрі після відстоювання протягом 1 години від часу її змішування з коагулянтом, а ступінь ущільнення шламу визначали через 2 години за  висотою осаду у циліндрі.

Залежно від напрямку руху потоку забрудненої води через фільтрувальне завантаження фільтрувальної колонки і розміру гранул матеріалу втрати напору у фільтрі, а також ступінь очищення будуть різними. У ході досліджень використовували напрями руху води через фільтрувальні колонки: а) знизу угору, б) зверху вниз та два розміри гранул – 3-5 мм і
6-8 мм. Важливе значення мають також конструкції апаратів, що працюють за принципом фільтрації, та їхнє розміщення у схемі очисних споруд за гідравлічним рівнем (безнапірні та напірні).

У публікації [247] рекомендовано спосіб очищення бурових вод, в якому нагромаджуються шлами водоочищення, і які, в основному, не переробляються, а піддаються захороненню. Оскільки на території бурової установки не завжди залягають пласти, що є непроникливими, а отже, можливе проникнення забруднень у водні горизонти, які є джерелом питного водопостачання населення. 
3.4.1. Очищення стічних вод фільтруванням через ВММ 
Для підвищення ефективності очищення стічних води від нафтопродуктів та інших забруднювачів проведено дослідження [248], що  включають процеси відокремлення забруднень методом відстоювання та фільтрування з участю ВММ. Результати досліджень структури та інших показників ВММ, що описані в розділі 3, вказують на можливість їхньої апробації як фільтрувального завантаження та сорбційного матеріалу. Дослідження процесу очищення проводили із використанням стічних вод, які характеризуються середніми  показниками (табл. 3.1), виробничих підприємств певних галузей.

Таблиця 3. 1

Характеристика стічних вод різних галузей промисловості
	Галузі
	Показники стічних вод

	
	рН, одиниць
	ХСК, мгО2/ дм3
	Завис
лі, мг/дм3
	Хлори
ди, мг/
дм3
	Хром, мг/
дм3
	сухий зали
шок, мг/дм3
	Орга
ніка, мг/
дм3
	інші, Fe. мг/
дм3

	Гірнича 
	10,2
	2662,0
	7514
	158
	-
	27520
	20,3
	-

	Комунальна
	7,8
	690,0
	726
	126
	0,052
	456
	0,5
	0.3

	Шкіряна 
	7,9
	580
	695
	320
	3,5
	1221
	-
	_


На основі апробаційних досліджень [250] запропоновано метод попереднього фільтрування таких стічних вод через ВММ, що дозволяє зменшувати вміст нафтопродуктів, завислих та перехідних металів. 
У [251] наведено результати досліджень процесу очищення стічних вод НГДУ, НПЗ, ЦПК, комунальних очисних споруд і заводу з обробки шкірсировини з використанням ВММ.

3.4.2. Дослідження очищення стічних вод нафтовидобувного об’єкту

Проблема очищення води є особливо важливою для нафтогазовидобувних об’єктів (НГДУ), які використовують воду в великих кількостях для заводнення нафтогазових пластів для витіснення  нафти і газу, але при цьому вона забруднюється шкідливими компонентами (нафта, сульфіди, порода та інші). Огляд публікацій і патентних даних із очищення стічних вод та конструкцій відстійників показав, що земляні відкриті відстійники малопродуктивні та низькоефективні (35-50 % очищення від завислих, ще менша – від нафтопродуктів). Тому дослідники пропонують нові конструкції тонкошарових відстійників, які показали, що їхня ефективність є значно вищою. Встановлено, що основний вплив на ефективність їхньої роботи мають такі конструктивні елементи: довжина і висота похилих площин, їх площа, розміщення вхідного патрубка. Однак вплив кута нахилу площин до напрямку потоку стічних вод, що забруднені н/п, не досліджено.

Для досліджень процесу очищення використовували модельну пластову воду, що за складом характерна для пластових вод Східного нафтодобувного регіону (Охтирка, табл. 3.2). Технологія очищення пластових вод на Качанівському УКПН передбачає їхній збір у резервуари 1,2,3, з нижньої частини яких вони скеровуються в нафтомулові відстійники, а потім насоси кущової станції подають їх до поглинальних свердловин нафтопромислу.













Таблиця 3.2
Склад пластових вод на Качанівському ЦППН

	        Місце відбору

Показник
	Резервуар
№ 3
	Нафтомуловий відстійник
	Кущова станція

	Склад проби
	K++Na+
	48636,75
	47950,2
	51599,6

	
	Ca2+
	11648,25
	10821,2
	12188,0

	
	Mg2+
	4042,85
	3453,2
	4085,4

	
	Fe2+
	59,97
	40,19
	71,47

	
	Fe3+
	6,97
	7,716
	7,8202

	
	Cl-
	77302,6
	8138039,8
	92964

	
	Br-
	103,22
	97,496
	99,502

	
	Н/п
	46,2
	42,4
	40,2

	
	SO42-
	97,18
	130,69
	106,992

	загальна мінералізація, мг/л
	178756,8
	165678,4
	181256,2

	рН
	6,0375
	5,908
	6,2


Визначення показників очищення стічних вод проводили з використанням методик [252], а розрахунок ступеня очищення від нафтопродуктів за формулою 
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, де Сn – початкова концентрація інгредієнта, а Ск – кінцева. При проведенні другого етапу досліджень у змішувач (3) додавали коагулянт Al2(SO4)3 з бюретки (2) в кількості 5 мг/дм3, а кількість води, що проходила через відстійник протягом 2,5 годин, збільшували до 10 дм3.












Таблиця 3.3
Результати очищення пластової води

	    Показники

 Метод

 очищення
	Тип води
	До очищення, мг/дм3
	Після очищення,  мг/дм3
	α, %

	
	
	рН
	H2S
	SO42-
	Мех. Дом.
	н/п
	рН
	H2S
	SO42-
	Мех. Дом.
	н/п
	н/п

	горизонтальний відстійник (Г.В.)
	1

2

3
	6,5

6,0

7,0
	2,6

3,1

3,8
	80,4

102,5

120,2
	30,5

45,6

60,1
	25,4

32,8

40,3
	6,5

6,0

7,0
	2,5

3,1

3,8
	80,4

102,4

120,3
	26,3

36,8

48,9
	20,6

24,4

29,1
	18,9

25,6

28,8

	Г.В. з похилими площинами (П.П)
	1

2

3
	6,5

6,0

7,0
	2,6

3,1

3,8
	80,4

102,5

120,2
	30,5

45,6

60,1
	25,4

32,8

40,3
	6,5

6,0

7,0
	2,6

3,1

3,8
	80,5102,3

120,3
	20,5

41,3

48,1
	16,9

20,4

24,3
	33,5

37,8

39,7

	Г.В з П.П.
з подачею

коагулянта
	1

2

3
	6,5

6,0

7,0
	2,6

3,1

3,8
	80,4

102,5

120,2
	30,5

45,6

60,1
	25,4

32,8

40,3
	6,5

6,0

7,0
	2,5

3,0

3,6
	80,8

103,4

121,6
	15,3

20,6

35,3
	12,6

15,3

18,2
	50,4

53,4

54,8


Згідно літературними джерелами на стадії відстоювання  відділяється 50-58 % шкідливих інгредієнтів, а це означає, що необхідно додатково доочищати пластові води для досягнення більш високого ступеня очищення пластових вод, що можливо у разі використання процесу фільтрування стічних вод. Відомі схеми очищення стічних вод включають стадію фільтрування стічної води (відокремлення завислих частинок) через різні типи пористих перетинок, що відрізняються за хімічним складом та мають різні розміри частинок фільтрувального матеріалу і його пористість. Вибір того чи іншого методу фільтрування залежить від фізичних чи хімічних властивостей завислих частинок, що містяться в стічних водах, а також вимог до якості очищення води. Крім цього, важливе значення має фільтрувальний матеріал, крізь який стічна вода фільтрується. Очищення пластових вод при використанні горизонтального відстійника з похилими площинами (ПП) і з додаванням коагулянта показана на рис. 3.1.
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Рис. 3.1 – Зміна кількості відділення механічних домішок від часу очищення пластових вод через:  (  - 1 – горизонтальний відстійник, ( - 2 – горизонтальний відстійник з ПП та  ( - 3 – горизонтальний відстійник з ПП і додаванням коагулянта.
Отже, для очищення пластових вод до показників, які нормуються для закачування в пласт з метою підтримання пластового тиску без кольматації 
оло шлакових
 зони в свердловині та корозії від сірководню, провели дослідили метод очищення, що включає відокремлення механічних домішок у відстійнику з ПП та наступним фільтруванням вод через ВММ.

Методика проведення досліджень на другому етапі аналогічна способу, що описаний вище, а саме, - через відстійник з ПП і додаванням коагулянта з наступним фільтруванням через ВММ різних фракцій: 1 – колонка завантажена фракцією  розміром гранул до 5 мм, а 2 – фракцією розміром гранул до 7 мм. Третій етап досліджень включав доочищення пластових вод методом їхнього фільтрування через ВММ, одержані з техногенної сировини згідно технологією, описаною в розділі 2. Фільтрування проводили в двох напрямках потоку води – зверху вниз і знизу угору (табл. 3.4).

Таблиця 3.4
Показники пластової води за різних напрямків фільтрування

	Тип технології
	Тип проби
	Вміст інгредієнтів до очищення, 

мг/дм3
	Фільтрація

зверху-вниз,

після очищення,
мг/дм3
	αH2S,
%
	Фільтрація знизу-угору, після очищення,
мг/дм3
	αH2S,%

	
	
	нафтопродукти
	завислі
	H2S
	нафтопродукти
	завислі
	H2S
	
	нафтопродукти
	завислі
	H2S
	

	1 колонка діаметром 
фр.Ø (2-4)
	1
	12,6
	15,3
	2,5
	2,5
	6,1
	0,25
	90,0
	2,1
	5,4
	0,2
	92,0

	
	2
	15,3
	20,6
	3,0
	3,6
	7,2
	0,52
	82,7
	3,0
	6,2
	0,28
	90,7

	
	3
	18,2
	35,3
	3,6
	4,2
	8,0
	0,43
	88,1
	3,8
	6,8
	0,39
	89,2

	2 колонка

діаметром фр.Ø (5-7)
	1
	12,6
	15,3
	2,5
	3,6
	7,1
	0,42
	83,2
	2,4
	6,3
	0,21
	91,6

	
	2
	15,3
	20,6
	3,0
	4,0
	8,2
	0,56
	81,3
	3,2
	6,8
	0,3
	90,0

	
	3
	18,2
	35,3
	3,6
	5,1
	8,5
	0,63
	0,825
	4,0
	7,3
	0,42
	88,3


Аналіз проведених досліджень свідчить, що найбільш ефективно пластові води можна очищати, використовуючи метод, згідно з яким пластова вода спочатку змішується з коагулянтом, а потім протікає через відстійник з похилими площинами з наступним доочищенням гранулами ВММ.

3.4.3. Очищення стічних вод нафтопереробного заводу 
У результаті виробничої діяльності на ВАТ „Нафтохімік Прикарпаття” утворюється близько 400 тис. м3 у рік технологічних стічних вод за аналогічної кількості тонн переробленої нафти, забруднених різними вуглеводнями, вміст яких – до 200 мг/дм3, а також шкідливими компонентами. Домішки-завислі, сірковмісні, нітрити), які негативно впливають на довкілля і, відповідно, на здоров’я  населення. Очищення нафтовмісних стічних вод проводять фізико-хімічним і біологічним методом, що ефективний за обмеженої кількості забруднювальних інгредієнтів. 

У сучасних умовах на нафтопереробних заводах існують дві системи каналізації. Перша система – це стічні води після охолоджувальної апаратури, пропуски з насосів, зливу підлог виробничих приміщень, після скруберів, конденсаторів змішування, дощові зливи та інші, де вміст нафтопродуктів – 3 г/дм3, а завислих твердих речовин – 100-300 мг/дм3. Друга система – це окремі схеми трубопроводів для збору відведення для очищення стічних вод, які містять нафту, мінеральні солі, сірчисті сполуки та інші, при загальному вмісті в них близько 5 г/дм3 нафтопродуктів і 0,3-0,5 г/дм3 завислих частинок інших забруднювальних речовин [253].

На деяких НПЗ використовують локальні установки очищення з окремих виробництв, але, в основному, існують механічне та біологічне очищення стічних вод після змішування вод 1 і 2 каналізаційних систем.

Перше очищення стічних вод НПЗ включає проціджування крізь великі (4x4 і 6x6 мм) гратки, відстоювання в горизонтальних, вертикальних чи радіальних відстійниках, фільтрування через пористу або зернисту перетинку (пісок, гравій, вугілля та інші) і освітлення (освітлювачі з виносним або контактним осадом) з подаванням або без подавання коагулянта. Другий ступінь очищення – фізико-хімічними методами (флотація, адсорбція, іонний обмін, екстракція, випаровування, кристалізація, деструкція та інші) проводиться для виділення токсичних неокиснювальних біологічним способом органічних забруднювачів (ПАР, барвники та інші). 

Методи фізико-хімічного очищення не характерні для НПЗ, а основний метод, який використовують, – це біологічний (БХО). При цьому методі проходить процес метаболізму бактерій активного мулу, що формується гетеротрофними мікроорганізмами, які проявляють високу активність за певних факторів: рН – 5,5-8,5, температура – з 2 до 35 оС, вміст О2 – не менше ніж 1-2 мг/дм3, наявність речовин (не більше ніж, мг/дм3): нафтопродукти – 10,0, формальдегід – 25,0, ПАР – 20-50, ціаніди – 1,5, сульфіди – 1,0. Особливо токсичними для біохімічного очищення є солі важких металів, які можна за ступенем токсичності побудувати у ряд:
Sb> Hg> Cu> Co>Ni>Pb>Cr>Cd>Zn>Fe,
а допустимі норми для мікроорганізмів складають (мг/дм3): Zn – 1,0; Cu – 0,5; Ni – 0,5; Cd – 0,1; Pb – 0,005. Отже, для ефективної роботи системи біологічного очищення необхідно очистити стоки, які подаються на очисні  біологічні комплекси від частини таких основних токсичних компонентів як сульфіди, нафтопродукти, завислі, метали (Cu, Ni, Pb, Cr, Fe). На вплив останніх наголошують автори [254], але, враховуючи дороговизну електроенергії на сучасному етапі, таке очищення є економічно невигідним, оскільки електроенергія складає 35-40 % собівартості очищення.
Об’єктом для досліджень обрано стічні води ВАТ “Нафтохімік Прикарпаття” (
оло . 3.5). Аналіз показників стічних вод, які подаються на систему біологічного очищення в точці двосекційного змішувача міських і заводських стоків, показує, що вміст деяких складників близький до допустимих значень (нафтопродукти – 15,1-24,2 мг/дм3  при допустимому – 1,0 мг/дм3), а деяких – перевищує значення ГДК: сірководень – 3,57 мг/дм3 (за допустимого 0,5 мг/дм3).


Таблиця 3.5
Результати аналізів стічних вод (двосекційний змішувач) 

	Показники
Період
	рН
	Cl-, 

мг/ дм3
	XCK, мгО2/ дм3
	H2S, мг/ дм3
	Завислі, мг/ дм3
	Р2О5, мг/ дм3
	Нафто-продукти, мг/ дм3

	1 квартал
	7,3
	184,7
	255,9
	0,53
	287,1
	2,7
	16,8

	2 квартал
	7,5
	170,1
	245,9
	1,5
	230,5
	1,2
	24,2

	3 квартал
	7,7
	202,8
	253,2
	3,57
	125,7
	1,06
	22,1

	4 квартал
	7,7
	189,2
	243,5
	2,3
	146,5
	0,86
	15,1


Отже, для ефективного процесу БХО необхідно провести попереднє доочищення методом фільтрування зазначених вище стічних вод, яку проводили через одержані вище гранульовані ВММ (р.2) із техногенної сировини. Експериментальні дослідження із очищення стічних вод НПЗ проводили за такою технологією.
Стічні води НПЗ трубопроводом надходять у змішувач, де змішуються з побутовими стоками міста, а потім протікають через колонки діаметром 0,1 м, завантажені ВММ гранулами діаметром 5(10 мм  на висоту 1 м. У колонці І містяться гранули, одержані термообробкою при 1100 оС, а в колонці ІІ – 900 оС. Стічні води після колонок I i II направляються на установку БХО для повного очищення. Після досягнення проскоку завислих (збільшення на виході з колонки) через наважку з ВММ, проводили регенерацію фільтрульної наважки, збільшуючи швидкість потоку води через колонку (до 0,1 дм3/с) з наступним продовженням процесу очищення (табл. 3.6).













Таблиця 3.6
Результати очищення стічних вод НПЗ при фільтруванні через ВММ 

	Місце вимірюванняу
	Час вимірюванняу
	Показники

	
	
	рН
	ХСК, мгО2/ дм3
	завислі, мг/ дм3
	Н/П, мг/ дм3
	Н2S, мг/ дм3
	(, %

	
	
	
	
	
	
	
	Н2S
	Н/п

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	1 колонка
	900
	8,9
	421,6
	97,0
	43,7
	20,0
	
	

	
	1100
	8,63
	360,4
	65,4
	29,9
	16,4
	18,1
	31,5

	
	1300
	8,82
	316,2
	67,1
	30,4
	14,3
	28,5
	30,4

	
	1700
	8,89
	323,5
	68,0
	30,5
	11,9
	41,5
	30,5

	
	2000
	8,8
	345,6
	67,3
	29,4
	12,0
	47,5
	31,7

	
	200
	8,9
	318,3
	65,4
	28,5
	12,5
	46,8
	34,7

	
	800
	8,9
	325,0
	67,8
	29,6
	12,8
	46,3
	32,2

	
	1400
	8,9
	411,2
	88,4
	31,8
	14,5
	27,5
	27,2

	2 колонка


	900
	8,9
	421,6
	97,0
	43,7
	20,0
	
	

	
	1100
	8,92
	381,6
	57,0
	23,7
	10,0
	50,1
	55,3

	
	1300
	8,9
	350,1
	56,0
	20,3
	9,3
	53,4
	53,5

	
	1700
	8,87
	352,9
	58,0
	16,2
	8,2
	59,0
	62,7

	
	2000
	8,69
	355,3
	54,2
	17,3
	8,0
	60,2
	60,4

	
	200
	8,63
	343,1
	52,1
	18,4
	8,4
	58,3
	57,8

	
	800
	8,75
	360,8
	53,4
	18,9
	8,5
	56,7
	56,7

	
	1400
	8,82
	402,2
	55,1
	19,3
	9,1
	54,5
	55,8


Залежність очищення стічних вод від завислих показана на рисунку 3.3 

[image: image104]
Рисунок 3.3. Зміна вмісту завислих (А, мг/ дм3) і Н2S – (В, мг/ дм3) від часу фільтрування через два види зразків ВММ: 1а і1б – гранули 3-5 мм та 2а і 2б – гранули 6-8 мм.
Згідно з результатами проведених досліджень встановлено, що:
1. Вуглецево-мінеральні матеріали можна використовувати як фільтрувальні наважки фільтрів для очищення стічних вод;

2. Ефективнішим є ВММ, одержаний за нижчих температур відпалювання (700 оС) внаслідок більшої пористості;

3. З використанням ВММ досягається 40(46 % очищення забруднених середовищ від завислих і 50(60 % – від сульфідів, що є важливим у процесі підготовки води до очищення на установках БХО.

3.4.5. Очищення стічних вод нафтобази летовища від вуглеводнів 
Нафта та нафтопродукти потрапляють у природне водне середовище різними шляхами, наприклад внаслідок фонтанування свердловини при закінченні процесу буріння, аварій на водному транспорті при перевезенні танкерами чи течі з нафтопроводу і нафтопродуктопроводу (бензин, дизпаливо). 

Для очищення стічних, забруднених паливно-мастильними матеріалами у результаті аварійних ситуацій з проливання нафтопродуктів вод, провели дослідження [255] з вивчення сорбційних властивостей вуглецево-мінеральних матеріалів (ВММ), характеристика яких наведена в таблиці 3.8.
Таблиця 3.8
Показники ВММ для очищення стічних вод від нафтопродуктів
	№ партії ВММ
	Насипна густина, г/дм3 г/дм3 г/дм3 г/дм3
кг/м3
	Фракція гранул, мм
	Питома поверхня, м2 /г
	Загальний об'єм пор, см3/г
см /гр

	11
	620
	3-5
	12,4
	0,73

	24
	656
	5-10
	12,0
	0,78

	135
	635
	10-15
	12,1
	0,82


Для дослідження сорбційних характеристик ВMM використовували стічні води нафтобази летовища. Середній склад стічних вод, (мг/дм3): K++Na+ – (350-360), Ca2+ – (628-683), Сl– – (1046-1231), SO42– – (258-280), HCO3– – (112-126), СО32– – (295-360), мінералізація – (1622-1865), технічні домішки – (46,2-135,4) та нафтопродукти – (ТС-1)(2,0-7,5).

Важливою характеристикою матеріалів для очищення від шкідливих компонентів є їхня сорбційна місткість, що залежить від пористості матеріалу та розміру пор, а також гідрофільність поверхні матеріалу до утвореної емульсії „нафтопродукт/вода“, яка впливає на фільтраційно-ємнісний цикл водоочищення.

Для визначення сорбційних властивостей ВММ провели експериментальні дослідження з сорбції Н/П на ВММ. Методика проведення досліджень: у п’ять 100 см3 колб заливали 50 см3 забрудненої н/п стічної води з вмістом ТС – 1 (0,5 – 3 мг/дм3). Потім додавали адсорбенти  50 грам і протягом 0,5 годин періодично перемішували, а потім відфільтрували та визначали в фільтраті н/п. [image: image105.png]A
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Рис. 3.4. Ізотерми адсорбції Н/П на різних пористих матеріалах: 1 – ВММ – 3 (17,8 м2/г); 2 – ВММ – 8 (44,8); 3 – ВММ – 12 (12,6); 4 – ВММ – 10 (9,5); 5 – ВММ – 19 (8,3 м2/г).

Дослідження проводили таким чином. ВММ вагою 200 г поміщали в сорбційні колонки кількістю 3 шт., через які пропускали стічну воду знизу угору із вмістом нафтопродукта 1,0-7,0 мг/дм3 та згідно з методикою [256] визначали вміст нафтопродуктів на виході з колонки через певний час (0,5, 1, 1,5, 2, 2,5, 3 години), що показано у табл. 3.9.
Таблиця 3.9
Характеристика стічних вод до та після очищення
	Показники проби

	№
проби
	ВММ
	до очищення, мг/дм3
	після очищення, мг/дм3 
	Ступінь очищення н/п, %

	
	фр-ція,
мм
	Термооб
робка, °С
	мех.
Домішки
	н/п
	мех. Домішки
	н/п
	

	1
	3-5
	700
	50,2
	2,2
	12,3
	0,2
	90,9

	2
	6-10
	700
	50,2
	2,2
	14,1
	0,15
	93,2

	3
	11-15
	700
	50,2
	2,2
	18,3
	0,25
	89,0

	4
	3-5
	900
	93,6
	3,6
	24,5
	0,15
	95,8_

	5
	6-10
	900
	98,6
	3,6
	21,8
	0,1
	94,4_

	6
	11-15
	900
	98,6
	3,6
	28,2
	0,25
	93,0

	7
	3-5
	1100
	132,5
	6,4
	45,3
	0,45
	92,9

	8
	6-10
	1100
	132,5
	6,4
	50,1
	0,5
	92,2


На основі результатів наведених вище досліджень сорбційна місткість досліджуваного ВММ складає від 25 до 78 мг нафтопродуктів на 1 г матеріалу. Кінетика очищення (поглинання нафтопродуктів) показана на рисунку 3.5.
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Рис. 3.5 – Зміна вмісту н/п в у стічній воді нафтобази летовища від часу сорбції для фракцій: 3-5 мм – 1; 6-10 мм -2; 11-15 мм – 3.
На основі одержаних результатів досліджень очищення стічних вод встановлено, що ВММ ефективно сорбують НП (ТС-1) до екологічного нормативу (0,3 мг/дм3) із забезпеченням 90-96 % очищення. Сорбційна ємність ВММ складає в середньому 50 мг/г при фільтруванні через фракцію 6-10 мм протягом 12 годин.

3.4.6. Технологія очищення комунальних стічних вод 
При очищенні стічних вод на очисних спорудах міста в основному використовують біологічну систему очищення [257], яка є енергозатратною у зв’язку з використанням великих потужностей електроенергії на процесс аерації для забезпечення діяльності бактерій. В публікації [258] для інтенсифікації процесу біологічного очищення рекомендовано використовувати розроблений аеротенк-освітлювач блоково-модульної конструкції, але це не зменшує затрат електроенергії, бо більша ефективність біоочищення досягається завдяки більш тривалому контакту завислих стічної води з активним мулом. Автори [259] для відокремлення механічних частинок зі стічної води використовують пісок, але, як відомо, така наважка швидко забивається, бо має малу місткість.

Для дослідження очищення методом фільтрування використовували стічні води ДК “Екотехпром” м. Івано-Франківська. Досліди проводили на установці, основними частинами якої є буферна ємкість, дві фільтрувальні колонки діаметром 0,1 м, завантаженні вуглецево-мінеральним матеріалом на висоту 1 м та ємкість збору очищених стічних вод. Для визначення інгредієнтів стічної води до і після очищення використовували загально прийняті методики [260]. 
Склад стічних вод, що надходять на очисні споруди міста, постійно змінюється, а їхні основні показники до і після очищення навесні, влітку та восени наведено в таблиці 3.10, де також вказано кількість стічних вод, які пройшли стадію відстоювання та біологічне очищення. 
Таблиця 3.10
Характеристика комунальних стічних вод

	Показники
	Місяці року

	
	Березень
	Червень
	Жовтень

	
	до очищення
	після очищення
	до 
	після 
	до 

	після 

	pH
	7,5
	7,4
	7,6
	7,5
	7,55
	7,4

	ХСК, мг/ дм3О2
	244,9
	43,9
	231,0
	40,0
	238,8
	39,8

	Завислі, мг/ дм3
	138,0
	16,0
	142,0
	15,0
	128,0
	14,0

	Нітрати, мг/ дм3
	2,1
	5,7
	2,4
	6,2
	2,24
	5,70

	Fe заг, мг/ дм3
	0,73
	0,24
	0,92
	0,26
	0,75
	0,22

	Cr3+, мг/ дм3
	0,52
	0,034
	0,031
	0,023
	0,04
	0,029

	СПАР, мг/ дм3
	0,23
	0,057
	0,152
	0,06
	0,220
	0,065

	Q за місяць, м3
	51500128
	4262900
	4196000


Аналіз наведених даних стосовно якості стічних вод після очищення показав, що вміст деяких інгредієнтів  стічних вод є на межі допустимих норм (Fe
о – 0,3 мг/л, Cr3+ – 0,05 мг/л) при майже повній зупинці основних підприємств-забруднювачів, а збільшення нітратів пов’язане з процесом нітрифікації амоній-іонів до нітратів при біологічному очищенні.

На основі наведеного вище складу забруднень стічних вод для зменшення енергозатрат у процесі БХО доцільно провести попереднє очищення стічних вод, звільнивши їх від частини механічних домішок, що зменшить об’єм подавання необхідної кількісті повітря для біоочищення і приведе до утворення меншої кількості активного мулу, зменшить площі мулових майданчиків, а також значно скоротить енергозатрати.

Для зменшення вмісту зазначених в таблиці вище забруднень проведено дослідження з попередньої фільтрації стічних вод через одержаний, згідно з методом [261], використовуючи вуглецево-мінеральний матеріал різних фракцій ( табл . 3.11).
Таблиця 3.11
Характеристика ВММ

	№ експерименту
	Показники

	
	Насипна густина,
г/дм3
	Міцність на стискання, Мпа
	Питома поверхня, м2/г
	Розчинність Fe
о (мг/л) в 1М HCl (624 годин)
	Загальний об’єм пор,

см3/г

	1
	783
	2,7
	6,8
	4,8
	0,55

	2
	790
	2,8
	7,1
	4,3
	0,58

	3
	792
	2,9
	7,4
	4,2
	0,6


Такий метод дозволить відокремити частину забруднювачів на стадії відстоювання і зменшити навантаження на наступні стадії, що знизить також енергетичні затрати на біологічній стадії (електроенергії при зменшенні об’ємів подавання повітря в аеротенки).

Процес фільтрування проводили до проскоку завислих, чим визначили фільтроцикл для кожного з дослідів при  різних напрямках руху води і розмірах гранул наважки та встановлювали втрату напору за допомогою п’єзометрів, а результати наведені на рисунках 3.6 і 3.7.
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Рис. 3.6 Ступінь освітлення стічних вод від завислих (С/С0) при фільтруванні через фракції ВММ: 3-5 мм (1а, 1б, 1в), 6-8 мм (2а, 2б, 2в);

подача води а) знизу угору, б) зверху вниз, в) зліва направо.
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Рис. 3.7. Зміна напору на вході у фільтр при фільтруванні через фракції: 

3-5 мм (3а, 3б, 3в) та 6-8 мм (4а, 4б, 4в); подача води: а) знизу угору, б) зверху вниз, в) зліва направо

Для досліджень використовували стічну воду з показниками, наведеними в табл. 3.12, а також у ній наведено результати очищення при фільтруванні стічної води через ВММ за різних напрямків фільтрування.

Таблиця 3.12
Зміна показників стічної води до і після фільтрування через ВММ
	
	Напрямок подавання потоку води 

	
	Знизу угору
	Зверху вниз
	Зліва направо

	Показники
	до очищення
	після очищення
	до 
	після 
	до 
	після 

	pH
	7,7
	7,6
	7,5
	7,4
	7,46
	7,4

	ХСК, мг О2/ дм3 
	128,0
	20,5
	132,0
	33,0
	124,0
	22,3

	завислі, мг/ дм3
	218,9
	92,3
	238,8
	99,3
	222,9
	81,8

	нітрати, мг/ дм3
	2,1
	1,8
	2,2
	1,9
	2,25
	1,75

	Cr3+, мг/ дм3
	0,027
	0,01
	0,042
	0,02
	0,036
	0,012

	СПАР, мг/ дм3
	0,105
	0,059
	0,104
	0,061
	0,0132
	0,063


Ефективність очищення з виділенням за​вислих речовин складає 80-83 %. Крім цього, відбувається незначне (30-45 %) зниження вмісту Сґ3+ в стічній воді після фільтрування порівняно з початковим.

Дослідження очищення стічних вод від механічних домішок методом фільтрації через вуглецево-мінеральний матеріал (ВММ), який одержано з техногенної сировини, проводили згідно з технологією, що описана у [262]. Лабораторна установка складається з таких основних вузлів: ємність з стічною водою об’ємом 5 дм3 на підставці висотою 1 м, фільтрувальний канал розмірами 100Х120Х1000 мм із оргскла, на виході якого встановлена сітка з отворами діаметром 2 мм.  Результати очищення води наведено у 3.13.
Таблиця 3.13
Результати очищення стічних вод комунального господарства міста 
	Матеріал завантаження фільтра
	Показники

	
	Характеристика матеріалу
	Параметри фільтрування
	Характеристика стічної води до фільтрування
(без завантаження фільтра матеріалом)

 та після фільтрації через матеріал, мг/дм3
	Ступінь очищення 
від завислих, %

	
	Густина, г/дм3
	Питома поверхня , м2/г
	Висота завантажеення, см
	Швидкість, м/с
	Завислі
	ХСК
	Хлориди
	Feзаг
	Cr3+


	

	Вілсут

ній

	-
	-
	-
	10,0
	726


	690
	101
	2,2
	0,008
	0

	зразок 3

з табл.2
	980
	408
	120
	8,8
	142
	203
	98,3
	н/в
	0,068
	80,4

	зразок 8

з табл.2
	885
	426
	120
	8,6
	124
	263
	94,6
	н/в
	0,044
	82,9


Дослідження очищення стічних вод проведено під час фільтрації для очищення завислих речовин із використанням гранульованого вуглецевомінерального матеріалу. Методику проведення досліджень очищення описано в [263]. У канал завантажували на висоту 10 см по всій довжині вуглецево-мінеральний матеріал різних фракцій (табл. 3.14).
Таблиця 3.14
Фізико-хімічні показники ВММ

	Тип ВММ

( поверхня
гранул з 

покриттям)
	Показники

	
	Насипна вага, г/дм3
	Міцність у циліндрі, Мпа
	Розміри гранул, мм
	Питома поверхня, м2/г
	Сумарний об’єм пор,

см3/г

	без 
	554
	2,1
	3-5
	31,9
	0,65

	феритом
	628
	2,5
	3-5
	34,2
	0,75

	силікагелем
	585
	2,3
	3-5
	46,8
	0,81


Для досліджень використовували стічну воду, що надходить на біологічні очисні споруди м. Івано-Франківська і характеризується показниками, наведеними в таблиці 3.15 та визначеними, згідно з [264].
Таблиця 3.15
Фізико-хімічні показники стічних вод

	Показники 

	Номер

проби 

води
	pH
	ХСК, мгО2/дм3
	Cr3+, мг/дм3
	Fe заг, мг/дм3
	Завислі, мг/дм3
	Cl-, мг/дм3
	н/п, мг/дм3

	№1
	7,4
	140,1
	0,44
	0,26
	144,2
	98,4
	0,15

	№2
	7,5
	238,5
	0,85
	0,54
	243,7
	101,5
	0,21

	№3
	7,3
	198,1
	0,51
	0,47
	180,4
	94,3
	0,18


Методика проведення досліджень наступна. Стічна вода з ємкості надходить на початок фільтрувального каналу, що має нахил 1 % в напрямку зливу та протікає через фільтрувальну наважку до проскоку завислих. Час до цього моменту фіксується як час фільтроциклу, і очищена вода надходить до ємкості. Внаслідок збільшення кількості завислих у просторі наважки збільшується опір, що впливає на резинову прокладку (розтягує її) і міжгранульний простір збільшується. Напочатку фільтрування це дозволяє збільшувати кількість завислих у міжгранульному просторі наважки, а потім внаслідок їхнього максимального нагромадження настає момент проривання завислих через наважку. Відповідно, збільшується швидкість потоку води, що призводить до вимивання завислих або регенерації наважки, які направляються в ємкість для осаду.
Проведено 27 дослідів з фільтрування трьох різних видів стічних вод із використанням трьох типів ВММ, що відрізняються гранул (3-5, 6-8, 9-10). На основі проведених досліджень одержали результати, які використали для обчислення ступеня очищення (α). Цим методом визначено і час фільтрування до проскоку завислих, а саме тривалість фільтроциклу роботи фільтра (табл. 3.16).










       Таблиця 3.16
Параметри і середні фізико-хімічні показники очищеної води

	Показники

Тип 

води і ВММ
	Час фільтро-циклу, годин
	pH
	Вміст
	Ступінь очищення від завислих, α = Ск/Сп * 100%

	
	
	
	ХСК, мгО2/дм3
	Cr3+, мг/дм3
	Завислі, мг/дм3
	

	№1/ВММ 1,2,3
	4,3
	7,35
	98,1
	0,43
	65,3
	45,3

	№2/ВММ 1,2,3
	4,8
	7,48
	183,2
	0,83
	117,2
	48,1

	№3/ВММ 1,2,3
	4,5
	7,29
	124,5
	0,50
	92,9
	51,5


На основі проведених досліджень попереднього очищення стічних вод методом фільтрування через вуглецевомінеральний матеріал встановлено, що при цьому зменшується кількість завислих частинок  на 30-40 %, які надходять на біологічне очищення, що дозволяє зменшити кількість електроенергії, витраченої для подавання повітря повітродувками на біологічне очищення приблизно на 20-30 %.

Отже, запропонована технологія попереднього очищення стічних вод є енергозберігаюча, і доцільно провести її апробацію в промислових умовах та впроваджувати на комунальних очисних спорудах, де є самотічні водонаправлювальні канали для стічних вод після насосів подавання на біоочищення. 
Крім зазначеного вище очищення комунальних стічних вод методом фільтрації через ВММ, проведено дослідження з використанням різних коагулянтів. На основі результатів проведених апробаційних дослідів, встановлено, що оптимальним коагулянтом для очищення комунальних стічних вод є суміш хлоридів алюмінюю та феруму ( СХАЗ) і оптимальна доза його складає 0,6 см3 5 % розчину на 1,0 дм3 води, а для хлоридів алюмінію (ХА)  доза складає 0,8 мл і ХЗ – 0,9 мл та рН зменшується до 5. Крім цього, найменша кількість осаду-шламу утворюється при використанні коагулянту СХАЗ та найбільший ступінь ущільнення осаду. 

3.4.6. Очищення стічних вод шкірпереробного об’єкта
Для очищення стічної води від хрому використовували метод з реагентом-відновником 
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Позитивами цього методу є можливість використання залізної стружки чи інших залізних відходів як реагента – відновника, а також невибагливість реакції відновлення до середовища – і в лужному, і в кислому, і в нейтральному вона проходить однаково швидко. Недоліком використання є більш ніж чотириразове збільшення вмісту твердої фази в утвореному при цьому осаді, оскільки на 1 частину (за масою) осаду хром (ІІІ) гідроксиду додатково утворюється 6 частин ферум (ІІІ) сульфату, які у лужному середовищі  можуть перетворитись у 12 молей  осаду ферум (ІІІ) гідроксиду.
Апробаційні дослідження проводили в лабораторних умовах таким чином. Спочатку розлили первинну стічну воду в 4 колби по 500 см3 та приготували розчин калій біхромату з фіксаналом, і до кожної колби додали його по 1 см3. До трьох колб додали по 20, 30 і 40 см310 % розчину ферум сульфату відповідно. Спостерігали осадження гідроксиду хрому, який відокремили з розчину, а потім визначали уфільтраті  п’ятьох колб загальний вміст хрому, згідно з [265], та інші показники, що показано у табл. 3.17.
Таблиця 3.17
Фізико-хімічні показники проб (фільтрат) очищеної води

	Показники
	Проба

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	ХСК, 
мг О2/дм3
	650
	218
	113
	127
	106
	74
	92
	41
	45

	Маса домішок, мг/ дм3
	1,1081
	0,5468
	0,3004
	0,3267
	0,2057
	0,144
	0,163
	0,041
	0,045

	Ступінь очищення, %
	0,0
	50,6
	72,8
	70,5
	81,5
	87,0
	85,2
	96,2
	95,5


Для встановлення сорбційних властивостей ВММ провели експериментальні дослідження сорбції хрому на поверхні ВММ. Результати досліджень з сорбції (А) хрому (VІ) на ВММ, які проводили за методикою, наведеною у підрозділі 3.4, подані на рис. 3.8. Вміст хрому (VI) у пробах  визначали на початку та після закінчення експериментів.
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Рисунок 3.8 – Ізотерми адсорбції хрому (VI) на ВММ з різною питомою поверхнею:  1–ВММ-5(17,5м2/г);  2–ВММ-9(14,6); 3–ВММ-15(10,1).
На основі проведених експериментів адсорбції хрому (VІ) на ВММ з різною питомою поверхнею та їхнього графічного відображення встановлено, що вони мають параболічний характер та адекватні за формою з теоретичними.
3.4.8. Дослідження процесу очищення стічних вод ЦПК

На Жидачівському картонно-паперовому комбінаті /ЖКПК/ утворюється в середньому 12,775 млн м3 стічних вод на рік [266], які направляються на очисні споруди підприємства, і ступінь їхнього очищення за БПК5 складає 80-90 %, що свідчить про недостатнє виділення органічних речовин (лігнін) та завислих. 


Отже, на ЖКПК очищення стічних вод, в основному, проводиться біологічним методом, який потребує великих енергетичних та експлуатаційних затрат.


Дослідження з очищення зазначених вище стічних вод проводили на лабораторній установці, а результати опубліковані у [267]. Стічні води, що надходять на очисні споруди комбінату, характеризуються такими показниками.
1) до очищення: завислі, мг/дм3 – 650÷1200; ХСК, мг/дм3 –300÷500; БПК5, мг/дм3 – 400÷500; рΗ – 9÷12; розчинений кисень, мг/дм3 – 0,0;

2) нормативні: завислі, мг/дм3 – не більше ніж 15; ХСК, мг/дм3 – 200; БПК5, мг/дм3 – 15; рΗ – 8; розчинений кисень, мг/дм3 – 4;

3) після очищення: завислі, мг/дм3 – 15,4; ХСК, мг/дм3 –216,1; БПК5, мг/дм3 – 14,5; рΗ – 7; розчинений кисень, мг/дм3 – 3,8.

Апробаційні дослідження для очищення реальних стічних вод ЖКПК проводили в однолітрових циліндрах і використовували розчини коагулянтів, а саме: 1) алюміній гідроксохлориду (ОХА); 2) суміші алюміній та ферум хлоридів (ХАЗ); 3) алюміній хлориду (ХДА) з 10 – відсотковою концентрацією основного (алюміній) компонента. Проба реальної стічної води (20 дм3) мала такі показники: рН – 7,3, завислі – 1108 мг/дм3, ХСК – 650 мг/дм3, БПК5 – 300 мг/дм3. Дослідження впливу дози коагулянта на ХСК, об’єм шламу і ступінь його ущільнення наведено в таблиці 3.18.

 Таблиця 3.18
Результати досліджень впливу дози коагулянтів              

	Показники
	ХСК, мг/ дм3
	Об'єм шламу, см3
	Ступінь ущільнення, %

	Тип і доза коагулянту, см3
	ОХА
	ХАЗ
	ХДА
	ОХА
	ХАЗ
	ХДА
	ОХА
	ХАЗ
	ХДА

	0,1
	451
	404
	493
	18
	10
	15
	0,35
	0,5
	0,25

	0,2
	402
	295
	424
	30
	25
	32
	0,36
	0,51
	0,26

	0,3
	353
	168
	371
	50
	45
	48
	0,37
	0,52
	0,27

	0,4
	315
	123
	328
	74
	62
	67
	0,38
	0,53
	0,28

	0,5
	256
	87
	295
	95
	68
	71
	0,4
	0,54
	0,3

	0,6
	207
	85
	185
	96
	70
	78
	0,41
	0,58
	0,37

	0,7
	194
	86
	177
	93
	71
	82
	0,42
	0,6
	0,4

	0,8
	129
	84
	154
	96
	72
	81
	0,44
	0,62
	0,41


На основі результатів проведених апробаційних дослідів, встановлено, що оптимальна доза коагулянту суміші хлоридів алюмінію і заліза (СХАЗ) складає 0,6 см3 на 1,0 дм3 води, для ОХА доза складає 0,8 см3 і ХДА – 0,9 см3 та рН зменшується до 5.

На рис. 4.9 показано, як змінюється ступінь очищення стічних вод за ХСК для проб води, взятих з верхнього шару в скляному циліндрі, яку обчислювали за формулою
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 – хімічне споживання оксигену в пробі на початку досліджень, 
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Рис. 3.9 Залежності ступеня очищення (α) води від дози (Д) та типу коагулянту: 1-ОХА; 2-ХАЗ; 3-ХДА.
Крім цього, найменша кількість осаду-шламу утворюється при використанні коагулянту ХАЗ (найбільший ступінь ущільнення). Оскільки оптимальна доза коагулянтів різна, а ефективність очищення майже однакова, то для очищення стічних вод вибрано суміш алюміній та ферум хлоридів, яка є техногенним відходом виробництва сіліцій (ІV) оксиду. 
На другому етапі досліджень проведено очищення стічних вод у динамічних умовах на установці, що складається з ємкості, тригорлої колби зі змішувачем, відстійника та двох фільтрувальних колонок і збірника очищеної води.  

Стічну воду в кількості 20 дм3 заливали в ємність з нижнім відводом, яка встановлювалась на висоті. У колбу з мірної бюретки дозували відповідний коагулянт, а після стічна вод оброблена коагулянтом в кількості 0,3 дм3/год протікала через відстійник і надходила у збірник очищеної води. Крім цього, після відокремлення частини завислих у відстійнику для доочищення стічних вод проводили фільтрацію їх через ВММ різного гранулометричного складу за наступною методикою. У дві скляні колонки заповнювали гранулами ВММ розміром 3-5 мм в одній та 5-7 мм – в інший, які є з нижнім напрямком підведення стічної води та верхнім зливом або навпаки. Стічна вода надходила з ємності в нижню частину колонок і профільтровувалась через сорбційні гранули та зливалась згори в ємкість очищеної води. За 
оло шлако вище методикою проведено 9 різних дослідів очищення стічних вод, які відрізнялися тим, що вода проходила різні стадії очищення. В 9 пробах очищеної стічної води визначали ХСК та вміст механічних домішок, причому перша проба – це початкова стічна вода без очищення з ємкості. 
Результати експериментів наведено у таблиці 3.19

 








Таблиця 3.19
Фізико-хімічні показники проб очищеної води                  

	Показники
	Проба

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	ХСК, 
мг О2/ дм3
	650
	218
	113
	127
	106
	74
	92
	41
	45

	Домішки, мг/ дм3
	1,1081
	0,5468
	0,3004
	0,3267
	0,2057
	0,144
	0,163
	0,041
	0,045

	Ступінь очищення, %
	0,00
	50,6
	72,8
	70,5
	81,5
	87,0
	85,2
	96,2
	95,5


Наведені вище результати вказують на те, що вміст механічних домішок у пробах очищеної води залежить від кількості доданого коагулянту, а суттєвий вплив на ступінь очищення має розмір гранул фракції сорбенту та спосіб фільтрування.

У публікації [268] наведено результати досліджень, проводених із використанням коагулянтів, які є відходами процесу травлення плат, а тому результати очищення стічних вод дещо нижчі (92-95 %).

Методика проведення досліджень з очищення стічних вод складалася з двох етапів: 1-го – пробна коагуляція і встановлення оптимальної дози коагулянта для очищення від завислих або відновника  для хрому (VI), який проводили в однолітрових циліндрах, та 2-го – очищення стічних вод в динамічних умовах на установці, що описана далі. У пробній коагуляції використали такі коагулянти: алюміній хлорид (ХА), ферум (ІІІ) хлорид (ХЗ), суміш алюміній і ферум хлоридів (СХАЗ), як таких, що коагулюють за різних рН і температур навколишнього середовища, а також, які найбільш доступні, оскільки можуть бути одержані з металевих відходів при їхній обробці хлоридною кислотою.

Лабораторна установка складається з ємкості для стічної води, бюретки для коагулянта або відновника, пропелерного змішувача в вигляді тригорлої колби, горизонтального відстійника з можливістю встановлення похилих площин під різним кутом до напрямку руху потоку води та ємкостей збору шламів водоочищення і очищеної води. Розміри горизонтального відстійника 75х270х180 мм висотою.

Як реагент-відновник для очищення хромвмісних вод шкірзаводу застосовували 10% розчин сульфату феруму (ІІ), так як цей розчин є багатотоннажним відходом, а використовувані реагенти (сульфіти натрію, гідразин, солі феруму(ІІ)) є дорогими. Цей розчин проявляє коагуляційні та відновні властивості у широкому діапазоні рН, що дозволяє очищати стічні води від завислих і хрому (VІ). Ступінь очищення визначали за формулою
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 – хімічне споживання кисню в пробі на початку досліджень, 
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– після очищення, зважаючи на те, що цей показник є відносно загальною характеристикою наявності забруднень (нафтопродуктами, завислі, хром, інші). Оптимальною дозою цього реагенту є 30 см3/дм3, що забезпечує освітлення стічної води на 65-85 %. Вміст хрому в пробі з верхньої частини циліндра після застосування 
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зменшився на 77,1 % (таблиця 3.20 і рис. 3.10). 








Таблиця 3.20
Показники очищення стічних вод різних галузей промисловості
 

	Стічні
води
об’єктів
	Показники

	
	До очищення
	Після очищення
	Ступінь очищення,
%

	
	рН
	мгО2 / дм3
	мг / дм3
	рН
	мгО2 / дм3
	мг / дм3
	

	
	
	ХСК
	завислі
	
	ХСК
	завислі
	ХСК
	завислі

	Буріння
нафтогазових

сведловин
	10,5
	26520
	7414
	6,5
	2600
	118,1
	90,2
	98,4

	Очисні споруди міста
	7,7
	721
	805
	7,6
	108
	84
	85,0
	89,6

	Очисні споруди шкірзаводу
	7,6
	136,5
	445,2
	7,1
	122
	48,5
	91,1
	88,9


У результаті проведених досліджень встановлено, що метод очищення  з використанням суміші алюміній та ферум хлоридів не потребує великих експлуатаційних та енергетичних затрат, а його ефективність складає
90-93 %. У разі використання горизонтального відстійника з похилими перегородками та наступною сорбцією на ВММ ефективність зросте
до 94-96 %.
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Рис. 3.10. Залежності ступеня очищення (освітлення, ХСК) стічних вод від дози (Д) 2- відсоткового розчину коагулянту СХАЗ для стічних вод таких об’єктів: 1 – бурової установки; 2 – комунальних очисних споруд; 3 – шкірзаводу.
За результатами виконаних у лабораторній установці досліджень, згідно з запропонованими вище технологіями, встановлено, що ступінь очищення стічних вод складає 85-96 % – від нафти і 88-98 % – від завислих.

При очищенні бурових стічних вод оптимальна доза 1- відсоткового розчину СХЗА коагулянта складає 12 см3/дм3, 1,5 % розчину ХЗ-14 см3/дм3, а освітлення розчином ХА не досягається за будь-яких дозах.


3.5. Вдосконалення устаткування з очищення стічних вод 
Інтенсифікація процесу очищення стічних вод методом удосконалення обладнання дає змогу зменшити кількість забруднень, які надходять у водні ресурси зі стічними водами, а, отже, рівень екологічної безпеки об’єкта підвищиться. Оскільки склад стічних вод постійно змінюється, і майже в усіх схемах водоочищення використовуються відстійники-фільтри, конструкції яких не дають змоги підвищити ступінь очищення стічних вод, необхідне розроблення нових елементів, що унеможливить зменшення концентрації забруднень у стічних водах. 

3.5.1. Вплив елементів устаткування на очищення стічних вод 

 Механічні методи очищення стічної води – необхідний елемент будь-якої схеми очищення, оскільки вони є першими спорудами для виділення основної маси нерозчинних забруднень. Основне призначення споруд механічного очищення – підготовка стічної води для подальшої обробки. Від їхньої ефективності залежить робота фільтрів, окиснювальних блоків, апаратів для ущільнення та зневоднення осадів, дозувальних та інших пристроїв. 

Для відокремлення та видалення нерозчинних механічних домішок, що знаходяться у завислому стані або у вигляді емульсій, широко застосовуються відстійники. У деяких випадках їхня частка у капітальних внесках в очисні споруди складає приблизно половину. На сьогодні можна виділити два основних напрямки вдосконалення їхньої конструкцій, і якщо перший напрямок традиційно пов’язаний із вдосконаленням традиційних конструкцій відстійників, то другий – це створення принципово нових  тонкошарових відстійників. Їхня роздільча здатність при відокремлені тонкодисперсних домішок у багато разів перевищує роздільчу здатність горизонтальних, вертикальних та радіальних відстійників. Такі відстійники мають ще низку переваг перед традиційними: малі габарити, що дозволяє розташовувати їх у закритих приміщеннях (це, у свою чергу, підвищує ефективність їхньої роботи через високу і стабільну температуру), простота конструкції, недефіцитність матеріалів виготовлення, транспортабельність та ін. Порівняно із центрифугами, гідроциклонами, сепараторами вони є  дешевшими, не потребують великих енергозатрат.


3.5.1.1 Дослідження відділення забруднень у відстійнику

Процес очищення стічної води базується на теоретичних розробках в галузі загальної гідромеханіки [269]. Насамперед, це питання руху частинок у в’язкому середовищі. Перші дослідження у цій галузі – роботи 
І. Ньютона. Класичну задачу про повільне обтікання кулі розв’язав Д.Г. Стокс. В ідеальній рідині коефіцієнт опору не залежить від розмірів тіла, швидкості і густини рідини. У в’язкому середовищі – відокремлення суспензії відбувається завдяки різниці густин тіла і рідини, на ефективність виділення забруднень впливають розміри частинок і в’язкість рідини. Рівняння вільного руху кулі у нескінченому в’язкому середовищі має вигляд [270]:
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де 
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 - прискорення вільного падіння;     
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- густина частинки;
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- густина рідини;     
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 - діаметр частинки;
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 -  коефіцієнт динамічної в’язкості рідини.

      При додатному значенні різниці густин 
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       Варто зауважити, що рівняння (3.1) справедливе за умов, що частинка – поодинока куля, яка рухається у нескінченому в’язкому середовищі при ламінарного режиму обтікання. Фактичні виробничі умови сильно відрізняються від зазначених, тому вводять поправки на концентрацію частинок  та їхній сумісний вплив [271].

      Розглянемо рух поодинокої кулі у похилому каналі, що утворений двома пластинами  (рисунок 3.11).
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Рисунок 3.11 -  Схема дії сил на кулю, що рухається між двома пластинами

Рух кулі зумовлений дією сил:
· тяжіння
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· гідростатичної підіймальної (архімедової сили):
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· опору рідини:
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де 
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 - безрозмірний коефіцієнт лобового опору;
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 - швидкість руху рідини.

       Запишемо умову рівноваги діючих на кулю сил (куля перестає рухатися у висхідному потоці рідини). Для цього спроектуємо діючі сили на вертикальну вісь (рис. 3.1)
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де 
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 - кут нахилу пластин до горизонту;
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 – сила потоку рідини, що протидіє осіданню кулі.
      З урахуванням рівнянь (3.2 – 3.4) останнє рівняння набуде вигляду:
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      а після математичних перетворень
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       Коефіцієнт лобового опору кулі при ламінарному режимі обтікання використаємо з [272]
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де 
[image: image143.wmf]Re

– число Рейнольдса.

     Останнє можна визначити через гідравлічний радіус перерізу [273]
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де 
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– гідравлічний радіус;
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– коефіцієнт кінематичної в’язкості рідини.

      Для перерізу прямокутної форми
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де 
[image: image148.wmf]h

 – висота перерізу в площині, перпендикулярній напряму руху потоку;
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 – ширина перерізу.

     З урахуванням рівнянь (3.9) та (3.10) рівняння (3.8) набуде вигляду:
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      Підставляючи значення 
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 в рівняння (4.7), отримаємо
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       або
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     Останнє рівняння застосовують  для розв’язання інженерних задач:

· за заданих геометричних розмірів перерізу потоку можна знайти доцільний кут нахилу пластин до горизонту 
[image: image154.wmf]a

, за якого частинка забруднення певного розміру буде виділятися у відстійнику;

· за заданого кута 
[image: image155.wmf]a

 можна визначити доцільну швидкість руху потоку, за якого виділятиметься частинка забруднення, або його витрату;
· за заданої витрати і відомого кута 
[image: image156.wmf]a

 можна підібрати геометричні розміри тонкошарового відстійника для виділення частинок певної дисперсності.     

За заданого кута 
[image: image157.wmf]a

 у рівнянні (3.13) може бути використане співвідношення 
[image: image158.wmf]b
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, при цьому прийняті параметри будуть обмежені максимальною швидкістю руху потоку.

 Розв’яжемо рівняння (3.13) відносно кута нахилу пластин до горизонту 
[image: image159.wmf]a

 і знайдемо  його мінімальне значення, за якого частинка заданого розміру виділятиметься у відстійнику

     
[image: image160.wmf](

)

ú

ú

ú

ú

ú

û

ù

ê

ê

ê

ê

ê

ë

é

+

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

=

b

h

W

hb

dg

p

n

r

r

a

36

1

arcsin

.                                             ( 3.14)

        При виборі висоти перерізу необхідно враховувати товщину шару осаду, який сповзає по пластинах відстійника під дією гравітаційних сил. Ця товщина визначається реологічними властивостями осаду і кута нахилу 
[image: image161.wmf]a

. Товщина шару структуризованих осадів (гідроксиди металів, осади біологічного походження) є більшою, ніж у неструктуризованих.

       Враховуючи хвилеподібний характер сповзання осаду [274, 275], висота каналу повинна бути дещо більшою максимальної товщини осаду, яка у створі хвилі досягає 6 мм для неструктуризованих осадів, а у структуризованих – у 2,5 – 3 рази більше [276]. Тому у рівняння (4.14) введемо поправку на висоту шару осаду 
[image: image162.wmf]o

h

. Якщо використати рівняння з [277] і врахувати товщину шару осаду, що сповзає по пластинах відстійника під дією гравітаційних сил та ввести поправку на висоту шару осаду 
[image: image163.wmf]o

h

, то можна знайти мінімальне значення кута нахилу пластин до горизонту 
[image: image164.wmf]a

, за якого частинка заданого розміру виділятиметься у відстійнику:
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     Як бачимо, рівняння (5.15) дає змогу визначити вплив геометричних розмірів перерізу та інших чинників на ефективність роботи відстійника.

 Для встановлення залежності зміни кута нахилу блоку похилих площин від розміру і кількості механічних домішок нами на основі формули (24) із публікації [278] перетворено її та одержано: 
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Враховуючи необхідну умову роботи відстійника   
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та формулу (33) з праці [279], знаходимо


[image: image168.wmf])

sin

(

11

cos

10

a

a

-

=

=

U

V

L

H

V

U

 



(3.17)

Звідси
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Підставимо значення 
[image: image170.wmf]a
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 з формули (5.16) у дане рівняння і одержимо: 
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де 
[image: image172.wmf]a

 – кут нахилу похилих площин відносно напрямку потоку стічних вод;


[image: image173.wmf]S

– віддаль між пластинами, м; 
[image: image174.wmf]B

– ширина відстійника. М; 
[image: image175.wmf]L

 – довжина пластини, м; 
[image: image176.wmf]Q

 – об’ємна витрата, м3 ∙ с-1; 
[image: image177.wmf]V

 – швидкість потоку, м ∙ с-1; 
[image: image178.wmf]U

 – гідравлічна «крупність» частинок, м ∙ с-1.
На основі формули (4.19) ми розробили алгоритм програми визначення кута нахилу похилих площин (додаток К) і 
[image: image179.wmf]a
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 за постійних значень 
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 і змінних величин 
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Розроблена програма  дає змогу знаходити 
[image: image182.wmf]a

sin

 при поступовому наданні змінних значень  V = 0,1…10 і U = 0,01…0,1 із заданими кроками, відповідно 0,05 і 0,005. При кожному фіксованому значенні величини 
[image: image183.wmf]U

і змінних значеннях величини  
[image: image184.wmf]V

 обчислюється 
[image: image185.wmf]a

sin

, як показано на блок-схемі (див. нижче).


За допомогою одержаних аналітичних залежностей проведено розрахунок кута нахилу блока похилих площин у тонкошаровому відстійнику (приклади № 1, 2). У кожному з випадків отримаємо відповідні значення кута нахилу похилих площин. 
Приклад № 1. Знайти мінімальний кут нахилу пластин за таких початкових умов:

	Густина стічної води , кг/м3
	1000

	Густина частинок, кг/м3
	2500

	Ширина ячейки, м
	0,4

	Висота ячейки по нормалі, м
	0,025

	Висота осаду, м
	0,005

	В’язкість стічної води, м2/с
	2,00E-06

	Еквівілентний діаметр частинок, м
	0,0001

	Швидкість руху рідини, м/с
	0,051

	Розрахункові величини
	

	Фактична висота ячейки, м
	0,02

	Гідравлічний радіус, м
	0,0095

	Коефіцієнт лобового опору
	0,0988

	Сінус альфа
	0,763305322

	Кут альфа, рад
	0,868414063

	Кут альфа, град
	49,782


Приклад № 2. Знайти мінімальний кут нахилу пластин за наступних умов:

· густина частинок забруднень – 2500 кг/м3;

· густина води – 1000 кг/м3;

· ширина ячейки – 0,4 м;

· висота ячейки – 0,025 м;

· висота осаду – 0,005 м;

· в’язкість стічної води – 2∙10-6 м2/с;

· швидкість руху рідини -0,45 м/с;

· еквівалентний діаметр частинок – 0,0001 м.

       Розв’язок рівняння (5.15) дає відповідь 
[image: image186.wmf]a

=58о. 

Для підтвердження теоретичних залежностей впливу зміни кута нахилу похилих площин тонкошарового відстійника провели дослідження деяких елементів коннструкції тонкошарового відстійника, які приведено нижче. 

3.5.1.2. Удосконалення конструкції тонкошарового відстійника 

Відома конструкція тонкошарового відстійника-фільтра з плавачим завантаженням [279] для очищення води від полідисперсних важких завислих частинок. Для рівномірного розподілу потоку води в відстійнику по тонких шарах у верхній частині між похилими площинами розміщається завантаження, яке утримується решіткою, що розміщена зверху.


Така конструкція відстійника має такі недоліки. За наявності в стічній воді легких шкідливих інгредієнтів (нафтопродукти) відділення їх не проходить, бо похилі площини затримують тільки тверді важкі частинки, які осідають по похилих площинах вниз. Другим важливим недоліком цієї конструкції є неможливість впливати на ефективність очищення при зміні кількості води, яка надходить на очищення, а також при зміні вмісту завислих частинок та їхньої дисперсності. Третім недоліком конструкції тонкошарового відстійника – фільтра є неповне очищення стічної води до нормативних показників по завислих в зв’язку з тим, що піностирольна загрузка в тонкошарових каналах постійно переміщається і відбувається змив завислих, які потрапляють в очищену воду на виході з відстійника.


Усунення вказаних вище недоліків запропононовано зменшити методом зміни деяких елементів конструкції у тонкошаровому відстійнику, які більш ефективно впливатимуть на ефективність очищення при зміні вмісту легких інгредієнтів, фазово-дисперсного складу завислих для  більш повного доочищення стічних вод.

Для очищення стічних вод різних галузей промисловості нами запропоновано тонкошаровий відстійник [280], що вміщає додатково фільтраційний блок, який дозволяє відділяти тверді нерозчинні інгредієнти (механічні домішки та розчинні домішки) методом сорбції на вуглецево-мінеральних матеріалах, а нафтопродукти завдяки новому конструктивноому елементу – пристрою для можливої зміни кута нахилу похилих площин до основного напрямку потоку стічної води у відстійнику. Такий  елемент дає змогу підвищити ступінь очищення стічної води при зміні складу, кількості завислих частинок і н/п. Новий конструктивний елемент забезпечує зміну кута нахилу в відстійнику і, відповідно, автоматичну роботу нового відстійника за рахунок встановлення електричного приводу-механізму для зміни кута нахилу площин, який дистанційно зв’язаний з лазерним  датчиком, що визначає дисперсійний склад стічної води на вході в відстійник. 

Запропонований відстійник належить до пристроїв для очищення вод від завислих частинок та інших інгредієнтів, які негативно впливають на якість води та відповідно на навколишнє середовище.



У запропонованому відстійнику перед модулями похилих площин розміщена камера відокремлення легких інгредієнтів з вертикальними сіткоподібними елементами і штуцером відведення. Нижня частина модуля закріплена на шарнірному кронштейні, що утримується на верхній частині корпуса відстійника, який закритий герметично зверху, а в кінцевій нижній частині встановлено утримуючу гратку для фільтруючого матеріалу.

Процес відокремлення завислих з стічних вод  відрізняється тим, що кут нахилу похилих площин до потоку води може змінюватись, чим досягається більша ефективність очищення стічних вод різних виробництв.

Даний відстійник складається (рис. 3.2) з корпуса (1), п’яти тонкошарових каналів, утворених паралельними частинами, що складають модуль похилих площин  (2) цього відстійника. Пластини з’єднані по торцях перемичками (3), що шарнірно підтримуються кронштейном (4), який закріплений в середній верхній частині корпуса. Для збору легких інгредієнтів  під кришкою (5) корпуса відстійника встановлено пристрій-жолоб, що з’єднаний з штуцером В, через який відводяться легкі інгредієнти . У камері доочищення встановлена сіткоподібна перегородка (6), на яку завантажують фільтроадсорбційний матеріал. Кут нахилу площин у відстійнику регулюється за допомогою запропонованого нами черв’ячного вала 4, який піднімає або опускає частину блока похилих площин 3.
Принципова схема тонкошарового відстійника приведена на рис. 3.2, де на фіг. 1 представлений вертикальний розріз конструкції, а фіг. 2 вид зверху запропонованої конструкції тонкошарового відстійика.
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Рис. 3. 2 Схема удосконаленого тонкошарового відстійника.

Крім цього, в новій конструкції відстійника встановлена перфорована перегородка для завантаження фільтрувального матеріалу (гранули ВММ чи дрібнодисперсний феритний матеріал), яка забезпечить очищення стічних вод до нормативних екологічних показників. Новий відстійник додатково обладнаний верхньою кришкою, яка обмежить виділення легких фракцій н/п чи інших шкідливих компонентів в атмосферу, що зменшить забруднення довкілля.
Таблиця 3.21

Результати  очищення стічних вод в тонкошаровому відстійнику

	Показники

Проба

стічної води
	Показники стічних вод до очищення, мг/дм3
	Кут нахилу похилих площин α, град.
	Показники стічних вод після очищення, мг/дм3
	Ступінь очищення ,%

	
	Завислі
	Нафто-продукти
	
	Завислі
	Нафто-продукти
	Завислі
	НП

	1
	НПЗ
	7,61
	10,52
	0
	2,81
	3,62
	63,0
	65,6

	2
	НПЗ
	7,61
	10,52
	30
	1,51
	2,19
	84,1
	76,1

	3
	НПЗ
	10,3
	6,35
	45
	1,85
	1,05
	82,7
	83,5

	4
	НПЗ
	8,78
	7,41
	60
	1,63
	2,16
	81,5
	89,1

	5
	НГДУ
	22,3
	1,23
	0
	6,64
	0,56
	70,2
	54,5

	6
	НГДУ
	21,4
	0,95
	50
	2,15
	0,32
	89,9
	70,4

	7
	НГДУ
	22,3
	1,23
	60
	2,33
	0,72
	89,5
	73,9

	8
	НГДУ
	18,7
	1,12
	70
	2,21
	0,28
	88,2
	75,0


Результати досліджень з очищення стічних вод у цьому відстійнику показали  ефективність його роботи (таблиця 3.21), що підтверджуються високим ступенем очищення від н/п-96-98 % і на 95-97 % – від завислих (мех. домішки).

3.5.2. Відділення забруднювальних компонентів у фільтрі 


Для різних галузей промисловості відомі певні технологічні схеми очищення стічних вод, морально та фізично застаріле обладнання, які не дають змоги досягнути високого ступеня очищення стічних вод у зв’язку з постійною зміною їхнього складу.


Одним із методів інтенсифікації фільтрування стічних вод є використання нових матеріалів для завантаження перегородки, через яку стічна вода очищається від нерозчинних і розчинних інгредієнтів [282]. Наважки фільтрів можуть мати різну хімічний склад і розміри матеріалів, що створюють фільтруючу перегородку, яка, крім виділення твердих інгредієнтів, може сорбувати і деякі розчинні шкідливі компоненти (сульфіди, нітрати, ціаніди, хроміди та інші). Після завершення стадії фільтрування, що встановлюється на основі досягнення допустимого тиску на вході в фільтр або мінімальної швидкості потоку води, стічну воду скеровують в інший фільтр, а в першому проводиться процес  регенерації завантаженого фільтруючого матеріалу (відмивання твердих частинок) [283]. 

Разом час фільтрації до проскакування (
[image: image188.wmf]ф

t

) і час промивки (τп) складають час фільтроциклу. Він коливається в межах 10-24 години і, в основному, залежить від забрудненості стічної води, а також швидкості фільтрування та матеріалу фільтруючої перегородки.

Автори [284, 285] пропонують формули, що дозволяють після незначної кількості лабораторних експериментів розраховувати час відокремлення завислих і розчинних органічних речовин шляхом механічного затримання завислих у каркасно-засипних фільтрах, в яких як наважку в першому шарі використовують гравій, а в другому – гравій з додаванням кварцового піску. При цьому контролюють величину БПК, яка є показником наявності завислих та біологічної деструкції органічних домішок.



Для розрахунку оптимальної роботи фільтра різні автори [286, 287] рекомендують різні формули, що зводяться до обчислення часу фільтрації через фільтрувальну перегородку до моменту перескакування шкідливого інгредієнта в кількості, більшій за допустиму для скидання в поверхневі водойми. Так, автор [288] пропонує обчислювати час фільтрації (
[image: image189.wmf]ф

t

) через фільтрувальну перегородку  за формулою:
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(3.20)

де 
[image: image191.wmf]a

K

 – коефіцієнт, який залежить від співвідношення С/Св (С0 і С – значення концентрацій завислих у забрудненій воді та фільтраті); 
[image: image192.wmf]l

 і 
[image: image193.wmf]0

l

 – висота зернистої перегородки (наважки) та невикористаної наважки відповідно; 
β і α – параметри фільтрування, які не залежать від швидкості фільтрування і діаметра зерен наважки; 
[image: image194.wmf]d

 – еквівалентний діаметр, що визначається згідно [289], як 
[image: image195.wmf])
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[image: image196.wmf]i

P

 – відсотковий вміст фракцій 
[image: image197.wmf]i

d

, що є 
оло шлак діаметрів суміжних сит.


Із формул для визначення α і β, згідно з [290], одержимо рівняння:
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(3.21)

де 
[image: image199.wmf]b

K

 – параметр, що характеризує фізико-хімічні властивості суспензії; 
[image: image200.wmf]a

K

 – параметр, що характеризує властивості наважки; 
[image: image201.wmf]0

m

 – міжзерниста пористість наважки; 
[image: image202.wmf]ф

a

 – коефіцієнт форми зерен.


Для процесів адсорбції шкідливих інгредієнтів, які засновані на їх адсорбції при фільтрації через наважку адсорбента, автори [291, 292] пропонують використовувати формули, що визначають довжину або висоту (L) адсорбційного шару, на основі якого вираховують час роботи (масообміну, адсорбції) до перескоку адсорбованого шкідливого інгредієнта в фільтрат.
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де 
[image: image204.wmf]0

t

 – втрата часу захищеної дії, а 
[image: image205.wmf]k

 – коефіцієнт захищеної дії шару, який визначається за формулою
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де a0 – величина питомої адсорбції, яка знаходиться за ізотермою адсорбції; с0 – рівноважна концентрація, віднесена до одиниці об’єму шару; υ – середня швидкість потоку, що розрахована на повний переріз фільтра (колони) з адсорбентом.


Аналіз наведених вище формул свідчить про те, що в них для визначення часу фільтрування або сорбції від шкідливих компонентів зі стічної води використовуються деякі однакові показники. Наприклад, для визначення часу механічної затримки твердих домішок та сорбційної ємності шкідливих компонентів на відомих матеріалах наважки фільтра використовують 
[image: image207.wmf]b

K

 – параметр, що характеризує фізико-хімічні властивості суспензії; 
[image: image208.wmf]a

K

 – параметр, що характеризує властивості загрузки; 
[image: image209.wmf]0

m

 – між зернистий  простір завантаження; 
[image: image210.wmf]ф

a

 – коефіцієнт форми зерен.


Автори [293] створили модель промислового водоспоживання на основі методу структурних параметрів, а для процесу  водоочищення стічних вод, враховуючи вище наведені теоретичні розробки, така модель відсутня. 


У зв’язку з тим, що вміст шкідливих інгредієнтів у стічних водах та їх кількість постійно змінюється, в реальних умовах на водоочисних спорудах для забезпечення нормативних показників вмісту інгредієнтів в стічних водах після очищення розробляються математичні моделі очищення, які спрощують лабораторні дослідження та час розроблення оптимальних схем і параметрів їхньої роботи. В основному, всі технологічні схеми водоочищення включають фільтр, який  забезпечує відокремлення твердих механічних домішок (завислих), або є основним 
оло шлак окремих вузлів водоочищення.


У дослідженнях з очищення стічних вод, які ми проводили раніше методом фільтрації через наважку вуглецевомінеральних матеріалів відстійника, досягнуто 65,5 процентний ступінь очищення від завислих і 75,8%-й – від нафтопродуктів. 


У наведених нижче результатах досліджень  використовували одержані нами вуглецевомінеральні матеріали (ВММ), які утворюються при термічній утилізації техногенних відходів [294], так як в апробаційних випробуваннях було встановлено, що крім очищення від механічних домішок у процесі фільтрації відбувається і сорбційне поглинання таких шкідливих компонентів як хром, амоній-йон та інші.


У процесі фільтруванні через ВММ  відбувається, як зазначено вище, процес механічного відокремлення завислих та адсорбції розчинних шкідливих компонентів, а тому для досягнення нормативних величин цих компонентів для скидання їх у водойми справедливо записати, що час 
τпроцесу фільтрування = τпроцесу адсорбції 
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 де 
[image: image213.wmf]0

m

 – міжзеренна пористість наважки; 
[image: image214.wmf]ф

a

 – коефіцієнт форми зерен,  
[image: image215.wmf]a

K

 – коефіцієнт, який залежить від відношення С/С0 (С0 і С – значення концентрацій завислих в початковій воді та фільтраті); 
[image: image216.wmf]l

 і 
[image: image217.wmf]0

l

 – висота зернистої перегородки (наважки) та невикористаної наважки відповідно; β і α – параметри фільтрування, що не залежать від швидкості фільтрування і діаметра зерен наважки; 
[image: image218.wmf]d

 – еквівалентний діаметр, 
[image: image219.wmf]k

 – коефіцієнт захищеної дії шару.

Проводимо математичні перетворення рівняння (3.25) і одержимо 
рівняння для визначення швидкості фільтрування через фільтрувальний шар у фільтрі 
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Отже, на основі відомих закономірностей процесу фільтрації стічних вод, що приведені в статті [295], а також вище наведеної рівності, у результаті проведених математичних перетворень одержали формули для розрахунку  допустимої швидкості фільтрування через ВММ, яка забезпечує очищення стічної води методом фільтрації до нормативних величин шкідливих компонентів.
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де 
[image: image223.wmf]a

K

 – коефіцієнт, який залежить від співвідношення С/Св (С0 і С ) – значення концентрацій завислих в забрудненій воді та фільтраті); 
[image: image224.wmf]l

 і 
[image: image225.wmf]0

l

 – висота зернистої перегородки (загрузки) та невикористаної загрузки відповідно; β і α – параметри фільтрування не залежні від швидкості фільтрування і діаметра зерен загрузки;

[image: image226.wmf]d

 – еквівалентний діаметр, що визначається як 
[image: image227.wmf])
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[image: image228.wmf]i

P

 – відсотковий вміст фракцій з 
[image: image229.wmf]i

d

, який визначається як півсума суміжних сит; 
[image: image230.wmf]b

K

 – параметр, що характеризує фізико-хімічні властивості суспензії; 
[image: image231.wmf]a

K

 – параметр, що характеризує властивості наважки; 
[image: image232.wmf]0

m

 – міжзеренна пористість наважки; 
[image: image233.wmf]ф

a

 – коефіцієнт форми зерен, де a0 – величина питомої адсорбції, яка знаходиться за ізотермою адсорбції; с0 – рівноважна концентрація, віднесена до одиниці об’єму шару; υ – середня швидкість потоку, що розрахована на повний переріз (F) фільтра (колони) з адсорбентом.

Однак у формулі (3.28) є коефіцієнти і показники, які відносяться до певних процесів, що відбуваються, а тому позначимо їх як:
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і, таким чином,  формула для визначення швидкості фільтрування набуде вигляду
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          (3.29)

БЗ – характеризує загальні фізико-хімічні властивості фільтрувальної наважки; БВ – характеризує процес відокремлення механічних домішок;
БС – характеризує процес сорбції шкідливих компонентів.


Для розрахунку допустимої швидкості фільтрування за формулами (3.28, 3.29) розробили алгоритм (додаток М).

Автори у [296] для розрахунку швидкості фільтрування використовують загальне диференціальне рівняння 
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(3.30)

де V – об’єм фільтра, м3;  S – поверхня фільтрування, м2;  τ – тривалість фільтрування, с;  ΔР – різниця тисків, Н/м2; μ – в’язкість рідкої фази суспензії, Н·с/м2;  Rос. І Rф.п. – опори шару осаду і фільтрувальної перегородки відповідно.

З рівняння (3.30) одержуємо поверхню фільтрування  
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де V – швидкість фільтрування, м/сек; S – поверхня фільтрування, м2; τ – тривалість фільтрування, с; ΔР – різниця тисків, Н/м2; μ – в’язкість рідкої фази суспензії, Н·с/м2; Rос. І Rф.п. – опори шару осаду і фільтрувальної перегородки відповідно.


Однак швидкість і поверхня фільтрування є змінними величинами  в процесі фільтрації, оскільки у процесі очищення через фільтруючу наважку відбувається нагромадження завислих в ньому, що призводить до  певної різниці тиску на вході і виході фільтра Р. Вона, в основному, залежить від  висоти фільтрувальної наважки, яка може бути теж визначена за формулою
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  (3.32),

і є також важливим параметром процесу очищення стічних вод у фільтрувальному апараті.


Автори [297] використовують загальне диференціальне рівняння для визначення швидкості фільтрування, але  наведений вираз (3.32) не враховує процесу  механічного відокремлення завислих у гранулах наважки фільтра. У публікації [298] для визначення коефіцієнта забруднення гідросфери (Кг) шляхом зменшення шкідливих речовин, що надходить у результаті скидання їх у водні ресурси, використовують відношення кількості забруднень до їхньої лімітної кількості.

Для скидання стічних вод у відкриті водойми концентрація шкідливих компонентів у них має бути меншою за допустиму концентрацію (Спдк), яку визначали до очищення (на вході в очисну споруду) та після (на виході з очисної споруди), а ефективність технологіі водоочищення встановлювали за ступенем очищення ((, %) , який визначається за формулою

( = Сп-Ск/Сп 100 %,



(3.33)

де Ск – концентрація шкідливих компонентів на виході з очисної установки, а Сп – на вході в установку.

Отже, ефективність роботи фільтра залежить від кількості забруднених та очищених стічних вод з врахуванням концентрації забруднюючих речовин.
 Для розрахунку конструктивних розмірів запропонованого фільтра-адсорбера водоочищення нами уточнено математичні формули процесу одночасного очищення стічних вод фільтрацією і сорбцією, за якого відокремлюються тверді (завислі) і розчинні шкідливі компоненти [299].
Розрахунок висоти і діаметра шламової труби проводили за формулою, яка одержана нами на основі теоретичних і практичних досліджень і враховує гідравлічний опір фільтрувальної наважки при відмиванні шламу з неї та густину [300]:
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При 
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          (3.35)

де 
[image: image244.wmf]к

x

– коефіцієнт гідравлічного опору висхідної вітки сифонної (шламової) труби;  
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 – коефіцієнт гідравлічного опору рідинного середовища і суспензії в фільтрувальній наважці;  
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– об’ємна витрата стічної води; Sc – площа поперечного перерізу шламової труби.

3.5.2.1. Нові  конструктивні елементи фільтра-адсорбера 


Для очищення стічних вод, враховуючи недоліки відомих конструкцій фільтрів, що описані вище, а також на основі проведених нами досліджень з очищення стічних вод, запропонована нова конструкція фільтра-адсорбера, яка оформлена патентом [301]. Розроблена нами нова конструкція фільтра-адсорбера включає циліндричний вертикальний апарат, який заповнюється  різними фракціями ВММ, що розміщені на перфорованій конусоподібній перегородці, які можуть за необхідності (механічний знос, втрата сорбційної активності) легко замінюватись через три бокові люки. Запропонована нова конструкція відрізняється тим, що ємність фільтра розділена двома перегородками,  які розміщені: верхня – на 1/3 висоти фільтра (зверху), а нижня на 2/3 висоти циліндричної частини ємності (знизу). Через однакові відстані встановлено люки трикутної форми на висоті нижньої перегородки. Кришки люків закріплено шарнірами знизу люка, а зверху над люком встановлені пристрої, що утримують кришку люка фільтра. Фільтр-адсорбер відрізняється тим, що в центрі ємності фільтра вертикально розміщено шламову трубу з конусним розширенням внизу труби, яка закріплена на верхній перегородці і має Г-подібну форму з 
оло шлак вниз частиною, на якій встановлено ежектори; у верхній перегородці встановлено мінімум три зворотні клапани. Крім цього, на нижній перегородці конусоподібної форми під кутом 10 градусів до горизонталі в напрямку від центра конуса до стінок фільтра встановлено фільтрувальні елементи круглого або жолобкового типу з фільтруючим матеріалом різного типу і фракційності зерна. Шламова труба працює за принципом „сифона“, що автоматизує роботу фільтра методом автоматичного відмивання фільтрувальної наважки від механічних та інших забруднень. 
Для очищення стічних вод нафтопереробного об’єкти (НПЗ) проведено  розрахунок конструктивних розмірів фільтра-адсорбера, висоти наважки з ВММ, швидкості фільтрації та промислове впровадження процесу очищення зворотних стічних вод НПЗ з використанням розробленої нами конструкції фільтра-адсорбера (пат. 27688). Процес очищення проводився методом фільтрації через наважки з гранул ВММ до моменту критичного тиску на вході в фільтр, а після цього – відмивання шламу (завислих, нафтопродуктів ) з простору між гранулами ВММ шляхом спрямування частини очищеної води у зворотному напрямку за допомогою шламової труби фільтра, що працює за принципом „сифона“. Схема апарату зображена на рис. 3.3.
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Рис. 3.3 Принципова схема фільтра-адсорбера

Промислове впровадження проведено на ВАТ «Нафтохімік Прикарпаття» в 2009р з дотриманням вимог техніки безпеки [304].
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Рис. 3.4 Промисловий  фільтр-адсорбер на ВАТ «Нафтохімік Прикарпаття»

У результаті очищення стічних вод НПЗ методом фільтрації через наважку з ВММ у фільтрі-адсорбері з новими конструкційними елементами відбувається значне зниження завислих (46-58%), нафтопродуктів (34-60%) та інших шкідливих інгредієнтів, що дає змогу забезпечити нормативні показники очищених стічних вод з вмісту шкідливих компонентів.

Отже, використовуючи одержані ВММ та запропоновану конструкцію фільтра-адсорбера можна досягнути необхідного ступеня очищення стічних вод, що зменшить кількість забруднень у водні ресурси регіону, а, відповідно, рівень екологічної безпеки об’єкта (підприємства) та регіону підвищиться.

3.5.2.2. Математична модель процесу фільтрації через ВММ
Для розрахунку конструктивних розмірів технологічних апаратів та параметрів технології очищення зазвичай розробляють математичні моделі і матеріальні баланси для всієї схеми чи окремого апарату (процесу). У зв’язку з цим, необхідно розробити математичну модель процесу одночасної фільтрації та сорбцієї за якого відділяються тверді (завислі) і розчинні шкідливі компоненти та вивести формулу розрахунку допустимої швидкості фільтрування, яка впливає на час перескоку шкідливих компонентів через фільтрувальне завантаження та, відповідно, тривалість фільтроциклу.


Математичні моделі процесу очищення води розробляють для всієї схеми чи окремого апарату. Так, наприклад, у [302] описана модель розрахунку поля аерозольного забруднення золошлаками земель довкілля, а для розрахунку конструктивних розмірів технологічних апаратів та параметрів технології очищення у [303] наведена модель аеротенку-змішувача процесу освітлення стічних вод від заліза. У [304] запропонувано гідродинамічну модель очищення промивних стічних вод в освітлювачі, а в [305] – модель іонного очищення стічних вод від іонів нікеля. У публікації [306] пропонується модель очищення стічних вод методом структурних параметрів, яка описується формулою 
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де 
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Метою проведених нами досліджень є розроблення математичної моделі процесу одночасної сорбції розчинних шкідливих компонентів і відокремлення завислих методом фільтрації стічних вод через ВММ, а також підтвердження її адекватності.

В основі створення моделей водоочищення є обов’язковим врахування матеріального балансу масової витрати стічної води, що протікає через водоочисний апарат, яким у нашому випадку є фільтр, та вмісту шкідливих (механічних, розчинних) домішок (завислих), а тому ми використали формулу, що запропонована в [307]. Вона передбачає використання рівняння балансу маси води, яка надійшла до фільтра для очищення, та забруднень, які затримались в наважці фільтра в процесі адсорбції
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(3.37)

де a(x,t) – значення питомої адсорбції, віднесеної до одиниці об’єму з врахуванням насипної густини; с(х, t) – концентрація речовини в рідині; t – час; х – відстань від входу в шар адсорбента до рівня заміру; 
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 – окремий слой адсорбента, тобто відношення об’єму пустот між зернами шару до об’єму шару в адсорбері (фільтрі).


Автори [308] пропонують більш розширену формулу матеріального балансу, що враховує процес дифузії шкідливих компонентів у пори адсорбента
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де  
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 – окремий шар адсорбента, L – довжина (висота) абсорбера, а інші аналогічні, що для формули (3.37). 

Для скидання стічних вод у відкриті водойми концентрація шкідливих компонентів у них має бути меншою від допустимої концентрації (Спдк). Це означає, що технологія водоочищення буде ефективною, якщо ступінь очищення ((, %) , який визначається за формулою





( = (Сп – Ск)/Сп·100, %



(3.39)

де Сп – концентрація шкідливих компонентів на вході очисної установки, а Ск – на виході, є досить високою, що забезпечує нерівність Ск менше  Спдк, тобто:





( = (Gп – Gк)/Gп·100 %,      


  (3.40)

 де Gк – масова кількість шкідливих компонентів на виході з очисної установки, кг/год, а Gп – на вході, причому G = qі·сі, де qі – об’ємна витрата потоку стічної води, м3/год, а сі, – концентрація шкідливого компонента, кг/м3.


Отже, ступінь очищення стічної води  ( є функцією різних чинників і описується 
(=ƒ(G,  qі, сі,
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Для одержання узагальненої моделі очищення стічних вод необхідно математично описати залежності процесів, що відбуваються при технології водоочищення та встановити взаємозв’язок між ними (хоч би основними).
Основою створення моделей водоочищення є враховування матеріального балансу масової витрати стічної води, яка тече через технологічну схему водоочищення, а загалом це сума матеріальних потоків, що протікають через очисні апарати. У наших дослідженнях це фільтр завантажений ВММ, що схематично показаний на рис. 3.5, де показано, які матеріальні потоки (стічна і очищена вода, промивка завантаження, шлам) входять і виходять з фільтра, а на їхній основі складають матеріальний баланс мас потоків стічної води на основі врахуванням кількості стічної води (qі) та концентрації (сі) шкідливих (інших) компонентів.


Для процесу фільтрації вхідними змінними параметрами є:

- витрата потоку, що надходить для очищення;
 - концентрації шкідливих компонентів;
- параметри  їхнього проведення, а сталими є параметри завантаження та її характеристика, які залежать від розмірів фільтра та висоти загрузки і її гранул. 


На рис. 3.5 показано матеріальні потоки (схема потоків води і забруднень), які течуть через фільтр.
Рис. 3.5 Схема матеріальних потоків через фільтр.
Матеріальний баланс за наведеною вище схемою визначається таким співвідношенням:
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Враховуючи , що
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рівняння балансу матиме вигляд: 
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де 
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 – кількість забруднень, що поступили у фільтр за одиницю часу;
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 – кількість забруднень, що вийшли з фільтра за одиницю часу;

відповідно 
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 – об’єм початкової і кінцевої рідини. 

Знайдемо залишок забруднень, що залишився у фільтрі після очищення стоків

[image: image267.wmf]ï

k

G

G

G

-

=

D

 ,  




(3.45)

тоді ступінь очищення стічної води визначимо із співвідношення
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(3.46)

Для визначення кількості рідини, що тече через фільтр, використаємо відоме рівняння

 q=VS,          

            
(3.47)

де V  – швидкість, м/год,  S – поверхня перерізу фільтра проходження забрудненої рідини, м2, а  використовуючи визначення швидкості протікання рідини в напрямку однієї площини фільтрування через поверхню S за формулою (5.29, 5.31), знайдено кількість рідини, що пройшла через фільтрувальне завантаження, за формулою 
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З [309] відомо, що кількість рідини (П), яка проходить через поверхню 
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, виражається поверхневим інтегралом другого роду:
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а 
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 виражає швидкість проходження рідини через дану поверхню.


Згідно з наведеною схемою і формулами (3.32-3.49) одержимо математичний вираз  стадії фільтрації для очищення стічних вод  від завислих та розчинних шкідливих компонентів у вигляді: 
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Формула (3.50) описує процес одночасного відокремлення завислих методом фільтрації через ВММ та розчинних шкідливих компонентів, за якого відокремлюються тверді (завислі) і сорбуються розчинні, враховує зміну швидкості фільтрування, яка впливає на переміщення  фронту забруднень у фільтруючому завантаженні фільтра і  час відділення шкідливих компонентів у фільтр-адсорбері, та, відповідно, тривалість фільтроциклу. 


На основі наведеної вище схеми і  формул 3.25-3.37 виведено формулу математичної моделі стадії фільтрування для очищення стічних вод  від завислих та розчинних шкідливих компонентів, що входять до фільтра, описується таким  виразом 
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а  загальний ступінь очищення стічних вод визначається  за формулою          
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Математична модель процесу очищення з урахуванням витрати (потоку) і швидкості стічної води, забруднень у стічній воді та січення фільтрації, згідно формули (3.36), має вигляд:
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(3.53)


Отже, розроблена нами математична модель процесу одночасного відокремлення завислих методом фільтрації і сорбцією розчинних шкідливих компонентів впливає на зміну швидкості фільтрування, яка впливає на час проскоку шкідливих компонентів через фільтр-адсорбер та тривалість фільтроциклу, що, відповідно, впливає на ступінь очищення стічних вод і ефективність роботи фільтра. Урахування висоти фільтрувальної наважки у фільтрі та її фільтрувальних, сорбційних властивостей , витрати стічної води та вмісту забруднювальних компонентів дає змогу проводити очищення стічної води до нормативних показників для скидання  у природні водні ресурси. Це зменшить кількість шкідливих компонентів, що надходять у водне середовище і, відповідно, підвищить рівень екологічної безпеки об’єкта, регіону.
Визначення оптимальних параметрів технологічного процесу та кількість необхідного адсорбційного матеріалу (ВММ) для забезпечення якісного очищення забрудненних стічних вод від шкідливих компонентів проводили з використанням запропонованої математичної моделі очищення.

Для практичного використання одержаної математичної моделі було розроблено алгоритм розрахунку процесу очищення стічних вод методом фільтрації через ВММ, що полягає у визначенні раціональних параметрів процесу фільтрації, які забезпечують очищення стоків до раціональних норм шкідливих компонентів. 
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На основі наведеного вище алгоритму ми розраховували конструктивні розміри тонкошарового відстійника з фільтрувальною наважкою та фільтра-адсорбера, а також висоту фільтрувальної наважки в них і швидкість фільтрування стічних вод різних галузей промисловості.


Для підвищення ефективності очищення хромовмісних стічних вод   на промисловому об’єкті «Шкірсировина» проведено експериментальне випробовування нової технології очищення промислових стічних вод на пілотній установці, яка включала обробку стічних вод розчином ферум (ІІ) сульфату, який є відходом, та відокремлення завислих на гранульованих ВММ у фільтрувальній колонці, так як існуюча технологія очищення передбачає тільки механічне очищення від домішок на механічній сітці.


 У результаті проведених експериментальних досліджень встановлено, що при очищенні стічних вод ВАТ «Плай» за запропонованою нами новою технологією в стічних водах зменшується на 0,3-0,5 одиниць рН, на 31,02-37,6 % завислі, на 14,7-21,9 % вміст хрому і на 17,7 -25,5 % ХСК, що вказує на те, що якість стічних вод покращується за рахунок зменшення в них шкідливих компонентів, які негативно впливають на довкілля. Це забезпечить можливість скидання очищених стоків у водні ресурси, що забезпечить екологію гідросфери. 
3.5.3. Установка очищення стічних вод та переробки шламу
Описані у джерелах інформації вище водоочисні установки не передбачають переробки одержаних в процесі водоочищення шламів, а тільки їхні відокремлення та нагромадження в певних апаратах з наступною утилізацією на мулових полях чи спалювання у спеціальних печах.


Для комплексного розв’язання вказаної вище проблеми – очищення стічних вод та утилізації шламів, які містять шкідливі компоненти ІІІ-ІV-го класу небезпеки – на основі результатів з очищення стічних вод і переробки шламів водоочищення, що наведені у розділах 3 і 4, методів, ми розробили установку для очищення стічних вод та переробки шламових матеріалів (рис. 3.6). 
Устаткування установки: насос подачі стічної води, ежектор, відстійник, фільтр і насос шламу, які з’єднані системою технологічних трубопроводів, а  на викиді з насоса подачі стічних вод додатково встановлено гідроциклон. Горизонтальний відстійник в кінцевій частині відстійника вміщає тонкошаровий блок, а грануляційний блок встановлено на лінії відкачування шламу, який складається з бункера сипких компонентів, змішувача-гранулятора, термоапарата. Фільтраційний блок складається з кількох пакетів, які завантажуються гранульованими ВММ і утримуються на перфорованій перегородці.
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Рис. 3.6. Принципова технологічна схема очищення стічних вод: 1 – насос; 2  – гідроциклон; 3 – електрокоагулятор; 4 – відстійник; 5 – фільтр; 6 – ємність очищеної води; 7 – збірник шламу; 8 – насос подачі шламу, 9 – гідроциклон шламу, 10 – шнековий гранулятор, 11 – бункери сипучих матеріалів, 12 – термоапарат

Установка працює таким чином. Стічні води з ємності насосом 1 подаються в гідроциклон 2 та через ежектор 3 надходять у відстійник 4, в якому зверху відокремлюються інгредієнти з низькою питомою масою, що поступають в шламозбірник 7, а з кінцевої частини відстійника більш очищена вода скеровується на доочищення в фільтр 5, який  залежно від хімічного складу води заповнюється різними типами фільтрувального матеріалу, і, профільтровуючись остаточно, очищується від шкідливих компонентів та надходить до ємності очищеної води 6. Шлам з відокремлених компонентів стічної води, який відділяється в відстійнику та відмивається з фільтруючої наважки, забирається в ємності 7 і насосом 8 подається через гідроциклон 9 в змішувач-гранулятор 10, де відбувається змішування з сипкими матеріалами, які поступають з бункера 11, а потім проводиться термообробка гранульованого матеріалу в апараті 12. 


Вище описана «Установка очищення стічних вод та переробки шламу водоочищення», оформлена патентом на корисну модель [310], яка відрізняється від відомих тим, що на викиді з насоса подавання стічних вод встановлено гідроциклон і горизонтальний відстійник, який містить тонкошаровий блок в кінцевій частині відстійника, а грануляційний блок, що встановлений на лінії відкачування шламу, складається з бункера сипких компонентів, змішувача-гранулятора, термоосушувача і пристрою вивантаження гранул. Фільтраційний блок складається з кількох пакетів, які завантажуються різними гранульованими матеріалами і утримуються на V-подібній перфорованій перегородці. Для термообробки сирих гранул в установці встановлюється термоапарат, а для вивантаження гранул пристрій.

З урахованням складу забрудників стічної води можливе відключення деяких апаратів установки, що зменшує енерговитрати на водоочищення. Крім цього,  залежно від вологості шламу водоочищення і, використовуючи різні сухі добавки, на установці можна отримати гранули шламу, які придатні до використання для деяких виробництв.

Параметри технології перероблення шламів водоочищення та показників матеріалів і їхнього використання наведені вище в табл. 2.38, де заопоновано використання одержаного гранульованого шламу у певних галузях виробництва та агрономії. 
3.5.4. Параметри технологій та устаткування для скиду стічних вод

При застосуванні розроблених технологій і удосконаленного устаткування, що запропоновані вище, можливі технологічні та конструктивні неполадки, що виникають при експлуатації тонкошарового відстійника та фільтра, оскільки в результаті довготривалої експлуатації через корозію металу або недотриманні регламентних технологічних параметрів (тиск, температура, інші) можлива втрата герметичності устаткування, і, відповідно, вихід стічної забрудненої води на територію підприємства та зниження рівня екологічної безпеки об’єкта.
 Для зменшення таких ризиків проведено розрахунки товщини стінок розроблених тонкошарового відстійника і фільтра – адсорбера та болтів кріплення кришок апаратів, згідно з формулами, наведеними в [311]. Встановлено, що за товщини стінок 10 мм і болтів діаметром 12 мм забезпечується міцність та герметичність обладнання і, відповідно, ризики викидів забруднень у довкілля зменшуються, а рівень екологічної безпеки технологічних установок очищення стічних вод, об’єктів підвищиться.

Крім цього, аналіз реальних місць забору водних ресурсів на промислові об’єкти в основному є вище місця скидання стічних вод по руслі річок, що спричиняє недостатню заінтересованість підприємств проводити ефективне очищення своїх стічних вод, які скидаються у річку. 
Тому рекомендується внести зміни  до проектно-будівельних норм, які встановлюють місце забору водних ресурсів, що передбачав би забір води з русла ріки нижче скиду своїх стічних вод. Введення такого проектного нормативу підвищить екологічну безпеку гідросфери, оскільки промислові об’єкти будуть заінтересовані проводити очищення своїх стічних вод здосягненням вищого ступеня їх очищення та виділяти більше коштів на природоохоронні заходи  і ефективно реконструювати водоочищення стоків з своїх промислових об’єктів.
	3.6. Технології і устаткування електрохімічного очищення стоків

технології електрохімічних методів очищення забруднених водних середовищ в основному стосуються параметрів обробки водних середовищ, які за вмістом шкідливого компонента не допустимо скидати у водні ресурси, оскільки він перевищує ГДК. У залежності від вмісту конкретного забруднювача технології електрохімічного водоочищення відрізняються, що описано у наукових працях та публікаціях нижче. 

У монографії [312] описано теоретичні та практичні аспекти використання методу електролізу водних розчинів для зміни їх кислотно-основних (рН) і окислювально-відновних (Еh) властивостей .
Дослідженнями [313] встановлено, що ефект очищення від кількох видів іонів важких металів при одинакових витратах анод- розчинного металу є вищим, ніж при очищенні стоків з одним шкідливим компонентом. автором з науковцями розроблено устаткування з новими елемента для електрохімічного очищення. У статті описано короткий аналіз існуючих конструкцій апаратів (електрокоагуляторів) призначених для витягання з водних середовищ різних інгредієнтів і, на підставі цього, запропонований новий тип електрокоагулятора, в якому реалізовані теорія фракціонованої коагуляції і електрохімічного очищення води, які забезпечують ефективне вилучення домішок і зниження енерговитрат. Автором розроблено способи знезараження [314] і установку [315].

 Результати очищення стічної води від хрому наведено у  дослідженнях, які опубліковані у [316, 316, 318] та свідчать про те, що ефективне зменшення цього компонента можна досягнути електокоагуляційним методом. 

Устаткування [319] призначене для очищення води складається з катодної сітки і анодних блоків, що засипані сталевою стружкою. Конструкція елекрокоагулятора складається з корпуса, що виконаний із діалектричного матеріалу всередині якого горизонтально розміщено катод з водонепроникливої плити та гнізда для катода і анода.

а також тим, що емність анода виготовлена із титану і заповнена залізною стружкою. Такий засипний анод характеризується  розвиненою поверхнею контакту фаз і може істотно інтенсифікувати  процес очищення стічних вод.

П6/3.3   рівне, вінниця

У публікації [365] Філіпч наведена замкнута система водного господарства виробництв із стічними водами, що вміщують важкі метали, органічні домішки та мінеральні солі, яка включає комбіновану схему водоочищення  _  електрокоагуляцію-флотацію і напірну флотацію.
Фізико-електрохімічне очищення стічних вод нафтогазового комплексу приведено у публікації [366Чел].Львів НТЛУ

 Аналіз основних методів з очищення стічних вод та конструкцій устаткування показав, що в основному використовуються земляні відкриті відстійники та біологічна очистка, яка є енергоємною. та значно впливає на забруднення водних ресурсів та атмосфери. Для підвищення ефективності очищення стічних вод використовували фізико-електрохімічний метод. Суттєвими перевагами електрокоагуляції є значне зменшення кількості реагентів для очищення стічної води та просте регулювання дози іонів металів необхідної для коагуляції за рахунок величини електричного струму. 
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Рис. 3.7 Схема лабораторної установки для очищення стічних вод.
Установка складається з: 1- ємність забруднених стічних вод, 2-  насос, 3- електрокоагулятор, 4- тонкошаровий відстійник , 5 – збірник шламу водоочищення, 6 – електроапарат, 7 – фільтр, 8 – ємність очищеної води.

Технологія очищення стічної води за якою проводили дослідження наступна: на першому етапі її піддавали електрообробці перед тонкошаровим відстійником, а на другому додатково на вході у фільтр. Приведено результати очищення забруднених стоків методом відділення н/п у верхній частині і важких завислих у нижній тонкошарового відстійника, а доочистку інших шкідливих компонентів фільтрацією з участю цеоліта клиноптилоліта. Показано, що електрообробка стічних вод у процесах водоочищення підвищує ступінь очищення від нафтопродуктів з 55,1–65,6% до 89,1-99,2%, а від завислих з 58,9-63,0%, до 89,9-98,2%, що зменшує скид забруднень у довкілля і підвищує рівень екологічної безпеки об’єкта. 

У [367Чел].ст 57 Брест Дослідження показали, що відділення ступінь забруднення від н / п в тонкошаровому відстійнику збільшується до 82,9%. Обробка стічних вод в циліндричних електропристроях підвищує ступінь очищення від н / п до 95,8%, а при їх додаткової фільтрації через завантаження з цеоліту зростає також ступінь очищення від механічних домішок - до 97,2%. Очищення стічних вод в циліндричному електропристроїв за допомогою відділення забруднень в тонкошаровим відстійнику і фільтрі, підвищує ступінь очищення стічних вод по показнику ГПК до 91,1-94,6%. 

Сучасні наукові результати з очищення стічних вод опубліковані в нижче приведених наступних працях. Дослідження в основному направлені на  очищення стічних вод окремих об’єктів, оскільки стічні води вміщають різні забруднення. 

У навчально-науковій монографії [306 Петрук] детально описані сучасні методи і технології очищення стічних вод. 
Результати досліджень, що приведені у роботі [315молодМАЛЬОв] вказують на ефективність очищення стічних вод від амонійного азоту екологічно безпечними технологічними процесами методом іонообмінно-біологічного очищення. 


3.7. Комбіновані технології очищення стоків
Дослідження направлені на усунення недоліків традиційних методів знешкодження гіпохлоритів описані у роботі [320], де показано, що основною причиною низької інтенсивності процесів знешкодження гіпохлоритних рідких відходів є неефективне внесення енергії, переважно у вигляді теплової, у реакційне середовище. 

У публікації [321] показано, що основними забрудненнями стічних вод Прикарпаття є нафтопродукти. Дослідження показали, що відділення забруднень у тонкошаровому відстійнику від н/п збільшується до 82,9 %, а обробка стічних вод у циліндричних електропристроях підвищує ступінь очищення від н/п до     95,8 % та при їх фільтруванні через завантаження з цеоліту від механічних домішок до 97,2 %. Отже, електробробка стічних вод у циліндричному електропристрої та відділення у тонкошаровому відстійнику і фільтрі забруднень з стічних вод, підвищує ступінь очищення стічних вод за узагальненим показником ХПК до 91.1- 94.6%

Аналіз технологій наведено у науковій роботі [322], що відбуваються послідовно або паралельно із різним ступенем взаємозв’язків і від раціональності комбінування цих процесів, оптимальності параметрів процесу залежить загалом реалізація природоохоронної технології в цілому. Тому класифікація цих процесів, визначення їхніх особливостей та взаємозв'язків, встановлення принципів комбінування, що розв’язані у роботі є актуальними. За результатами досліджень розроблено технологічні схеми очищення стоків від органічних і вуглеводневих забруднень, іонів амонію та іонів важких металів природними дисперсними сорбентами та подальшого осадження і регенерації відпрацьованих сорбентів. 

Технологічна схема очищення стічних вод від іонів важких металів передбачає стадію адсорбції забруднювачів бентонітом та подальше відділення відпрацьованого сорбенту під дією сили тяжіння, інтенсифікованого флокуляцією. Запропонована технологія, принципова  схема якої представлена на рис. 3.7, також може бути реалізована без стадії додаткового реагентного осадження у випадку початкової  концентрації іонів важких металів у воді до 0,5 г/л. 
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Рис. 3. 7. Принципова технологічна схема очищення гальванічних стоків від іонів важких металів із застосуванням природних дисперсних сорбентів:  1 – колектор, 2 – реактор для адсорбційного очищення, 2 – відстійник, 3 – двигун  змішувача, 4 – ємність для приготування розчину ППА, 7-  реактор для хімічного осадження,  8,9 – ємності для зберігання розчинів вапна і флокулянту, 5 – барабанна сушарка, 10 – вакуум-фільтр, 11– бункер для відпрацьованого бентоніту

Запропонована екологічно безпечна технологія очищення стічних вод від іонів важких металів має такі переваги:

· із промислових стоків вилучається цінний компонент – іони важких металів.

· можливість використання дешевого іонообмінного матеріалу – природного бентоніту з подальшою можливою його реалізацією в народному господарстві, наприклад, як каталізатор в органічному синтезі;

· запровадження технології оборотного водопостачання сприяє економії ресурсів підприємства та покращення екологічного стану регіону.

Технологію впроваджено на діючому шкіряному підприємстві. Очікувана величина відведеного екологічного збитку внаслідок впровадження технології очищення стічної води від іонів хрому адсорбцією природними дисперсними сорбентами складає 79,3 тис. грн.
Доведено економічну та екологічну ефективність запропонованих технологій. Загальна економія, з урахуванням величини відведеного екологічного збитку складе 79 359,3 грн. 

3.7.1. Технології очищення стічних вод промислових об’єктів 

У дослідженнях [323] наведено експериментальні результати вдосконалених технологій з інактивації контамінантної мікрофлори  і очищення від органічних забруднень методом кавітації. Встановлено закономірності кавітаційного очищення стічних вод у залежності від температури і тиску та досягнуто при оптимальних параметрах з допомогою електромагнітного віброкавітатора резонансного типу для стоків пивзаводу 99,9 % і молокозаводу і 99,7 % ступеня очищення відповідно.

Для очищення стічних вод молокопереробних підприємств, які характеризуються різним складом забруднень, авторкою [324] досліджено процес їхнього очищення за допомогою Закарпатських природних цеолітів та встановлено вперше механізм сорбції, що полягає в іонному обміні протонів гідрогенів оксіпропіонової (молочної кислоти) на рухомі 
оло шлако натрію у нерухомому шарі цеоліту. За результатами досліджень запропонована технологічна схема очищення стічних вод молокозаводу та одержано деклараційний патент України.
У публікації [325] наведено результати досліджень з підвищення ефективності очищення стічних вод НПЗ і пластових вод ВАТ «Прикарпатського УБР» до показників, які нормуються для їхнього закачування у пласт з метою підтримання пластового тиску, що зменшує кольматацію прифільтрової зони у свердловині та корозію трубопроводів і устаткування. Дослідження включали метод очищення, що передбачає відокремлення механічних домішок у відстійниках з похилими площинами та наступною фільтрацією пластових вод через ВММ.
Дослідження з попереднього очищення стічних вод методом фільтрації через різні ВММ проводили до моменту проскакування завислих часток у фільтрат (очищену воду). Через гранули ВММ розміром: 3-5 мм (проби води – 1, 4, 7), 6-8 мм (2, 6, 8) і 9-15 мм (3, 5, 9) та за напрямом потоку води – знизу угору (а), згори вниз (б), зліва направо (в). Результати досліджень з очищення методом фільтрації через ВММ приведено у табл.3.23 
Таблиця 3.23
Показники стічних вод до та після очищення і ступінь очищення. 
	№

проби
	Показники: ВММ


	Вода до очищення,

мг/дм3
	Вода після очищення, мг/дм3
	Ступінь

очищення 

	
	фр-ція,
мм
	Порис

тість,%
	завислі
	амон.

азот
	завислі
	амон.

азот
	амон.азот α, %

	1
	3-5
	82
	28,2
	5,0
	3,6
	0,2
	96,0

	2
	6-10
	89
	28,2
	5,0
	3,9
	0,15
	97,1

	3
	11-15
	92
	28,2
	5,0
	4,1
	0,25
	95,4

	4
	3-5
	81
	23,6
	4,6
	3,0
	0,15
	96,7

	5
	6-10
	88
	23,6
	4,6
	3,3
	0,1
	97,8

	6
	11-15
	93
	23,6
	4,6
	3,2
	0,20
	95.6

	7
	3-5
	83
	25.3
	6,4
	3,5
	0,45
	91.5

	8
	6-10
	87
	25.3
	6,4
	3,7
	0,5
	92,5

	9
	11-15
	94
	25.3
	6,4
	3,8
	0,55
	96,2


Результати очищення (табл. 3.23) показали, що ступінь очищення стічних вод методом фільтрації через ВММ підвищується до 61,3-75, 8 % для завислих і до 81,5-95,5 % від н/п, а на їх основі вище приведеної розробленої удосконаленої конструкції фільтра-адсорбера [301]. Відмивання шламів водоочищення з фільтрувального завантаження у такому фільтрі за напрямком потоку води знизу вверх при досягненні заповнення пор фільтрувального шару матеріалу механічними забрудненнями і його адсорбційної ємності для певного токсичного забруднення автоматизує процес роботи фільтра (фільтрування – регенерація). Це забезпечує безперервність роботи блока фільтрування та зменшує кількість обслуговувального персоналу. 

3.7.2. Методи і дослідження очищення інфільтратів полігонів

Проблемою сучасності в Україні та у близького зарубіжжя є очищення інфільтратів сміттезвалищ, оскільки їх склад та вміст шкідливих компонентів залежно від розташування та строку дії полігону різний, а тому відомі технології не завжди можуть бути використані для їхнього очищення. Для розв’язання цієї проблеми тривалий час працюють дослідники університету «Львівська політехніка», які провели багаточисельні дослідження з технології очищення фільтрату Львівського полігону твердих відходів, а результати досліджень наведено у [326]. Запропоновано двостадійне очищення інфільтратів сміттєзвалищ в аеробних лагунах та міських очисних спорудах, що дає змогу уникнути екологічної небезпеки від інфільтратів сміттєзвалищ та успішно реалізувати в подальшому технічну та біологічну рекультивацію сміттєзвалищ. Авторами розроблений патент [327] з очищення інфільтратів сміттєзвалищ. Дослідження з очищення стічних вод від амонійного азоту  і ПАР та фільтратів звалищ твердих побутових відходів наведено у роботі [328], де показано, що цей процес є ефективним після значного розбавлення фільтрату у побутових стоках.

Для очищення фільтратів на міських каналізаційних очисних спорудах (КОС) у динамічному режимі підтверджена стабільність показників очищення в часі. Систематичного статистично значимого зростання концентрацій в активованому мулі жодного із важких металів у процесі очищення суміші інфільтрату та побутових стоків не спостерігалось[329]. Елементний аналіз відпрацьованого активного мулу після його біорозкладу підтвердив можливість використання як добрив для рекультивації порушених земель. У результаті узагальнення даних досліджень запропонована загальна стратегія двостадійного очищення інфільтратів сміттєзвалищ.

3.8. Автоматизація очищення та контролю водних середовищ 
Основні дослідження, що стосуються атоматизації водоочисних технологій описано в [330] Дослідження, результати і рекомендації з автоматизації  очищення забруднених стоків приведено у науковій роботі [331], де наведено математичне моделювання поширення забруднюючих речовин у водному та повітряному середовищах. У публікації науковців запропоновано математичні моделі та програми для оцінювання якості річкових вод, а також зарубіжні автори [332] описують автоматизацію водоочисних систем та технологій водоочищення. 
У монографії  [333] описано розроблені нові методи побудови вимірювально-інформаційних систем оперативного визначення інтегральних параметрів водного середовища та донних відкладів і наведено результати експериментальних досліджень. Створено єдиний  методологічний підхід до розв’зання поставлених задач на основі лінійних і нелінійних ефектів взаємодії акустичних коливань із досліджуваними середовищами та введені нових інформативних параметрів багаторазово відбитих сигналів, що дало змогу підвищити чутливість визначення загальної концентрації речовин у воді та донних відкладів .
У  публікації [334]  описано аналіз систем автоматизації  очищення забруднених стоків та розроблені та реалізовані технічні рішення, що дають змогу значно підвищити ефективність водоочищення на основі використання автоматичного встановлення параметрів та відділення збудників хвороб людини, що описано у патенті [335]. 
3.9. Підприємства-виробники систем водоочищення 
Очищення виробничих стічних вод фірмою [336] рекомендовано проводити з використанням установки W2W, яка призначена для безперервної комплексної очистки води від природних забруднень, хімічних, радіоактивних речовин і хвороботворних мікроорганізмів. Технологія очищення води включає в себе: попередню механічну фільтрацію з видаленням фракцій від 500 до 20 мікрон; електрохімічну обробку води; седиментацію і поетапне поділ фракцій опадів; аеро- і гідродинамічну активацію води; повторну механічну фільтрацію води з видаленням фракцій до 5 мікрон; каталітичну обробку води за допомогою іонообмінних матеріалів.

 Для підприємств із переробки молока, маслосирокомбінатів, відгодівельних тваринницьких комплексах виробник ГНПП «БІОКОС» [337] пропонує комплексну технологію біологічного очищення стічних вод. У цій технології очищення застосовується набір технічних прийомів: біологічна обробка стічних вод високоактивними штамами анаеробних бактерій, озонування, мікрохвильова обробка стічних вод і опадів і т.д. Провідною групою в штамі є сульфатовідновлювальні бактерії, особливістю яких є можливість відновлювати в анаеробних умовах сульфати до сірководню з одночасним окисленням органічних речовин. Установки очищення стічних вод виробника ГНПП «БІОКОС» призначені для повного біологічного очищення побутових, хозфекальних, виробничих і близьких до них за складом стічних вод об’єктів індивідуальної та багатоповерхової забудови, комунального, соціально-побутового та культурного призначення, підприємств харчової та переробної промисловості, тваринництва, птахівництва і т.д. Принцип дії – аеробне біологічне очищення активним мулом в режимі продовженої аерації без утворення надлишкової біомаси з системою глибокого біологічного доочищення.
Компанія «ЗІКО» [338] на основі 25 річного досвіду інженерних рішень комплектує системи очищення промислових стічних вод, які включають механічне очищення стічних вод, системи фільтрації води, 
оло шлакових

 та насосне устаткування в асортименті: 1) Решітки механізовані; 2) Решітки-дробарки; 3) Дробарки відходів; 4) Конвеєри; 5) Преси-ущільнювачі.  Використання спеціалізованого обладнання допомагає забезпечити високий рівень очищення стоків від механічних забруднень на будь-якому етапі водовідведення та дозволяє використовувати механічне очищення стічних вод як самостійний метод, і як одну із ступенів очищення стічних вод. Крім цього, фірма пропонує фізико-хімічне очищення стічних вод на установці напірної флотації. Флотаційні установки серії ФТ вдало поєднують у собі передовий світовий досвід розроблення та експлуатації, а також мають ряд конструктивних особливостей, доцільність яких підтверджена результатами гідродинамічного моделювання, лабораторними дослідженнями та ефективною роботою вже поставленого обладнання. Для згущення мулової суміші на очисних спорудах комунальних підприємств фірма забезпечує устаткування механічного зневоднення осадів стічних вод і промислових шлаків,а саме: стрічкові фільтр-преси; згущувачі осаду; шнекові дегідратори; компактні комплекси зневоднення осаду, що дають змогу зменшити їхній об’єм для подальшого зберігання або переробки. Така консистенція дозволяє транспортувати зневоднені осади в кузові вантажного автотранспорту.

Фірма АWAS Gmbh [339] розробляє технологію, виготовляє устаткування та впроваджує водоочисні системи для очищення стічних вод нафтопереробних заводів (НПЗ). Технологія передбачає попереднє відстоювання у первинних відстійниках та обробкою спеціальними (запатентовані) фірмовими хімреагентами з флотацією і наступним біологічним очищенням.

Значні досягнення у розробленні технологій водоочищення та комплектації устаткуванням для водоочищення проводить Королівський технологічний університет [340]. В основному це технології, в яких використовується АММОКС процес очищення стічних вод від амонійного азоту.
3.10.  Висновки до розділу 3:

1. Використання відстійника з похилими площинами, дозволяє зменшувати відведені площі для попереднього очищення площі відстійників, оскільки відокремлення механічних домішок і нафтопродуктів незначне на цій стадії очищення, відповідно в середньому 25,1-37,2 % за нафтопродуктами без додавання коагулянта, а при використанні алюміній сульфату збільшується до 50,4-54,8 %.

2. Для більш ефективного очищення від механічних домішок, нафтопродуктів і H2S необхідно використовувати доочищення пластових вод на ВММ фракцією діаметром 2-7 мм з напрямом фільтрування знизу-угору, оскільки ступінь очищення від механічних домішок при такому методі загалом зростає з 66,1 % до 82,3 %, а від додавання сірководню – з 51,1 до 85,8 %.

3. Дослідження кінетики пластових вод показує, що ступінь очищення  в перший період (до 0,5 годин) процесу відокремлення у відстійнику поступово збільшується, а потім протягом 1,5 годин вода очищається до 58,1-65,3 % від механічних домішок. Причому, якщо використати доочищення на ВММ фільтруванням знизу угору, то ступінь очищення від сірководню збільшується до 88,3-92,0 %.

4. Встановлено, що метод очищення стічних вод НГДУ фільтрацією через ВММ з використанням розчину суміші алюміній та ферум хлоридів, який є відходом виробництва електронних плат, не потребує великих експлуатаційних та енергетичних затрат, і ефективність очищення складає 90-93 %.

5. Одержані результати показують, що ступінь очищення стічних вод НПЗ фільтрацією через ВММ від завислих часток становить 40(46, від сульфідів 50(60 %, а це дає змогу підвищити ефективність роботи БХО та зменшити вміст шкідливих компонентів у стічних водах, і тим самим підвищити рівень екологічної безпеки НПЗ, регіону.

6. За результатами проведених експериментальних і промислових досліджень встановлено, що при очищенні стічних вод ВАТ „Плай“ із застосуванням 10 % розчину сульфату феруму (ІІ), кількість завислих зменшується на 37,6 %), вміст хрому на – 14,7-21,9 % і ХСК, яке вказує на те, що якість стічних вод покращується шляхом зменшення в них шкідливих компонентів, які негативно впливають на довкілля, – на 17,7-25,5 %.

7. Дослідження очищення комунальних стічних вод від механічних домішок методом фільтрації через вуглецево-мінеральний матеріал (ВММ) показали, що ефективність очищення з виділення завислих речовин складає 80-83 %. Крім цього, відбувається незначне (30-45 %) зниження вмісту Сґ3+ в стічній воді після фільтрації в порівнянні з початковим.

8. За результатами лабораторних досліджень тонкошарового відстійника встановлено, що ефективність удосконаленого експериментального тонкошарового відстійника дає змогу підвищити ступінь водоочищення від завислих до 85,7-95,2 % та зменшувати площі землі для водоочисних систем. 

9. Електрохімічні методи є ефективними для малої кількості стоків та за результатами проведених досліджень з очищення стічних вод встановлено, що ступінь очищення стічних вод від н/п завдяки електробробці збільшується з 85,7-91,1 %. До 95,6-98,5 %. Однак основною проблемою електрохімічних методів є електробезпека для обслуговуючого персоналу.

4 методи та експерементальні дослідження очищення викидних газів і вуглеводневих фракцій
У атмосферне повітря в 2016 р. викиди забруднювальних речовин від стаціонарних джерел забруднення порівняно з 2015 р. збільшилися на 7,7 % та становили майже 3,1 млн. т [18]. Крім того, від стаціонарних джерел забруднення в атмосферне повітря надійшло 150,5 млн. т (на 8,4 % більше порівняно з 2015 р.) діоксиду вуглецю – основного парникового газу, що впливає на зміну клімату. 

Таблиця 4.1
Кількість викидів забруднювальних речовин у атмосферне повітря 

 від стаціонарних джерел забруднення по регіонах у 2016 році

	
	Обсяг викидів
	Щільність викидів у розрахунку              на 1 км2,

кг
	Обсяг викидів у розрахунку на

1 особу,

кг

	
	тис.т
	у % до 2015
	
	

	1
	2
	3
	4
	5

	Україна
	3078,5
	107,7
	5339,0
	72,1

	Вінницька
	120,0
	89,1
	4529,5
	75,2

	Волинська
	4,7
	98,7
	232,4
	4,5

	Дніпропетровська
	833,0
	115,1
	26093,1
	256,9

	Донецька 
	981,4
	107,0
	37010,9
	230,7

	Житомирська
	9,3
	103,2
	310,9
	7,5

	Закарпатська
	4,9
	110,4
	382,1
	3,9

	Запорізька
	167,0
	86,2
	6143,0
	95,6

	Івано-Франківська
	196,7
	87,8
	14121,4
	142,4

	Київська
	98,2
	125,7
	3493,4
	56,7

	Кіровоградська
	11,8
	83,5
	480,5
	12,2

	Луганська 
	155,5
	135,0
	5826,4
	70,7

	Львівська
	103,1
	100,7
	4722,9
	40,7

	Миколаївська
	13,9
	88,0
	565,1
	12,0

	Одеська
	26,1
	100,2
	784,0
	10,9

	Полтавська
	56,2
	101,1
	1955,3
	39,2

	Продовження табл..4.1

	1
	2
	3
	4
	5

	Рівненська
	9,1
	89,0
	454,2
	7,8

	Сумська
	19,8
	113,2
	831,3
	17,9

	Тернопільська
	9,0
	106,8
	653,7
	8,5

	Харківська
	100,3
	187,7
	3191,0
	37,0

	Херсонська
	9,7
	109,0
	340,0
	9,1

	Хмельницька
	21,7
	119,1
	1053,6
	16,9

	Черкаська
	52,7
	91,8
	2520,6
	42,6

	Чернівецька
	3,0
	93,6
	374,6
	3,3

	Чернігівська
	37,1
	109,5
	1163,4
	35,7

	м. Київ                 
	34,3
	128,5
	41041,5
	11,8


Згідно з даними [341], у 2010 р в Україні викинуто в атмосферу забруднювальних речовин 4099 тис. тонн, а в Івано-Франківській області 224,9 тис. тонн в т.ч. автомобілями (рухомі джерела забруднення атмосфери) 55,7 тис. тонн.
Відходи переробки нафти [342] і деякі нафтопродукти, виготовлені в Україні (бензин, дизпаливо) з нафт Росії, містять сполуки сульфуру, які при згорянні палива у двигунах транспортних засобів перетворюються у газові викиди з вмістом шкідливих сульфурвмістних сполук. 

Таким чином, значний вплив на навколишнє середовище мають викиди забруднених димових газів автотранспорту, які утворюються в результаті згоряння неякісного палива з великим вмістом сірки, що спричиняє утворення шкідливого інгредієнту сульфур (ІV) оксиду.

4.1. Аспекти та методики очищення газоподібних середовищ 
Викидні гази містять нітроген оксиди і сполуки сульфуру, моно- та диоксиди карбону, які можа викидати в атмосферу тільки в концентраціях, нижчих за прийняті ГДК. Існують сорбційні (мокрі чи сухі) та каталітичні методи очищення викидних і технологічних газів, які є найбільш перспективними, тому що процес трансформації токсичних компонентів у менш токсичні чи зовсім безпечні дає змогу одержати нормативно очищені (Ск менше Спдк) викидні гази. У цьому процесі не утворюються побічні шкідливі інгредієнти, але існує проблема зниження активності каталізатора і необхідність його часткової або повної заміни, що економічно невигідно у зв’язку з високою вартістю каталізаторів, що містять дорогоцінні, рідкісні метали з платинової групи. Тому ми дослідили очищення викидних газів від СО і сульфурсполук методом фільтрації забруднених газів крізь одержані нами ВММ. Поверхня ВММ покрита феритами нікелю, хрому, купруму та їх оксидами. Ці сполуки здатні сорбувати і перетворювати шкідливі компоненти, що містяться у викидних газах та вуглеводневих фракціях на безпечні, наприклад, сульфур (ІІ) гідроген у сірку.
Теоретичні засади сорбції компонентів із 
оло шлако середовищ пористими матеріалами є складним багатофакторним процесом [343]. Адсорбцію характеризують як аналітичними, так і графічними залежностями, які показують кількість адсорбованої речовини 
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 від температури при сталих рівноважних тиску 
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 або концентрації 
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 характеризуються ізобарами адсорбції, а від концентрації 
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 при сталій температурі ізотермами адсорбції.


Для макропористих матеріалів застосовувають узагальнену теорію БЕТ і рівняння полімолекулярної адсорбції, яке на основі обробки експериментальних результатів дає змогу встановити адсорбційну ємність матеріалу у графічній формі – ізотерму адсорбції.

Дослідження адсорбції шкідливих компонентів з різних газів та стічних вод пористими матеріалами дають змогу розв’язати реальні проблеми екології, наприклад, вибору чи одержання сорбенту для очищення забруднених середовищ від шкідливих компонентів.

 Методика досліджень полягала у пропусканні встановленого об’єму відхідного газу крізь завантаження гранул ВММ з різною швидкістю потоку і визначенні вмісту шкідливих компонентів на вході у завантаження, яке розміщене в колонках з обігріванням, та на виході з нього.

Аналіз проб відхідних газів проводили за методиками визначення токсичних компонентів, які рекомендовані у [344] для відповідних інгредієнтів. Визначення зменшення кількості шкідливих компонентів проводили на основі зміни початкової та кінцевої концентрацій шкідливих компонентів та ступеня їхнього зменшення у викидному газі. Для визначення залишкової концентрації СО використовували метод вимірювання об’єму непрореагованого СО в газометрі, тому що знешкоджений  каталітичним окисненням О2 на фериті нікелю СО перетворююється в СО2 , який поглинається розчином NаОН, що міститься  у склянці Дрекселя. Визначення концентрації сульфур гідрогену (Н2S) у методі очищення викидних і природніх газів проводили пропусканням відібраних проб газу через 50 мл 2%-го розчину ацетату кадмію, де сульфіди зв’язувались у сульфід кадмію, який реагує  0,01 Н розчином йоду, а його залишок відтитровували добавленням тіосульфату натрію, як це описано [143].

Одним з методів зменшення шкідливих інгредієнтів у газових викидах транспорту є застосування системи каталітичної нейтралізації [345], що дає змогу зменшити вміст шкідливих компонентів у викидах на 60-90 %. Основу цих систем складає нейтралізатор, який вміщає каталітичні сполуки, що перетворюють шкідливі компоненти викидних газів у безпечні чи сорбують їх на своїй поверхні.

Оскільки згорання вуглеводневого газу чи дизпалива зі значним вмістом сполук сірки в двигунах внутрішнього згоряння передбачає утворення шкідливих сульфур сполук, які забруднюють атмосферу довкілля, то нижче приведені дослідження щодо зменшення у цих вуглеводнях сульфур сполук, що підвищить екологічну безпеку підприємств та регіону.

Адсорбція молекул залежить від раціонального вибору адсорбенту з певною пористою структурою і хімічною природою поверхні для молекул речовин, які необхідно видалити. 
Основні теоретичні основи процесу адсорбції описано у монографії [346], а технології очищення газів у [347].


У порівняно широких межах концентрацій або тисків залежність адсорбції від концентрації або тиску виражається в емпіричним рівнянням Фрейндліха:
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де А – величина адсорбції, кмоль/кг;

х – кількість адсорбованої речовини, кмоль;

m – маса адсорбенту, кг;

Ср – рівноважна концентрація розчину, кмоль/м3;

К, n – константи, характерні для даного процесу адсорбції, причому n<1.

Прологарифмувавши дане рівняння, одержимо:

[image: image289.wmf]C

n

k

m

x

lg

lg

lg

×

+

=

.            


   (4.2)
З урахуванням вище наведеного  провели апробаційні дослідження з окиснення на ВММ екологічно шкідливого карбону (ІІ) оксиду до більш безпечного карбону (ІV) оксиду і зменшення сульфур сполук у вуглеводневих фракціях та підвищення ізопарафінів у них і зменшення викидів у процесі окиснення важких вуглеводнів з допомогою дрібнодисперсного ВММ, що наведені нижче.
4.2. Технології і матеріали з очищення викидних газів
Збільшення видобутку природного газу на теренах України з більших глибин на суші та шельфу Чорного моря супроводжується підвищенням вмісту конденсату та сульфурсполук у газі. Сірковмісні сполуки взаємодіють з матеріалами, з яких виготовлені засоби для транспортування, зберігання і перекачування вуглеводнів, а отже спричиняють корозію магістральних трубопроводів, що збільшує ризик екологічних катастроф та забруднення довкілля. Екологічно небезпечним компонентом у природних газах є сірководень, враховуючи низьку ГДК (<0,5 мг/м3) сірководню в атмосфері, вміст якого в природному газі становить від 0,0018 до 6,4 %. Крім цього, значний вміст сірководню є в газах кольорової металургії та інших виробництв. Якість газу, згідно з вимогами [348], залежить від дотримання параметрів технологій очищення газів та властивостей матеріалів, які використовуються на установках комплексної підготовки газу (УКПГ). Недостатнє очищення газу від вологи і сірководню спричиняє корозію трубопроводів та обладнання [349], що може привести до аварій  та екологічного забруднення територій. 

Крім цього, паливо для транспортних засобів, що містить сульфурсполуки, контактує з вузлами паливної системи – деталями камери згоряння, впускного і випускного трактів двигуна, спричиняє корозійний знос цих деталей, а при згорянні у двигунах внутрішнього згоряння (ДВЗ) забруднення викидних газів транспортних засобів [350]. Встановлено, що помітний вплив на корозію паливної апаратури мають меркаптани (допускається не більше ніж 0,01%), які визначаються за ГОСТ 223878-83.

Швидкість хімічної взаємодії сірковмісних компонентів палива з матеріалами, що використовуються для транспортування, зберігання і перекачування вуглеводнів, а також вузлами паливної системи, деталями камери згоряння, впускного і випускного трактів  є надзвичайно корозійно активна.Тому необхідно вуглеводневі фракції очищати від таких сполук.

Отже, очищення нафтопродуктів і газів від сполук сірки – це важлива економічна задача,  оскільки втрати від корозії, яку викликають сполуки сірки тільки в нафтопереробній промисловості, а також екологічна – забруднення довкілля токсичними  сульфурсполуками, які негативно впливають на населення, фауну, флору.


Таким чином, однією з проблем забезпечення чистоти атмосферного повітря є очищення різних забруднених природних, викидних газів від сульфурсполук та інших шкідливих компонентів для довкілля. А деякі методи очищення газів від шкідливих (токсичних) і корозійно активних компонентів,  що описані у літературі, наведені нижче. 


Матеріали та технологічні схеми, які використовують для зменшення вмісту сірковмісних сполук у нафтових газах, описані в монографії [351].

Для очищення газів від екологічно шкідливих компонентів, згідно даних [352], застосовують пористі матеріали (цеоліти, активоване вугілля та інші) з  розміром пор  3 – 5нм та, відповідно, питомою поверхнею від 150 до 800 м2/г. Перспективи каталітичної очищення газових викидів від шкідливих компонентів наведено в огляді [353], де описано багато технологій і матеріалів для виділення сірководню з газів методом каталітично-адсорбційного знесірчення. У минулому [354] для виділення сірководню з газів використовували залізо-содову поглинальну масу (таблетки розміром 15х8) за температури 150-250 °С, а тепер – цеоліти та інші матеріали за низьких температур (50-60 °С), але відносно високих тисків (14-20 кПа). Такі технології використовують мало через технологічні недоліки (високий тиск, температура) і дороговизну адсорбентів.
Матеріали, що використовуються для очищення забруднених газових чи рідинних середовищ від шкідливих компонентів характеризуються  доступною поверхнею та відповідними розмірами пор для молекул компонента, який треба відділити чи знешкодити. Ефективність сорбції молекул залежить від раціонального вибору сорбенту з певною пористою структурою і хімічною природою поверхні для тих молекул, які необхідно зменшувати у забрудненому середовищі. У кожному конкретному випадку очищення від шкідливих для довкілля компонентів необхідно мати сорбційний матеріал з певною пористою структурою та питомою поверхнею. 

4.3 Окиснення карбон (ІІ) оксиду на феритних матеріалах 
Теоретично процес окиснення CO на феритному матеріалі, згідно з кристалоквазіхімічним механізмом, можна описати таким чином. СО спочатку адсорбується на активних центрах ВММ, а потім відбувається окиснення СО до СО2 . Результати досліджень наведено нижче. 
Дослідження проводили на одержаних вуглецевомінеральних матеріалах з вмістом фериту міді 5,6 %, за методикою, описаною у розділі 2, а результати каталітичного окиснення CO наведено в табл. 4.1.








Таблиця. 4.1

Результати очищення викидного газу від СО з використанням ВММ  

	Показники
	Частка СО (%), що прореагував, 
за температури

	досліди з матеріалом №
	20 оС
	150 оС
	300 оС
	500 оС

	2 з табл.3.5
	16,9
	16,5
	83,5
	64,2

	5 з табл.3.10
	15,1
	25,1
	85,1
	78,0

	3 з табл.3.14
	17,4
	16,5
	88,3
	73,1

	8 з табл.3.3
	18,1
	20,6
	79,1
	68,3

	7 з табл.3.7
	14,1
	18,3
	76,1
	60,2

	4 з табл.3.16
	28,5
	30,6
	90,1
	79,2

	6 табл.3.12
	21,3
	28,4
	86,9
	80,4


Аналіз результатів очищення газової суміші від CO показав, що за умови збільшення температури процесу окиснення за температур до 300 0С,   частка окисненого СО збільшується до 90 %. Наприклад, було досліджено каталітичне окиснення чадного газу з використанням одержаних матеріалів, які відрізняються тим, що були модифіковані (рис. 4.1 і 4.2) різними оксидами. Окиснення проводили за різних робочих температур (рис. 4.3).
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Рис. 4.1. Активність (А) ВММ, покритих оксидами (СиО, Сr2О3, суміш), з термообробкою при 973 К, у реакції окиснення СО.
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Рис. 4.2 Активність (А) ВММ №№ 5-7, покритих оксидами (СиО, Сr2О3, суміш) з термообробкою при 1173 К, у реакції окиснення СО.
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Рис. 4.3 – Залежність ступеня окиснення СО у викидних газах від температури на різних ВММ: 1- зразок № 5 (табл . 3.5); 2 - № 3 табл. 3.7); 3 - № 4 (табл. 3.9); 4 - № 6 табл. 3.11).
Аналіз каталітичної активності (А) вище досліджених зразків ВММ (рис. 4.1, 4.2, 4.3) показує, що активність ВММ №№ 1- 4, які одержані покриттям їхньої поверхні гідроксидами металів ( шлам водоочищення гальваніки), є вищою  – близько 80-85 % (рис. 6.3) порівняно з ВММ, що покриті оксидами СиО, Сr2О3 чи їхньою сумішшю -55-65 % (рис. 6.1, 6.2). 
Вище наведені результати досліджень показують, що ферити-шпінелі проявляють більшу активність порівняно з індивідуальними оксидами. Теоретичне пояснення цього явища можна орієнтовно пояснити наступним припущенням. При очищенні викидних газів від СО на поверхні феритів адсорбуються молекули СО, а продукти окиснення акцептори (СО2) – на октаедричних Fе –активних центрах, що неможливе на поверхні оксидів.
На основі наведених вище теоретичних та лабораторних досліджень встановлено [355], що ферити шпінелідної структури, утворені під час утилізації гальваношламових відходів, завдяки наявності аніонних і катіонних вакансій проявлятимуть сорбційні або каталітичні властивості в процесах газоочищення.
Отже, ферошпінелідні матеріали можливо застосовувати для очищення від СО, а для їхнього синтезу використовувати техногенну сировину (шлами водоочищення гальванічних виробництв промислових підприємств).

4.4. Очищення вуглеводневого газу від сульфідів з участю ВММ
Для теоретичного обґрунтування процесу очищення забруднених середовищ нижче, на основі запропонованого у [356] кристалоквазіхімічного механізму проходження хімічних реакцій, описали можливий перебіг реакцій при очищенні карбоногідрогенного газу від сульфідних сполук. На поверхні інвертованого нікелевого 
оло шл адсорбуються гази-донори (сульфіди) на тетраедричних центрах. Оскільки, поверхня зразків ВММ-3, ВММ-4, які продемонстрували високу очищувальну здатність, представлена в основному феритом нікеля, то кристалоквазіхімічний механізм процесу реакції буде такий:

1. Адсорбція H2S на поверхні 
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2.Хімічна взаємодія (стехіометрія за сульфуром та гідрогеном):
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Описаний вище механізм очищення забруднених середовищ показує реакцію поглинання сірководню на поверхні фериту нікелю, яка можливо проходить в 2 етапи. Пеший ​це фізична адсорбція сірководню, а ІІ-ий ​ хімічна взаємодія, який супроводжується утворенням аніонних вакансій (V5α/2**) в позиції кисню і вкоріненого водню (H5β*) та  адсорбуванням і комплексоутворенням водню в тетраедричній та октаедричній позиції ((Fe1-α*Hα/)A[Ni1-α/Fe1-αxH2α//]B і ) (Fe1-β*Hβ/)A[Ni1-β/Fe1-βxH2β//]B) та сірки в позиції кисню (S3/2αx і S4βx). З часом нагромаджена в повному об’ємі сірка закупорює активні центри, і ВММ піддають регенерації. Утворені комплекси під дією температури розкладаються і сірка десорбується з поверхні фериту з утворенням сірководню, а чистий ВММ можна знову застосувати для очищення від сульфурсполук. 


Очищення природного газу від сірководню проводили на установці за методикою очищення викидних газів, яка відповідала нормативним вимогам [357]. Дослідження очищення вуглеводневого газу проводили за участю гранульованного феритоцеолітного матеріалу діаметром 5 мм з компонентним складом, наведеним у таблиці 4.3.

Таблиця 4.3
Компонентний склад ВММ, %                    

	CuO
	P2O5
	SiО2
	Аl2О3
	Fe2O3
	FeO
	K2О
	Na2О
	CO
	MgO
	NiO

	8,6
	0,8
	50,2
	14,3
	15,1
	0,7
	1,0
	0,6
	4,1
	4,0
	0,6


Результати очищення природного газу наведено в таблиці 4.4.

Таблиця 4.4

 Ступінь очищення вуглеводневого газу від сполук сірки

	Показники
	10 хв
	20 хв
	30 хв
	Ступінь очищення, (α) %

	Споч  = 4,04 мг/м3
	2,6
	0,8
	0,4
	90,1

	Споч  = 5,6 мг/м3
	3,0
	1,2
	0,6
	89,2


На основі результатів даних досліджень на рис. 6.4 побудовані ізотерми адсорбції Н2S на ВММ з різною питомою поверхнею, які підтверджують фізичну адсорбцію, що спочатку різко зростає до рівноваги та залежить від питомої поверхні.
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Рис. 4.4 Ізотерми адсорбції Н2S  з вуглеводневого газу на ВММ : 1 – ВММ – 5 (19,2 м2/г); 2 –ВММ – 3 (13,6); 3 –ВММ – 4 (10,6); 4 –ВММ – 7 (8,6).

Ізотерма адсорбції Н2S на ВММ-5 (рис.4.4) розміщена найвище і це показує найбільшу адсорбційну здатність цього зразку, а для ВММ-7 має дуже малий нахил до осі абсцис і перетворилась фактично на пряму, що очевидно пов’язано з питомою поверхнею досліджуваних зразків, оскільки у ВММ-5 вона більша (19,2 м2/г) порівняно з ВММ-7.
Дослідження одержаних ВММ для очищення карбоногідрогенного газу, які наведені в [358], показали, що ступінь очищення газів від сірководню гранулами ВММ сягає 85-90%.
4.5. Дослідження зменшення викидів забруднень в атмосферу при будівництві свердловин та у виробництві титан (ІV) оксиду
Дослідження, наведені у розділі вище та у публікації [359],, стосуються удосконалення методів зменшення техногенного забруднення атмосферного повітря, а у [360] при бурінні нафтогазових свердловин, показали, що крім значного негативного впливу на навколишне середовище, який здійснюють небезпечні відходи буріння та некеровані  нафтогазоводопрояви і відкриті фонтани, ще існують насичені речовинами різного класу небезпеки випари бурового розчину. У роботі  визначено закономірності впливу  конструктивних та експлутаційних параметрів насосно-циркуляційної системи на інтенсивність випаровування бурового розчину, що є визначальним для екологічного стану території бурової установки. За результатами досліджень одержано патенти на гідроциклон [361] та вібросито [362]. 

У науковій роботі [363] на основі засад нових технологій автор розробив технологічні процеси: хемосорбційного очищення викидних SO2-вмісних газів стічними розчинами сульфатів Феруму та натрію гідрооксиду; концентрування розчинів гідролізної сульфатної кислоти випарюванням викидними газами печей прожарювання пасти метатитанової кислоти; очищення парогазових викидів – у режимі конденсаційного охолодження з рекуперацію теплоти газових викидів та нейтралізацією шкідливих компонентів; очищення від пилу газових викидів червоних ферумвмісних оксидних пігментів. 

У науковій роботі [364] описано науково-методологічні  основи екологічної безпеки при забрудненні атмосферного повітря газопиловими викидами промислових підприємств. Розроблена також методологія вибору газоочисного устаткування при врахуванні критерію оптимізації, що дала можливість виділити конструкції високоінтенсивного газоочисного обладнання для комплексного очищення відхідних газів  _ апарати з провальними тарілками великих отворів та з регулярною рухомою насадкою. За результатами досліджень розроблено патент на корисну модель [365] в якій досягнуто 94,5 %  пиловловлювання ільменіту та титану (ІV) оксиду. Наявність у досліджуваному апараті рухомої насадки та провальних тарілок великих отворів дає змогу уникнути заростання внутрішніх поверхонь гіпсом шляхом реалізації інтенсивного гідродинамічного режиму. Це забезпечує високу ефективність та стійку роботу газоочисної установки. Застосування апарата дозволило підвищити ступінь очищення газів, які відходять, при зниженні металоємності устаткування й енергетичних витрат на проведення процесу. Випробування показали, що запропонований апарат забезпечує ступінь очищення від сульфур (IV) оксиду 97-98,5; твердих частинок 99 – 99,3 %; гідравлічний опір складає 1500 Па і забезпечує стійку роботу за умов тривалої експлуатації 
4.6. Висновки до розділу 4:
1. ВММ з нікелево-феритним покриттям дають змогу очищати викидні гази від СО і природні гази від Н2S на 85,3-90,1 %, що зменшує негативний вплив цих газів на довкілля, а також сульфуркорозію трубопроводу чи обладнання.

2. Газоочищення викидних газів дозволяє зменшити забруднення атмосфери шкідливими компонентами (СО) викидних газів від автомобілів та частково розв’язати проблему забруднення атмосфери викидами від стаціонарних та рухомих джерел промислових об’єктів.

3. Вуглецево-мінеральні матеріали мають сорбційні властивості відносно сірководню, чадного газу та сульфурвмісних сполук. За температур 20-100 0С досягається ступінь очищення від H2S – 80-85 %. Викидні гази транспортних засобів за температур 250-300 оС можна очистити від СО на 90-95 %.
4. На екологічну безпеку бурової установки в основному впливає забруднення атмосфери, яке значно залежить від конструктивних і експлутаційних параметрів насосно-циркуляційної системи, оскільки вона визначає інтенсивність випаровування бурового розчину та є визначають екологічний стан території бурової установки. 
5. На основі проведених досліджень з підвищення рівня екологічної безпеки у процесі виробництва титану (ІV) оксиду методом розробки технології та устаткування з очищення відхідних газів та пилу імельтиту встановлено, що підбирання газоочисного устаткування та використання математичної моделі процесу хемосорбції дають досягнути змогу 94,5-99,6 % ефективності газопилеочищення. 
5. випробовування екоТЕХНОЛОГІЙ та їхній Вплив на Екологічну безпеку об’єктів 
Дослідження, проведені нами у р. 2 показали, що методом перетворення золошлакових відходів ТЕС та шламових матеріалів процесів водоочищення, можна одержати матеріали-сорбенти для екологічних систем газоводоочищення, а саме у р. 3, 4 – очищення стічних вод та природніх і відхідних газів. Випробовування запропонованих деяких технологій проведено у промислових умовах, що приведено нижче.
5.1. Промислове випробовування технології утворення ВММ
Нова технологія одержання ВММ проведена на базі технологічного обладнання цеху утилізації шлаку в керамічний гравій, згідно зі встановленими нами нових технологічними параметрами, і відбувається у декілька етапів за наведеною нижче на рисунку 5.1 схемою.
Дослідно-промислове випробування технології з виробництва вуглецево-мінерального матеріалу (ВММ) проводили, згідно з запропонованою технологією на основі техногенної сировини – шлаку ТЕС та шламу очищення гальваностоків, яка описана в [366].

Спосіб одержання вуглецево-мінерального матеріалу для газоводоочищення включає диспергування неорганічних і органічних речовин, їх змішування, формування, осушення, термообробку, охолодження. Змішування компонентів суміші 1 (основи матеріалу) проводять за такого їхнього вмісту, мас.%: золошлак – 45,5-48,2 (Б), глинистий компонент – 12,6-19,0 (Г), органічний матеріал – 5,1-9,8 (С), гідроксиди металів – 27,0-31,0 (Л). Наприкінці процесу формування до основи подається суміш гідроксидів водоочищення в кількості 1-5 % від сформованої маси основи матеріалу.

 
Промислове випробування технологічного процесу утворення ВММ відбувалося наступним чином.  Шлак і глина з бункерів 1а, 1б транспортерами 2а, 2б подавались у диспергатори (дробилки) 3а, 3б.
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Рисунок 5.1 – Принципова схема виробничої апробації технології утворення ВММ

Під час переміщення транспортером шлак і глина підсушуються гарячим повітрям з обертової печі випалювання 8, і після проходження кульових диспергаторів шихта подається транспортером 5а в чашоподібний гранулятор 6, а шлам з бункера 4 дозується в певній кількості на транспортер 5б, що подає диспергований шлам в гранулятор 6. Після грануляції гранули подаються транспортером 7 в обертову випалювальну піч 8, температура в якій створюється шляхом спалювання природного газу, а потім направляються на охолоджування повітрям до холодильника 9. З нього ВММ транспортером 10 передається в бункер 11, з якого ВММ відібрали у металічні контейнери, а потім після розподілу фракції використовували для експериментальних та промислових досліджень, випробовування і впровадження.

У процесі грануляції сирих ВММ методом „обкачування” шлам подається (залежно від типу ВММ) як у шихту для формування основи гранул, так і в кінці формування для утворення поверхні гранули певного хімічного складу та розмірів у певних співвідношеннях (шихта-шлам), що наведено в деклараційному патенті [367], а середній склад компонентів шихти показано в таблиці 6.1 та співвідношення компонентів у таблиці 5. 2.

Таблиця 5.1 
Хімічний склад ( в %) компонентів шихти

	Назва
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	Cr2O3
	CaO
	MgO
	CuO
	NiO
	ВПТ*

	Глина
	51,01
	15,15
	2,23
	-
	6,8
	3,37
	-
	-
	1,83

	Шлак
	56,18
	22,67
	15,82
	-
	3,33
	1,73
	-
	-
	0,43

	Шлам
	2,9
	9,7
	41,2
	2,4
	4,2
	0,9
	1,9
	0,33
	29,27


* - втрати під час термообробки
Таблиця 5.2  
Співвідношення між компонентми шихти основи гранул 

та основні параметри технології їхнього одержання
	Назва
	Шихта мас. %
	Стадії процесу

	
	
	Диспергування, залишок на ситі %
	Грануляція ,
розміри гранул, мм
	Термообробка в обертовій печі, оС
	Охолодження в холодильнику, оС

	Золошлак
	45,5-48,2
	
	3-10
	850-900
	80-20

	Глина
	12,6-19,0
	
	
	
	

	Органіка
	5,1-9,8
	
	
	
	

	Шлам
	27,0-31,0
	
	
	
	


Дослідно-промислове випробування технології одержання ВВМ проводили за таких основних параметрів процесу:

1. Подача диспергованої суміші компонентів:

а) при формуванні основи гранул – 800 кг/год;
б) наприкінці формування – 40 кг/год.
2. Подача диспергованого шламу наприкінці формування гранул – 15 кг/год.
3. Подача технічної води – 10 дм3/год.
4. Швидкість обертання вала гранулятора – 12 об./хв. 

5. Час подачі шламу – 30 хв.

6. Вологість гранул – 12 % 

7. Витрата газу в обертову піч – 350 м3/год

8. Температура в печі – 850-900 0С

9. Час випалу гранул  – 10 хв.

10. Загальний час процесу – 120 хв.

У результаті проведених випробувань одержано гранули ВММ  кількістю 580 кг з технічними показниками (табл. 5.3), які відрізняються від показників шлакового гравію, одержаного згідно [368].
Таблиця 5.3
Показники гранульованих матеріалів

	Показники
	Маса, кг

	Фракційний склад гранул Ø:   

 0-5 мм 

5-10 мм 

> 10 мм   
	Шлаковий гравій
	ВММ

	
	345

938

243
	226

1250
114

	Насипна густина, кг/м3 
	450-550
	700-800 

	Міцність в циліндрі, Мпа
	2,0-2,3
	2,55-2,68

	Питома поверхня, м2/г
	2-4
	40,5-41,5

	Сумарний об’єм пор, см3/г
	0,003-0,006 
	0,69-0,75


На основі проведеного промислового випробовування запропонованої технології утилізації ТС затверджено акт випробувань від 04.02.03 р. та встановлено: 
1. Вуглецево-мінеральні матеріали (ВММ) можливо одержувати з використанням існуючого технологічного обладнання цеху утилізації шлаку ТЕС;

2. Основа гранул ВММ формується при використанні диспергованих компонентів і шламу очищення стоків гальваніки, а наприкінці формування гранул подається не більше ніж 50 % шламу до загальної маси диспергованих компонентів;
3. У результаті процесу термообробки утворюються гранули ВММ, які мають насипну густину в межах 700-800 кг/м3 і питому поверхню близько 40 м2/г.

Отже, розроблена нова технологія утилізації техногенної сировини дозволяє одержати нові гранульовані вуглецево-мінеральні матеріали, що можуть бути використані в процесах водо-газоочищення, враховуючи їхню підвищену міцність та активність феритних сполук на поверхні гранул.
5.2. Забруднення атмосфери у технології одержання ВММ


Промислові випробовування запропонованої нами технології показали що кількість дрібнодисперсних техногенних відходів, які виділиись при випробовуваннях запропонованої нами технології [369], значно зменшились порівняно з існуючою [370] схемою переробки шлакових відходів.

Для встановлення впливу дрібнодисперсного пилу та інших шкідливих інгредієнтів на забруднення атмосфери території та санітарної зони цеху (рис. 5.1) цеху утилізації відходів виробництва Бурштинської ТЕС у результаті впровадження нової технології провели на ЕОМ розрахунок розсіювання дисперсних частинок і шкідливих газів (пил неорганічний NOx та SO2) за допомогою програми “ЕОЛ+.” Промислові випробування запропонованої технології і порівняння її існуючою технологією виробництва шлакового гравію [371] показали, що кількість дрібнодисперсних техногенних відходів, які виділяються в запропонованій нами сучасній технології перероблення шлакових відходів [372] значно зменшились (на 05 т / 100т шлаку) порівняно з існуючою схемою [373]. Розрахунок концентрацій розсіювання речовин – «Пил неорганічний», що містить діоксид кремнію в кількості, нижчій ніж 20 %, «нітроген (IV) оксид», «cульфур (IV) оксид» проводимо для джерела викиду № 1, яке характеризується максимальним викидом шкідливих речовин.  
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Рис. 5.1 – Схематична карта 
оло шлако шлакових відвалів і цеху утилізації відходів виробництва Бурштинської ТЕС (ЦУ ВВ БуТЕС) 


Вихідні дані для розрахунків (координати джерел викидів) наведені в таблиці 5.4, а результати розрахунків розсіювання шкідливих речовин відповідно в таблицях 5.5, 5.6 і 5.7. 

Таблиця 5.4  
Розрахункові концентрації пилу неорганічного сульфур (ІV) оксиду і нітроген (ІV) оксиду у заданих точках

	Речовина
	Коорд. X,
м
	Коорд.Y,
м
	Конц. В точці,
мг/м3
	Конц. В точці,
частки ГДК
	Напрям вітру,
град.
	Швидкість вітру,
м/с

	пил неорг.
	320000
	70000
	034
	069
	4305
	057

	SO2
	320000
	70000
	020
	041
	2344
	057

	NO2
	320000
	70000
	0047
	055
	2675
	057


Таблиця 5.5 

Точки найбільших концентрацій пилу неорганічного, які роблять найбільший внесок у забруднення повітря

	Конц. В точці, долі ГДК
	Коорд. X, м
	Коорд. Y, м
	Напр. Вітру, град.
	Швид.вітр, м/c

	1,43
	315000
	60000
	35535
	057

	1,33
	310000
	55000
	34435
	057

	1,29
	315000
	55000
	34033
	057

	1,24
	305000
	55000
	34703
	057

	1,23
	350000
	45000
	22428
	057

	1,21
	310000
	45000
	32452
	057

	1,19
	315000
	40000
	31014
	057


Згідно проведених розрахунків приземної концентрації забруднюючих інгредієнтів на території цеху за допомогою програми „ЕОЛ+”[374].  При проведенні випробувань запропонованої технології в порівнянні з існуючою технологічною схемою переробки шлаку максимальна концентрація пилу становить 1,68 ГДК або 0,84 г/м3 (в порівнянні з 27,27 мг/м3 (5,45 ГДК)) до зміни технології переробки 
оло шлакових відходів.

Таблиця 5.6 
Точки найбільших концентрацій нітроген (IV) оксиду, які дають  найбільший внесок у забруднення повітря

	Концентрація в точці, частках ГДК
	Коорд. X, м
	Коорд. Y, м
	Напрям вітру град.
	Швидкісь вітру, м/c

	0,55
	345000
	75000
	10881
	050

	0,55
	350000
	75000
	12510
	050

	0,55
	325000
	70000
	2991
	050

	0,55
	355000
	55000
	20287
	050

	0,55
	360000
	50000
	20962
	050

	0,54
	330000
	70000
	4051
	050

	0,54
	315000
	65000
	854
	050


Таблиця 5.7
 Точки найбільших концентрацій  сульфур (VI) оксиду які роблять найбільший внесок у забруднення повітря

	Конц. В точці, частки ГДК
	Коорд. X, м
	Коорд. Y, м
	Напрям вітру, град.
	Швидкість, вітру, м/c

	1
	2
	3
	4
	5

	0,41
	370000
	000
	24411
	050

	0,41
	360000
	000
	25216
	050

	0,41
	345000
	000
	26561
	050

	0,41
	375000
	5000
	23831
	050

	Продовження табл. 5. 1

	1
	2
	3
	4
	5

	0,41
	340000
	5000
	27031
	050

	0,41
	305000
	5000
	30213
	050

	0,41
	360000
	10000
	24895
	050


На основі аналізу величин концентрацій з джерел викидів треба зауважити, що зміни в технології переробки ТС призвели до зменшення забруднення повітря. Про це свідчать дані зі зменшення концентрації пилу у повітрі зони впливу цеху з переробки золошлакових відходів на довкілля.

Впровадженням запропонованих змін до технологічного процесу одержання шлакового гравію чи вуглецево-мінеральних матеріалів у цеху переробки золошлаку зменшується вплив на забруднення атмосфери. Так максимальна концентрація з перевищення ГДК фіксується лише по пилу – 1,68 ГДК до і 1,37 ГДК після реконструкції.

Результати розрахунків розсіювання шкідливих компонентів показують, що перевищення ГДК по пилу після змін технологічного процесу переробки шлаку спостерігається де-не-де поза СЗЗ. Концентрація нітроген (IV) оксиду і сульфур (VІ) оксиду перебуває на рівні, значно нижчому ГДК для даних речовин. Зміна технології переробки ТС впливає і на зміну викиду діоксиду азоту – він зменшиться. 

Проаналізувавши отримані результати розрахунків, встановлено, що забруднення перевищує ГДК лише по одному забруднювачу – пилу неорганічному. Карти розсіювання шкідливих компонентів в атмосферу території цеху переробки шлаку ТЕС до зміни технології та після при випробовуванні нової з одержання ВММ, вказують на зменшення цього забруднень від цього інгредієнта.

На основі аналізу розрахованих величин концентрацій шкідливих компонентів із джерел викидів та проведених замірів встановлено, що зміни в технології переробки ТС цеху з переробки золошлакових відходів приводять  до зменшення забруднення повітря в санітарній зоні і, відповідно, у довкілля.

Вплив пилу на забруднення території наведено на рисунку 5.3.  
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Рис. 5.3. Карта розсіювання пилу від джерела викиду № 1 ЦУ ВВ БуТЕС для існуючого (а) та нового (б) технологічних процесів 

Наведені нами промислові дослідження показали, що методом спільної грануляції диспергованих золошлакових відходів ТЕС та шламових відходів гальвановиробництв і наступної їхньої термообробки можна одержати гранульовані матеріали для екологічних систем, оскільки такі гранули проявляють фільтраційні, сорбційні і каталітичні властивості в процесах газоводоочищення.


Отже, впровадження нової технології утилізації золошлакових відходів призведе до підвищення рівня екологічної безпеки довкілля на цьому підприємстві та регіоні, що сприяє покращенню якості життя, здоров’я населення, яке проживає на цих територіях 

5.3 Екологічна ефективність методів перетворення ТС 
Для загальної оцінки еколого-економічного показника автори з [375] визначають еколого-економічні кластери, які вказують на форму еколого-економічного розвитку об’єкта регіону.
Екологічну еффективність розроблених методів перетворення ТС  визначали за формулою, що запропонована у розділі 1 на основі статистичних даних і звітності за формою 2 ТП повітря та 2 Тп-водгосп тощо.На схемі (рис. 5.4) показана загальна схема основних компонентів впливу і забезпечення екологічної безпеки.
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Рис. 5.4. Схема чинників і напрями перероблення техногенних відходів та визначення зміни ІПЕБО
Згідно зі схемою рекомендовано додатково після впровадження нового устаткування і технологій утилізації ТС та очищення стоків, забруднених газів обчислити ІПЕБО.

На основі наведених вище досліджень показано, що екологічна безпека об'єктів, регіонів забезпечується розробленням ефективних технологій і устаткування, які зменшують кількість забруднень, що надходять у довкілля та впливають на ІЕПБО. 
5.3.1 Вплив методу утилізації золошлаку ТЕС на ІПЕБО 
Загальний інтегральний показник об’єкта (ІПЕБО) рекомендовано обчислювати як суму величин коефіцієнтів від кожного з чинників забруднення довкілля методом розрахунку співвідношення кількості шкідливих компонентів, що потрапляють у довкілля до їхніх лімітів, які видаються державними природоохоронними організаціями.
Для визначення ІПЕБО використано статистичні дані підприємства «ТЕС» одержані протягом  трьох років (2005-2007) його роботи, які це підприємство подавало в звітах 2ТП -„повітря“, 2ТП -„водгосп“, «Екологічні витрати» та виробничої діяльності (табл. 5.8), а також розрахували теоретичний  ІПЕБО в 2008 р. за умови використання на підприємстві нових запропонованих нами методів переробки золи. 
Встановлено, що після сповільнення виробничої діяльності ТЕС у 2006 р., ІПЕБО підвищився, порівняно з 2005 р., що пояснюється низькою екологічністю виробництва (велика кількість відходів). Після освоєння коштів на природоохоронні заходи в 2007 р. ІПЕБО теж підвищився на 1,1 бали порівняно з 2006 р. Результати проведених розрахунків показують, що запропоновані нами методи утилізації шлаку, золи і шламових відходів, зменшують кількість цих відходів до 800000 тонн на рік на одній із ТЕС. ІПЕБО, що розрахований за запропонованою нами методикою, підвищиться для розглянутої ТЕС на 1,5 бала за один рік [376].











Таблиця 5.8 

Показники з екологічної і виробничої діяльності підприємства «ТЕС»

	Показники
	Роки

	
	2005
	2006
	2007

	ГДС забруднювальних речовин у стоках, т /рік
	34406
	34402
	34402

	Кількість забруднювальних речовин в стоках, т /рік
	11226
	136400
	13521

	Витрати на водоочисні заходи, тис. грн/рік
	11345
	5397
	7969

	Кількість золошлаку сміття відходів, тис.т/рік
	7365
	7826
	7913

	Дозволена кількість відходів, т./рік
	8000
	8000
	8000

	 Витрати на утилізацію золошлаків сміття, тис.грн /рік
	8619
	81740
	63916

	Кількість забруднювальних речовин у газах, т /рік
	17645197
	23853848
	2461179

	Дозволена кількість речовин в викидах газоочищення, т /рік
	1800000
	2400000
	2500000

	Витрати на газоочисні заходи, грн /рік 
	113434
	175778
	308939

	 Загальні витрати на природоохоронні заходи, тис.грн /рік
	66834
	262916
	380824

	 Вироблено продукції,                                      тис.грн /рік
	25128620
	25369530
	25514720


Отже, впровадження технологій утилізації золошлаків ТЕЦ, шламових відходів водоочищення в ефективні матеріали для очищення стічних вод і викидних газів, а також у теплоізоляційні матеріали, буде підвищувати екологічну безпеку машинобудівельних і енергетичних об’єктів. 
5.3.2 Ефективність водоочищення НПЗ на ІПЕБО 
Для обчислення ІПЕБО підприємства області «Нафтоперегонка» використали статистичні та промислові дані за 2005-2007 рр. (табл. 5.9).

Таблиця 5.9 

Показники з екологічної і виробничої діяльності підприємства «Нафтоперегонка»

	№
	Показники
	Роки

	
	
	Індекс
	2005
	2006
	2007

	1
	Кількість шламу газоочищення сміття, т /рік
	
[image: image325.wmf]ш

M


	2800
	2798
	2720

	2
	Дозволена кількість шламу газоочищення сміття, т /рік
	
[image: image326.wmf]ш

L


	414541
	414012
	414315

	3
	Витрати на заходи з утилізації шламів сміття, тис. грн/рік
	
[image: image327.wmf]ш

З


	77880
	200121
	1662151

	4
	Кількість забруднювальних речовин устоках, кг/рік
	
[image: image328.wmf]ст

M


	376464
	330361
	325895

	5
	Лімітний скид (ГДС), т /рік
	
[image: image329.wmf]ст

L


	73300
	72005
	72003

	6
	Витрати на водоочисні заходи, тис.грн /рік
	
[image: image330.wmf]ст

З


	7515635
	34407681
	196773

	7
	Дозволена кількість забруднень у відхідних газах, т /рік
	
[image: image331.wmf]а

L


	35434
	35434
	35434

	8
	Кількість забруднювальних речовин у газах, т /рік
	
[image: image332.wmf]а

M


	9465
	7995
	6412

	9
	Витрати на газоочисні заходи, тис. грн /рік
	
[image: image333.wmf]а

З


	440597
	29782071
	123527

	10
	Загальні витрати на прироохоронні заходи, тис. грн
	
[image: image334.wmf]ЗВ


	8070052
	66356194
	4865151


Згідно з даними таблиці 5.9, провели розрахунки коефіцієнтів забруднення і екологічних затрат вище названого підприємства (табл. 5.10). Також визначили коефіцієнти фінансових затрат виділення грошей на відповідні очисні технології у зазначених вище роках.

Крім цього, на основі даних статистики про затрати на природоохоронні заходи анологічно розраховуєм коєфіцієнт екологічних затрат згідно формулою                                                
[image: image335.wmf]з
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де 
[image: image336.wmf]ТП

 – вартість товарної продукція, тис. грн/рік; ЗВ – загальні затрати на природоохоронні заходи, тис.грн/рік [377].
Таблиця 5.10

 Коефіцієнти забруднень і затрат об’єкта «Нафтопереробка» за 2005-2007 рр.

	№ п/п
	Коефіцієнти
	Індекс
	Роки

	
	
	
	2005
	2006
	2007

	1
	забруднення гідросфери
	Кв
	0618
	0756
	0617

	2
	забруднення атмосфери
	Ка
	0267
	0226
	018

	3
	забруднення техносфери
	Кш
	0515
	0433
	0573

	4
	екологічних затрат
	Кз
	001
	0039
	0026

	5
	затрат:
а) очищення стічних вод, тис. грн/рік

б) очищення атмосфери, тис. грн/рік

в) утилізація шлаку, тис. грн/рік
	Кзв       

Кза      

Кзш 
	093

00546

0014
	0518

018

0302
	0404

0254

0342

	6
	Площа об’єкта, га
	По
	190
	190
	190

	7
	Загальний показник екологічної безпеки об’єкта
	ІПЕБО
	101,0
	103,9
	102,6


Результати проведених розрахунків за наведеною вище формулою показують [378], що зі сповільненням виробничої діяльності (випуск товарної продукції) в 2006 р ІПЕБО зменшився порівняно з 2005 р. і це пояснюється низькою екологічністю виробництва (велика кількість відходів). 

Тому це дає можливість проводити перерозподіл грошей на відповідні чинники забруднення і, таким чином, підвищувати рівень екологічної безпеки об’єкта.

Забруднення довкілля, яке визначається відповідним показником, можна порівняти з виділенням відповідних коштів для природоохоронних заходів.
Наприклад, якщо у 2006 р. коефіцієнт виділених коштів становив 0,39 (найвищий за розрахунковий період), то показник екологічної безпеки підвищився завдяки підвищенню ступеня очищення стічних вод уже в 2007 р., оскільки про це свідчить коефіцієнт К = 0,617. Проте у 2007 році збільшилась загроза забруднення довкілля від шлаків і твердих відходів про що свідчить коефіцієнт Км = 0,573 (порівняно з  0,515 і 0,435 у відповідних роках).
5.3.3. Результати випробовувань систем пилогазоочищення
Дослідно-промислові дослідження на Сумській ТЕЦ  проводили при застосуванні  розробленого пило-газоочисного апарата [379] (патент № 57669). Апарат складається з трьох блоків високоінтенсивного очищення (БВО), сепарації (БС) і тонкого очищення (БТО). Як абсорбент використовували 15- відсоткову водну суспензію вапняку, рН суспензії  6 - 6,2. 
На Охтирській ТЕЦ для очищення відхідних газів від  нітрогену (IV) оксиду застосовувався запатентований апарат [380] виконаний діаметром 
2,4 м, висотою 5,0 м, який містить дві провальні тарілки з отворами 150 мм і вільним перерізом τ = 21,5 %. Для досягнення високої ефективності газоочищення запропоновано застосування як абсорбенту розчин диамінометаналю. Результати дослідно-промислових досліджень наведені в табл. 5.11.

       Таблиця 5.11
Результати випробувань на Охтирській ТЕЦ

	Температура відхідних газів
	Концентрація 

на вході в апарат Сп, мг/м3
	Концентрація 

на виході із апарата Ск, мг/м3
	Ефективність

очищення, %

	96
	600
	33
	94,5


На ПАТ «Сумихімпром» дослідно-промислові дослідження [381]  проводились з метою модернізації існуючих систем газоочищення на різних стадіях виробництва титану (IV) оксиду. Проведені дослідження показали високу ефективність очищення відхідних газів (94,5 %) від пилу ільменіту та титану (IV) оксиду при стійкій роботі обладнання в режимі вторинного піноутворення. Результати дослідження ефективності пиловловлення наведені в табл. 5.12. і на їх основі розроблено пилоочисний апарат [382]. 
              Таблиця 5.12

Результати дослідно-промислових випробувань на ПАТ «Сумихімпром»

	Вид пилу
	Концентрація 

на вході в апарат Сп,мг/м3
	Концентрація 

на виході із апарата Ск, мг/м3
	Ефективність

очищення, %

	Пил TiO2
	3000
	24
	99,2

	Пил ільменіту
	3000
	12
	99,6


Еколого-економічний ефект від застосування високоінтенсивного газоочисного обладнання запатентованих конструкцій становить: по Сумській ТЕЦ  – 2 282 666,26 грн; Охтирській ТЕЦ  – 977 812,71  грн;  ПАТ «Сумихімпром» 75 391,95 грн.
5.4. . Вплив екотехнологій на ІПЕБО для різних об’єктів 
На основі статистичних даних для трьох підприємств: № 1 – ТЕЦ, № 2 – «Нафтоперегонка» (табл..5.9), № 3 – «Шкірпродукція», які належать до різних галузей виробництва, проведено розрахунок ІПЕБО.
Результати розрахунків ІПЕБО, відповідно: 71,5; 64,5 і 72,7 за 2006 р, що вказує на можливість використання формули для оцінювання екологічної безпеки на різних підпрємствах. З урахуванням можливого зменшення викидів в атмосферу від утилізації шлаків золи шламів, що можливі в результаті впровадження запропонованих нами технологій (патенти №№ 5247, 55581, 13742, 16950) і впровадженні вдосконалених технологій водоочищення та обладнання (№№ 5740, 28030), ІПЕБО на зазначених вище об’єктах (підприємствах) підвищиться до 74,1; 67,3 і 75,2 балів, відповідно.
Розрахунки за формулою (2.4) з [59] підтверджують, що у разі підвищення ефективності очищення стічних вод з одночасною переробкою шламів водоочищення ІПЕБО підвищується на 1,5-2,7 балів.
Важливо зазначити, що види екологічних платежів, їх величина співпадають з чинниками, що найбільше впливають на екологічну безпеку об’єкта. Наприклад, розрахований інтегральний показник екологічної безпеки (ІПЕБО) об’єкта «Нафтоперегонка» у 2006 р за запропонованою формулою, показав, що значний вплив на його величину мають викиди у гідросферу. Тому для зменшення викидів у гідросферу було прийнято рішення про збільшення коштів на природоохоронні заходи з водоочищення, що дозволило провести удосконалення технології очищення стічних вод у 2007 р та впровадження фільтра-адсорбера з новими конструктивними елементами, згідно патента [301] у 2008році.
В 2009 році на об’єкті «Нафтопереробка» було проведено дослідження і впровадження нового процесу водочищення стічних вод з забезпеченням техніки безпеки [383]. Встановлено, що природоохоронні затрати позитивно вплинули на якість стоків, які відводяться в водні ресурси, завдяки чому штрафні санкції за скидання забруднених стоків зменшились на 15 %, а ІПЕБО підвищився на 0,7 бали.

Отже, за допомогою запропонованої формули розрахунку ІПЕБО, який матиме певну величину на даний момент часу для об’єкта, а після впровадження природоохоронних заходів (нових технологій утилізації водогазоочищення вдосконаленного обладнання та інше) ІПЕБО розраховувати знову. Це дає змогу оцінити, на скільки підвищився рівень екологічної безпеки об’єкта в балах, оскільки кількість забруднюючих компонентів, які поступлять в довкілля, зменшиться.
Варто також зауважити, що запропоновану формулу розрахунку ІПЕБО необхідно доповнювати та вдосконалювати, оскільки неможливо передбачити та врахувати всі чинники, що впливають на екологічну безпеку. Для установ, що не випускають продукції і об’єктів екологічного спрямування (очищення газових викидів стічних вод переробки твердих і побутових відходів), ІПЕБО можно обраховувати з використанням відповідних кореляційних коефіцієнтів, які встановити після додаткових досліджень.

Запропоновану методику розрахунку ІПЕБО можна рекомендувати для екологічної експертизи при будівництві нових, реконструкції діючих об’єктів до і після впровадження природоохоронних заходів, оскільки у законі «Про екологічну експертизу» [384] у статті 43 передбачено три загальні неконкретні висновки, а визначення ІПЕБО дає можливість встановити кількісний показник екологічної безпеки, і на його основі (збільшення чи зменшення) можна робити висновки про необхідність реконструкції чи будівництва нового об’єкта. Рекомендовано ввести показник ІПЕБО для контролю екологічної безпеки об’єктів, адміністративних регіонів та виконання прийнятих природоохоронних заходів з її покращення.

5.5. Висновки до розділу 5
1. Отже, розробені нові методи утилізації золошлаку і шламових відходів дають змогу використовувати менш енергоємні екологічно-безпечні технології переробки відходів, що дає підвищення ІПЕБО об’єкта. 

2. Розрахунок ІПЕБО об’єкта, регіону та порівняння  цього показника за квартал чи рік для об’єктів дає змогу оцінити вкладення коштів у природоохоронні заходи, технології, обладнання, екологічні програми різних об’єктів, галузей, регіонів.

3. Забруднення довкілля зменшиться шляхом зменшення техногенних відходів, які переробляються за високотемпературною технологією, а рівень екологічної безпеки, який розраховано як інтегральний показник екологічної безпеки об’єкта (ІПЕБО), підвищиться у деяких об’єктів на 1,2-2,1 бала.

4. Запропоновані нами низькотемпературні методи утилізації золошлаку ТЕС і шламів водоочищення стоків у теплоізоляційні матеріали сприяють економії природніх та енергоресурсів, що дає змогу підвищити ІПЕБО на 1,6-2,3 бали шляхом зменшення об’ємів потрапляння у довкілля шкідливих компонентів.
5. На основі проведених розрахунків ІПЕБО для трьох об’єктів - «ТЕС», «Нафтоперегонка» та «Шкірпродукція», які належать до різних галузей виробництва встановлено, що він за рік підвищився з: 70,5; 101,2 і 72,1 в 2006р до 72,1; 103,9 і 73,3 балів, відповідно. 

6. Еколого-економічний ефект від застосування високоінтенсивного газоочисного устаткування по Сумській ТеЦ складає 2 282 666, 26 грн, Охтирській ТЕЦ _ 977 812,71 грн, ПАТ «Сумихімпром» - 75 391,З95 грн. 

7. Підвищення екологічної безпеки об’єкта, регіону, держави є реальним за умови виділення відповідних коштів на природоохоронні заходи та контроль за їхнім використанням через розрахунок ІПЕБО для всіх об’єктів господарювання щорічно. 
Загальні висновки

У монографії наведено результати досліджень з важливої науково-екологічної проблеми – техногенного забруднення довкілля, а саме: розроблено наукові засади ресурсоощадних технологій та устаткування для підвищення рівня екологічної безпеки шляхом створення нових технологій зменшення забруднення довкілля – техносфери золошлакошламами, гідросфери – стічними водами, біосфери – викидними промисловими газами, що має екологічне, соціальне та народногосподарське значення. Сформовано теоретичні підходи та розроблено нові високотемпературні технології перероблення шлаків ТЕС і шламів водоочищення у ВММ. Удосконалено низькотемпературні методи перероблення золи ТЕС та шламів водоочищення у ТБМ. Запропоновані заходи дають змогу зменшити викиди у довкілля, а відтак підвищити рівень екологічної безпеки промислових об’єктів, яку запропоновано розраховувати за розробленою новою методикою. 

Основні висновки:
1. Наявні технології очищення стічних вод, шкідливих газових викидів промисловості, перероблення золошлакошламових відходів є високо енергоресурсозатратними, недостатньо ефективними. Зазначене стримує їхнє промислове застосування і зумовлює подальше забруднення довкілля, яке стає загрозливим для життя людини. 
2. Ресурсозберігальним напрямком перероблення золошлакошламів є технології між компонентами у твердій фазі, оскільки існуючі методи з переведення їх у рідинний чи газоподібний стан вимагають значних енерговитрат і є низькопродуктивними, що підтверджується щорічним їхнім кількісним збільшенням на 1,5-2,5 %, які спричиняють екологічну небезпеку об’єктів, регіону, держави.

3.Оптимальнити умовами перероблення золошлаку ТЕС та шламів водоочищення у вуглецевомінеральні матеріали високотемпературним методом є: 

– склад шихти, % мас: шлак – 45,0-48,2, глинистий компонент – 12,6-19,0, органічний матеріал (шлам НПЗ, ЦПК)– 5,1-9,8, шлам гальваніки – 27,0-31,0;

– термооброблення сформованих гранул здійснювали за температури 800-850 оС протягом 20 хвилин;

– для одержання гранул достатньої міцності наприкінці процесу необхідно вводити шлам водоочищення стоків гальваніки у кількості 10 – 5,0 % від маси гранул;

– пониження температури термооброблення гранул можна досягти добавленням у шихту шламів нафтоперероблення або целюлозно-папрових виробництв (до 680 оС).

4. Будівельно-теплоізоляційні матеріали достатньої якості можна одержувати низькотемпературними методами за таких умов:

– склад шихти, % мас: шлак + глина – 35-52, солі кальцію – 12-20, шлам водоочищення ЦПК – 14-28, цемент – решта;

– тепловологе оброблення за температури 20-95 оС протягом 12-14 годин.1’’1’

5. Фільтрація стічних вод різних галузей виробництва через одержані нові ВММ зменшує до 60-88 % вміст шкідливих компонентів (нафтопродукти, завислі, хром та інші) завдяки механічним і сорбційним процесам, які відбуваються на поверхні ВММ.

6. Розроблені нові конструкційні елементи устаткування очисних споруд, а саме:
–  регулятор кута нахилу похилих площин тонкошарового відстійника, дає змогу досягти ступінь очищення стічних вод від завислих часток 87-90 %, нафтопродуктів – 75-95 %, ХСК – 82-96 %;



– труба-сифон в фільтрі-адсорбері автоматизує роботу фільтра у процесі відмивання забруднень з фільтрувального завантаження, а конічна перегородка і фільтрувальні елементи жолобкового типу підвищують ступінь очищення стічних вод у середньому на 15-20 %.


7. Вуглецево-мінеральні матеріали, одержані за розробленою технологією, мають сорбційні властивості відносно сірководню, чадного газу та сульфурвмісних сполук. За температур 20-100 0С досягається ступінь очищення від H2S – 80-85 %. Викидні гази транспортних засобів за температур 250-300 0С можна очистити від СО на 90-95 %.


8. Рівень екологічної безпеки у процесі виробництва титану (ІV) оксиду підвищується за рахунок удосконаленної технології з очищення відхідних газів та пилу імельтиту та нового газоочисного устаткування , що дають змогу досягнути 94,5-99,6 % ефективності газопилеочищення. 
9.  Отже, встановлено, що ВММ з шлаку ТЕС та шламів водоочищення, є ефективними фільтрувальними і сорбційними матеріалами для очищення стічних вод НГДУ, НПЗ, ЦПК і комунальних підприємств, що зменшує кількість забруднень, які надходять у водні ресурси, а їхнє використання підвищить ІПЕБО об’єкта на 1,3-1,5 одиниць, і, відповідно, регіону.
10. У результаті перероблення золошлаків ТЕС та шламів водоочищення різних об’єктів за новими технологіями зменшуються викиди в атмосферу, гідросферу, техносферу, що підвищує рівень екологічної безпеки окремих об’єктів на 1,5-2,1 бали. Очікуваний річний еколого-економічний ефект від впровадження запропонованих нових і удосконалення наявних технологій, устаткування лише на Прикарпатті становить близько 850 тис. грн/рік. 
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Лист1

		2.8. Викиди забруднюючих речовин у атмосферу від стаціонарних джерел забруднення у розрізі виробничих та технологічних процесів, технологічного  устаткування (установок) у 2014р.

		Air emissions  from  stationary pollution sources by production and technological processes, technological equipment  in 2014

						Кількість підприємств ¹		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		Всі виробничі та технологічні процеси, технологічне устаткування (установки)				7963		3190429.1		100.0		400.7

		Енергетика				5853		1798615.9		56.4		307.3

		Процеси спалювання в енергетиці та переробній промисловості				1073		1437898.4		45.1		1340.1

		Електростанції загального використання				205		1374033.5		43.1		6702.6

		установки для спалювання >=300 МВт (котлоагрегати)				26		784495.4		24.6		30172.9

		установки для спалювання >=50 та < 300 МВт  (котлоагрегати)				38		585379.0		18.3		15404.7

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				93		2396.3		0.1		25.8

		газові турбіни				18		1383.4		0.0		76.9

		стаціонарні двигуни				41		379.4		0.0		9.3

		Системи централізованого теплозабезпечення				623		23754.3		0.7		38.1

		установки для спалювання >=300 МВт (котлоагрегати)				27		4552.9		0.1		168.6

		установки для спалювання >=50 та < 300 МВт  (котлоагрегати)				81		8937.1		0.3		110.3

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				542		10170.9		0.3		18.8

		газові турбіни				3		4.0		0.0		1.3

		стаціонарні двигуни				4		89.5		0.0		22.4

		Нафтопереробні підприємства				25		6853.4		0.2		274.1

		установки для спалювання >=300 МВт (котлоагрегати)				1		1.4		0.0		1.4

		установки для спалювання >=50 та < 300 МВт  (котлоагрегати)				3		26.8		0.0		8.9

		установки для спалювання < 50 МВт  (котлоагрегати)				16		209.2		0.0		13.1

		газові турбіни				1		232.1		0.0		232.1

		стаціонарні двигуни				4		2559.6		0.1		639.9

		процесові печі без контакту				13		3824.4		0.1		294.2

		Установки для перетворення твердого палива				93		17064.1		0.5		183.5

		установки для спалювання >=300 МВт (котлоагрегати)				3		44.7		0.0		14.9

		1 Дані по підсумкових кодах можуть не дорівнювати сумі складових тому, що одне  підприємство може мати декілька виробничих та технологічних процесів, технологічного устаткування (установок)

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		установки для спалювання >=50 та < 300 МВт  (котлоагрегати)				9		937.5		0.0		104.2

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				59		506.6		0.0		8.6

		коксові печі				14		15465.2		0.5		1104.7

		інше (газифікація вугілля, зріджування)				10		110.1		0.0		11.0

		Видобуток вугілля, нафти /газу, компресори трубопроводів				169		16193.0		0.5		95.8

		установки для спалювання >=300 МВт (котлоагрегати)				3		139.4		0.0		46.5

		установки для спалювання >=50 та < 300 МВт  (котлоагрегати)				3		68.4		0.0		22.8

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				129		10763.4		0.3		83.4

		газові турбіни				2		1342.3		0.0		671.1

		стаціонарні двигуни				75		962.2		0.0		12.8

		компресори трубопроводів				23		2917.4		0.1		126.8

		Непромислові установки для спалювання				2329		30759.6		1.0		13.2

		Установки для спалювання на комерційних підприємствах та в установах				1588		10664.0		0.3		6.7

		установки для спалювання >=50 та < 300 МВт  (котлоагрегати)				82		864.0		0.0		10.5

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				1332		8967.0		0.3		6.7

		стаціонарні газові турбіни				1		0.1		0.0		0.1

		стаціонарні двигуни				69		23.7		0.0		0.3

		інше стаціонарне обладнання				222		809.2		0.0		3.6

		Установки для спалювання в житлово-комунальному секторі				405		11735.9		0.4		29.0

		установки для спалювання >=50 МВт (котлоагрегати)				29		1780.8		0.1		61.4

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				272		9746.0		0.3		35.8

		стаціонарні газові турбіни				4		6.4		0.0		1.6

		інше стаціонарне обладнання (печі, каміни, приготування їжі)				116		202.7		0.0		1.7

		Установки для спалювання в сільському та лісовому господ-дарствах і в секторі культиву-вання водяних організмів				384		8359.7		0.3		21.8

		установки для спалювання >=50 МВт (котлоагрегати)				25		660.4		0.0		26.4

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				221		7022.3		0.2		31.8

		стаціонарні газові турбіни				1		8.2		0.0		8.2

		стаціонарні двигуни				23		80.4		0.0		3.5

		інше стаціонарне обладнання				155		588.4		0.0		3.8

		Спалювання в промисловості				3940		329957.9		10.3		83.7

		Процеси спалювання в котло-агрегатах, газових турбінах і стаціонарних двигунах				1870		53553.8		1.7		28.6

		установки для спалювання >=300 МВт (котлоагрегати)				18		3502.4		0.1		194.6

		установки для спалювання >=50 та < 300 МВт  (котлоагрегати)				93		12767.8		0.4		137.3

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				1538		29953.0		0.9		19.5

		газові турбіни				18		2490.3		0.1		138.4

		стаціонарні двигуни				103		1281.4		0.0		12.4

		інше стаціонарне обладнання				344		3558.9		0.1		10.3

		Безконтактні технологічні печі				571		45322.6		1.4		79.4

		каупери доменних печей				10		34222.7		1.1		3422.3

		печі для одержання гіпсової штукатурки, гіпсу				7		57.3		0.0		8.2

		інші печі				561		11042.6		0.3		19.7

		Контактні технологічні процеси				3043		231081.5		7.2		75.9

		агломераційні заводи				3		182024.5		5.7		60674.8

		печі вторинного нагрівання для виробництва чавуну та сталі				29		3999.7		0.1		137.9

		ливарні цехи для виробництва сірого чавуну				49		2053.6		0.1		41.9

		первинне виробництво цинку				2		1.0		0.0		0.5

		первинне виробництво свинцю				1		0.5		0.0		0.5

		вторинне виробництво свинцю				6		68.0		0.0		11.3

		вторинне виробництво цинку				4		16.2		0.0		4.1

		вторинне виробництво міді				15		157.0		0.0		10.5

		вторинне виробництво алюмінію				37		110.2		0.0		3.0

		виробництво цементу				18		12819.0		0.4		712.2

		виробництво вапна				25		10246.8		0.3		409.9

		виробництво асфальтобетону				160		914.3		0.0		5.7

		виробництво листового скла				2		17.4		0.0		8.7

		виробництво контейнерного скла				5		1794.5		0.1		358.9

		виробництво скляної вати				1		3.8		0.0		3.8

		виробництво іншого скла (включаючи спеціальне скло)				13		349.1		0.0		26.9

		виробництво мінеральної вати				6		767.7		0.0		127.9

		виробництво цегли та кахлю				178		6588.3		0.2		37.0

		тонкі керамічні матеріали				15		341.7		0.0		22.8

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		виробництво паперу (процес сушки)				5		24.1		0.0		4.8

		виробництво глинозему				2		1150.6		0.0		575.3

		виробництво нікелю (термальний процес)				1		0.0		0.0		0.0

		виробництво емалі				8		32.6		0.0		4.1

		зварювання металів				2596		1510.4		0.0		0.6

		інше				376		6090.5		0.2		16.2

		Виробничі процеси				3918		759945.1		23.8		194.0

		Технологічні процеси в нафтовій промисловості				92		22631.4		0.7		246.0

		переробка нафтопродуктів				12		7178.2		0.2		598.2

		каталітичний крекінг				3		2113.0		0.1		704.3

		підприємства з відновлення сірки				3		1642.1		0.1		547.4

		зберігання і транспортування нафти на нафтопереробних заводах				7		1782.7		0.1		254.7

		інше				79		9915.4		0.3		125.5

		Технологічні процеси в чорній металургії та вугільній промисловості				203		638845.9		20.0		3147.0

		коксові батареї (витікання та гасіння в приміщенні)				9		4732.3		0.1		525.8

		завантаження доменної печі				7		19542.1		0.6		2791.7

		плавлення чавуну і відливання чушок				42		64281.4		2.0		1530.5

		тверде бездимне паливо				2		0.0		0.0		0.0

		мартенівська піч				3		14104.6		0.4		4701.5

		кисневий конвертер на заводі для виробництва сталі				7		56052.6		1.8		8007.5

		виробництво сталі в електричній печі				58		3331.1		0.1		57.4

		прокатні стани				13		7553.0		0.2		581.0

		агломераційна установка (за винятком агломераційного заводу)				8		405252.8		12.7		50656.6

		інше				145		63995.8		2.0		441.4

		Технологічні процеси в кольоровій металургії				250		26562.9		0.8		106.3

		виробництво алюмінію (електроліз)				27		66.5		0.0		2.5

		виробництво феросплавів				10		25274.5		0.8		2527.5

		виробництво кремнію				1		1.8		0.0		1.8

		виробництво магнію (за винятком обробки доломіту)				2		0.0		0.0		0.0

		виробництво легованих металів				6		8.4		0.0		1.4

		гальванізація				80		87.9		0.0		1.1

		електрогальванізація				107		54.7		0.0		0.5

		інше				73		1069.0		0.0		14.6

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		Технологічні процеси у виробництві неорганічних хімічних речовин				262		16046.3		0.5		61.2

		виробництво сірчаної кислоти				6		1329.2		0.0		221.5

		виробництво азотної кислоти				4		2500.6		0.1		625.1

		виробництво аміаку				15		3476.1		0.1		231.7

		виробництво сульфату амонію				2		9.2		0.0		4.6

		виробництво нітрату амонію				4		2988.7		0.1		747.2

		виробництво азотних, фосфорних, калійних добрив				3		234.2		0.0		78.1

		виробництво сечовини				4		1671.3		0.1		417.8

		виробництво сажі (кіптяви)				2		372.8		0.0		186.4

		виробництво двоокису титану				4		949.2		0.0		237.3

		виробництво графіту				4		1279.9		0.0		320.0

		виробництво карбіду кальцію				1		10.5		0.0		10.5

		виробництво хлору				10		18.1		0.0		1.8

		виробництво фосфатних добрив				2		154.4		0.0		77.2

		зберігання неорганічних хімічних продуктів				166		96.3		0.0		0.6

		інше				87		955.9		0.0		11.0

		Технологічні процеси у виробництві органічних  хімічних  речовин				194		1024.7		0.0		5.3

		виробництво етилену				2		44.1		0.0		22.0

		виробництво пропілену				1		0.0		0.0		0.0

		виробництво 1,2 дихлоретану (за винятком збалансованого процесу виробництва 1,2 дихлоретану і вінілхлориду)				1		0.8		0.0		0.8

		виробництво вінілхлориду (за винятком збалансованого процесу виробництва 1,2 дихлоретану і вінілхлориду)				1		2.1		0.0		2.1

		виробництво 1,2 дихлоретану і вінілхлориду (збалансований процес)				1		7.1		0.0		7.1

		виробництво поліетилену низької щільності				5		29.4		0.0		5.9

		виробництво поліетилену високої щільності				19		35.0		0.0		1.8

		виробництво полівінілхлориду				5		71.0		0.0		14.2

		виробництво поліпропілену				5		23.8		0.0		4.8

		виробництво стиролу				1		0.7		0.0		0.7

		виробництво полістиролу				22		23.3		0.0		1.1

		виробництво формальдегіду				5		11.1		0.0		2.2

		виробництво адипінової кислоти				2		3.2		0.0		1.6

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		зберігання органічних хімічних речовин				106		378.6		0.0		3.6

		виробництво пестицидів				2		2.7		0.0		1.3

		виробництво стійких органічних сполук				9		48.9		0.0		5.4

		інше (фітосанітарія)				30		342.9		0.0		11.4

		Технологічні процеси в маши-нобудуванні, дереообробній, целюлозно-паперовій та харчовій промисловості та в інших секторах				3581		54660.8		1.7		15.3

		виробництво деревостружкової плити (ДСП)				58		1753.2		0.1		30.2

		виробництво целюлози та паперу (крафт - целюлоза)				9		15.5		0.0		1.7

		хлібопромисловість				195		2099.2		0.1		10.8

		виробництво вина				9		18.1		0.0		2.0

		виробництво пива				26		128.9		0.0		5.0

		виробництво міцних спиртних напоїв				41		290.0		0.0		7.1

		інші галузі харчової промисловості				414		8984.7		0.3		21.7

		виробництво бітумних покрівельних матеріалів				11		139.2		0.0		12.7

		виробництво шляхового асфальтного покриття				86		342.0		0.0		4.0

		виробництво цементу				123		2115.8		0.1		17.2

		виробництво скла				12		287.0		0.0		23.9

		виробництво вапна				19		85.8		0.0		4.5

		виробництво батарей				10		10.9		0.0		1.1

		видобуток мінеральних руд				224		18617.4		0.6		83.1

		інше (включаючи виробництво волокнистого азбесту)				1285		4867.1		0.2		3.8

		використання вапняку і доломіту				23		445.9		0.0		19.4

		виробництво та використання соди				11		8.1		0.0		0.7

		машинобудування (механічна обробка металу)				1495		3126.5		0.1		2.1

		переробка сільськогосподарської продукції				748		10464.6		0.3		14.0

		легка та обробна промисловість				162		860.8		0.0		5.3

		Холодильні установки				172		173.1		0.0		1.0

		Видобуток і розподіл  палива та геотермальної енергії				2339		518044.6		16.2		221.5

		Видобуток та первинна обробка твердого  палива				217		370874.9		11.6		1709.1

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		відкрита розробка родовищ				25		2390.3		0.1		95.6

		підземна розробка родовищ				48		312296.1		9.8		6506.2

		зберігання твердого палива				144		7148.4		0.2		49.6

		інше				79		49040.1		1.5		620.8

		Видобуток, первинна обробка та завантаження рідкого  палива				34		3323.5		0.1		97.8

		робота на материку				9		549.8		0.0		61.1

		робота у відкритому морі				1		1.0		0.0		1.0

		інше				24		2772.7		0.1		115.5

		Видобуток, первинна обробка та завантаження  газоподібного  палива				76		8870.2		0.3		116.7

		робота на материку (десульфуризації)				3		29.3		0.0		9.8

		робота на материку (за винятком десульфуризації)				6		814.2		0.0		135.7

		інше				67		8026.6		0.3		119.8

		Розподіл рідкого палива (за винятком  бензину)				412		2902.7		0.1		7.0

		морські термінали (танкери, транспортування та зберігання)				6		10.3		0.0		1.7

		інші види транспортування та зберігання (включаючи трубопроводи)				408		2892.4		0.1		7.1

		Розподіл бензину				1625		3615.8		0.1		2.2

		станції відправлення з нафтопереробних заводів				4		59.7		0.0		14.9

		транспортування та зберігання (за винятком станцій обслуговування, включаючи заправку автомобілів)				256		1285.8		0.0		5.0

		станції обслуговування (включаючи заправку автомобілів)				1300		2059.1		0.1		1.6

		інше				174		211.2		0.0		1.2

		Мережі розподілу газу				415		128442.2		4.0		309.5

		трубопроводи				138		57080.1		1.8		413.6

		трубопровідні компресорні станції				107		46719.5		1.5		436.6

		мережі розподілення				253		24642.6		0.8		97.4

		Видобуток геотермальної енергії				1		15.2		0.0		15.2

		Використання розчинників та інших продуктів				1833		14499.8		0.5		7.9

		Нанесення лакофарбового покриття				1397		10673.6		0.3		7.6

		виробництво автомобілів				12		258.5		0.0		21.5

		ремонт автомобілів				278		481.2		0.0		1.7

		будівництво та оздоблення будівель (за винятком деревини)				35		37.6		0.0		1.1

		побутове використання (за винятком деревини)				11		6.3		0.0		0.6

		Продовження

				Кількість підприємств				Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		фарбування рулонної продукції		16				5951.3		0.2		372.0

		деревина		83				526.4		0.0		6.3

		суднобудування		11				28.5		0.0		2.6

		інші види промислового використання фарб (за винятком  ремонту  автомобілів)		826				3194.3		0.1		3.9

		інші види непромислового використання фарб		218				189.4		0.0		0.9

		Знежирення, хімічне очищення та електронне обладнання		322				630.9		0.0		2.0

		знежирення металів		98				107.4		0.0		1.1

		хімічне очищення		105				50.0		0.0		0.5

		виробництво електронних деталей		25				16.7		0.0		0.7

		інше промислове очищення		182				456.9		0.0		2.5

		Виробництво або обробка хімічних продуктів		325				1441.8		0.0		4.4

		обробка поліестеру		3				1.3		0.0		0.4

		обробка полівінілхлориду		53				76.2		0.0		1.4

		обробка пінополіуретану		11				16.8		0.0		1.5

		обробка пінополістиролу		64				269.6		0.0		4.2

		обробка каучуку		88				443.8		0.0		5.0

		виробництво фармацевтичних продуктів		14				272.7		0.0		19.5

		виробництво фарб		18				98.1		0.0		5.4

		виробництво клеїв		9				12.9		0.0		1.4

		виробництво клейких, магнітних стрічок, фотоплівок та фотографій		4				0.9		0.0		0.2

		дублення шкіри		9				6.5		0.0		0.7

		інше		111				243.2		0.0		2.2

		Інші види використання розчинників та супутні види діяльності		199				1688.3		0.1		8.5

		виробництво скловати		2				23.6		0.0		11.8

		поліграфічна промисловість		73				506.0		0.0		6.9

		екстракція жирів, харчових та нехарчових масел		17				869.0		0.0		51.1

		застосування клеїв та клейких стрічок		47				126.1		0.0		2.7

		збереження деревини		4				7.7		0.0		1.9

		антикорозійна обробка та консервація транспортних засобів		10				2.4		0.0		0.2

		побутове використання розчинників (за винятком використання фарб)		9				5.8		0.0		0.6

		депарафінізація транспортних засобів		1				0.8		0.0		0.8

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		виробництво фармацевтичної продукції				15		99.2		0.0		6.6

		інше (збереження насіння)				41		47.7		0.0		1.2

		Використання гідро фторвуглецю, оксиду азоту, аміаку, перфторвулецю, гексафториду сірки				108		65.3		0.0		0.6

		обладнання для заморожування і кондиціювання повітря при вико-ристанні галокарбонів				7		0.7		0.0		0.1

		обладнання для заморожування і кондиціювання повітря при використанні інших продуктів, відмінних від галокарбонів				52		51.1		0.0		1.0

		вогнегасники				1		0.0		0.0		0.0

		аерозолі				1		0.1		0.0		0.1

		електричне обладнання (за винятком електронних деталей)				31		1.7		0.0		0.1

		інше				16		11.6		0.0		0.7

		Обробка та видалення відходів				362		34531.3		1.1		95.4

		Спалювання відходів				84		2712.8		0.1		32.3

		спалювання побутових або муніципальних відходів				7		584.5		0.0		83.5

		спалювання промислових відходів (за винятком відкритого спалювання)				12		80.1		0.0		6.7

		спалювання у факелі на нафтопереробних заводах				5		90.6		0.0		18.1

		спалювання у факелі в хімічній промисловості				5		123.8		0.0		24.8

		спалювання відстою зворотних вод				2		17.4		0.0		8.7

		спалювання у факелі при видобутку нафти та газу				50		1812.3		0.1		36.2

		спалювання відходів від лікарень				4		4.1		0.0		1.0

		Видалення твердих відходів на землі				49		8601.1		0.3		175.5

		ліквідація контрольованих відходів на землі				16		2294.1		0.1		143.4

		ліквідація неконтрольованих відходів на землі				1		87.5		0.0		87.5

		інше				32		6219.6		0.2		194.4

		Кремація				8		48.3		0.0		6.0

		спалювання трупів				3		34.6		0.0		11.5

		спалювання туш тварин				5		13.7		0.0		2.7

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		Обробка інших відходів				239		23169.1		0.7		96.9

		очистка зворотних вод у промисловості				137		7734.3		0.2		56.5

		очистка зворотних вод у житловому і комерційному секторах				62		4607.2		0.1		74.3

		розміщення осаду зворотних вод				18		1056.8		0.0		58.7

		розміщення відходів у землі				18		1954.0		0.1		108.6

		виробництво компосту із відходів				1		7698.5		0.2		7698.5

		виробництво біогазу				2		29.6		0.0		14.8

		виробництво м'ясо-кісткового борошна				10		24.8		0.0		2.5

		інше виробництво палива (залишки відпрацьованого палива)				11		64.0		0.0		5.8

		Сільське і лісове господарство, землекористування та зміна лісової біомаси				796		64792.4		2.0		81.4

		Вирощування сільськогосподар-ських культур з використанням добрив (за винятком гною)				35		212.2		0.0		6.1

		постійні (незмінні) культури				1		1.5		0.0		1.5

		сільськогосподарські культури				34		210.7		0.0		6.2

		Вирощування сільськогосподарських культур без використання добрив				9		234.4		0.0		26.0

		Земля під паром				1		0.2		0.0		0.2

		сільськогосподарські культури				8		234.2		0.0		29.3

		Спалювання пожнивних залишків, соломи й т. ін. на сільськогосподарських полях				1		37.3		0.0		37.3

		Ентеральна (кишкова) ферментація				572		34716.2		1.1		60.7

		молочні корови				329		9841.6		0.3		29.9

		інша рогата худоба				310		9755.7		0.3		31.5

		вівці				34		92.1		0.0		2.7

		свині для відгодовування				260		3635.8		0.1		14.0

		коні				201		71.3		0.0		0.4

		кури несучки				36		2207.6		0.1		61.3

		бройлери				20		7161.5		0.2		358.1

		інша домашня птиця (качки, гуси та інш.)				9		220.9		0.0		24.5

		хутрові звірі				5		9.5		0.0		1.9

		свиноматки				111		875.7		0.0		7.9

		інші				14		844.6		0.0		60.3

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		Прибирання, збереження та використання гною, а також органічних сполук				573		28003.1		0.9		48.9

		молочні корови				310		5527.4		0.2		17.8

		інша рогата худоба				289		4142.1		0.1		14.3

		свині для відгодовування				246		2811.2		0.1		11.4

		свиноматки				102		595.7		0.0		5.8

		вівці				37		37.4		0.0		1.0

		коні				197		47.0		0.0		0.2

		кури несучки				45		1416.9		0.0		31.5

		бройлери				27		12134.9		0.4		449.4

		інша домашня птиця (качки, гуси та інш.)				6		320.2		0.0		53.4

		хутрові звірі				1		4.6		0.0		4.6

		інші				47		965.7		0.0		20.5

		Використання пестицидів та вапняку				1		0.4		0.0		0.4

		Прибирання, збереження та використання гною, а також азотних сполук				62		1588.7		0.0		25.6
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		тис.т		2005		2006		2007		2008		2009		2010		2011		2012		2013		2014		2015		2016

		Викиди забруднюючих речовин, тис.т		4429		4788		4779		4494		3902		4099		4342		4303		4268		3350		2857		3078

		Індекси викидів забруднюючих речовин, %		107.6		108.1		99.8		94.0		86.8		105.1		105.9		99.1		99.2		78.5		85.3		107.7
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		2.8. Викиди забруднюючих речовин у атмосферу від стаціонарних джерел забруднення у розрізі виробничих та технологічних процесів, технологічного  устаткування (установок) у 2014р.

		Air emissions  from  stationary pollution sources by production and technological processes, technological equipment  in 2014

						Кількість підприємств ¹		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		Всі виробничі та технологічні процеси, технологічне устаткування (установки)				7963		3190429.1		100.0		400.7

		Енергетика				5853		1798615.9		56.4		307.3

		Процеси спалювання в енергетиці та переробній промисловості				1073		1437898.4		45.1		1340.1

		Електростанції загального використання				205		1374033.5		43.1		6702.6

		установки для спалювання >=300 МВт (котлоагрегати)				26		784495.4		24.6		30172.9

		установки для спалювання >=50 та < 300 МВт  (котлоагрегати)				38		585379.0		18.3		15404.7

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				93		2396.3		0.1		25.8

		газові турбіни				18		1383.4		0.0		76.9

		стаціонарні двигуни				41		379.4		0.0		9.3

		Системи централізованого теплозабезпечення				623		23754.3		0.7		38.1

		установки для спалювання >=300 МВт (котлоагрегати)				27		4552.9		0.1		168.6

		установки для спалювання >=50 та < 300 МВт  (котлоагрегати)				81		8937.1		0.3		110.3

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				542		10170.9		0.3		18.8

		газові турбіни				3		4.0		0.0		1.3

		стаціонарні двигуни				4		89.5		0.0		22.4

		Нафтопереробні підприємства				25		6853.4		0.2		274.1

		установки для спалювання >=300 МВт (котлоагрегати)				1		1.4		0.0		1.4

		установки для спалювання >=50 та < 300 МВт  (котлоагрегати)				3		26.8		0.0		8.9

		установки для спалювання < 50 МВт  (котлоагрегати)				16		209.2		0.0		13.1

		газові турбіни				1		232.1		0.0		232.1

		стаціонарні двигуни				4		2559.6		0.1		639.9

		процесові печі без контакту				13		3824.4		0.1		294.2

		Установки для перетворення твердого палива				93		17064.1		0.5		183.5

		установки для спалювання >=300 МВт (котлоагрегати)				3		44.7		0.0		14.9

		1 Дані по підсумкових кодах можуть не дорівнювати сумі складових тому, що одне  підприємство може мати декілька виробничих та технологічних процесів, технологічного устаткування (установок)

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		установки для спалювання >=50 та < 300 МВт  (котлоагрегати)				9		937.5		0.0		104.2

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				59		506.6		0.0		8.6

		коксові печі				14		15465.2		0.5		1104.7

		інше (газифікація вугілля, зріджування)				10		110.1		0.0		11.0

		Видобуток вугілля, нафти /газу, компресори трубопроводів				169		16193.0		0.5		95.8

		установки для спалювання >=300 МВт (котлоагрегати)				3		139.4		0.0		46.5

		установки для спалювання >=50 та < 300 МВт  (котлоагрегати)				3		68.4		0.0		22.8

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				129		10763.4		0.3		83.4

		газові турбіни				2		1342.3		0.0		671.1

		стаціонарні двигуни				75		962.2		0.0		12.8

		компресори трубопроводів				23		2917.4		0.1		126.8

		Непромислові установки для спалювання				2329		30759.6		1.0		13.2

		Установки для спалювання на комерційних підприємствах та в установах				1588		10664.0		0.3		6.7

		установки для спалювання >=50 та < 300 МВт  (котлоагрегати)				82		864.0		0.0		10.5

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				1332		8967.0		0.3		6.7

		стаціонарні газові турбіни				1		0.1		0.0		0.1

		стаціонарні двигуни				69		23.7		0.0		0.3

		інше стаціонарне обладнання				222		809.2		0.0		3.6

		Установки для спалювання в житлово-комунальному секторі				405		11735.9		0.4		29.0

		установки для спалювання >=50 МВт (котлоагрегати)				29		1780.8		0.1		61.4

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				272		9746.0		0.3		35.8

		стаціонарні газові турбіни				4		6.4		0.0		1.6

		інше стаціонарне обладнання (печі, каміни, приготування їжі)				116		202.7		0.0		1.7

		Установки для спалювання в сільському та лісовому господ-дарствах і в секторі культиву-вання водяних організмів				384		8359.7		0.3		21.8

		установки для спалювання >=50 МВт (котлоагрегати)				25		660.4		0.0		26.4

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				221		7022.3		0.2		31.8

		стаціонарні газові турбіни				1		8.2		0.0		8.2

		стаціонарні двигуни				23		80.4		0.0		3.5

		інше стаціонарне обладнання				155		588.4		0.0		3.8

		Спалювання в промисловості				3940		329957.9		10.3		83.7

		Процеси спалювання в котло-агрегатах, газових турбінах і стаціонарних двигунах				1870		53553.8		1.7		28.6

		установки для спалювання >=300 МВт (котлоагрегати)				18		3502.4		0.1		194.6

		установки для спалювання >=50 та < 300 МВт  (котлоагрегати)				93		12767.8		0.4		137.3

		установки для спалювання  < 50 МВт  (котлоагрегати)				1538		29953.0		0.9		19.5

		газові турбіни				18		2490.3		0.1		138.4

		стаціонарні двигуни				103		1281.4		0.0		12.4

		інше стаціонарне обладнання				344		3558.9		0.1		10.3

		Безконтактні технологічні печі				571		45322.6		1.4		79.4

		каупери доменних печей				10		34222.7		1.1		3422.3

		печі для одержання гіпсової штукатурки, гіпсу				7		57.3		0.0		8.2

		інші печі				561		11042.6		0.3		19.7

		Контактні технологічні процеси				3043		231081.5		7.2		75.9

		агломераційні заводи				3		182024.5		5.7		60674.8

		печі вторинного нагрівання для виробництва чавуну та сталі				29		3999.7		0.1		137.9

		ливарні цехи для виробництва сірого чавуну				49		2053.6		0.1		41.9

		первинне виробництво цинку				2		1.0		0.0		0.5

		первинне виробництво свинцю				1		0.5		0.0		0.5

		вторинне виробництво свинцю				6		68.0		0.0		11.3

		вторинне виробництво цинку				4		16.2		0.0		4.1

		вторинне виробництво міді				15		157.0		0.0		10.5

		вторинне виробництво алюмінію				37		110.2		0.0		3.0

		виробництво цементу				18		12819.0		0.4		712.2

		виробництво вапна				25		10246.8		0.3		409.9

		виробництво асфальтобетону				160		914.3		0.0		5.7

		виробництво листового скла				2		17.4		0.0		8.7

		виробництво контейнерного скла				5		1794.5		0.1		358.9

		виробництво скляної вати				1		3.8		0.0		3.8

		виробництво іншого скла (включаючи спеціальне скло)				13		349.1		0.0		26.9

		виробництво мінеральної вати				6		767.7		0.0		127.9

		виробництво цегли та кахлю				178		6588.3		0.2		37.0

		тонкі керамічні матеріали				15		341.7		0.0		22.8

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		виробництво паперу (процес сушки)				5		24.1		0.0		4.8

		виробництво глинозему				2		1150.6		0.0		575.3

		виробництво нікелю (термальний процес)				1		0.0		0.0		0.0

		виробництво емалі				8		32.6		0.0		4.1

		зварювання металів				2596		1510.4		0.0		0.6

		інше				376		6090.5		0.2		16.2

		Виробничі процеси				3918		759945.1		23.8		194.0

		Технологічні процеси в нафтовій промисловості				92		22631.4		0.7		246.0

		переробка нафтопродуктів				12		7178.2		0.2		598.2

		каталітичний крекінг				3		2113.0		0.1		704.3

		підприємства з відновлення сірки				3		1642.1		0.1		547.4

		зберігання і транспортування нафти на нафтопереробних заводах				7		1782.7		0.1		254.7

		інше				79		9915.4		0.3		125.5

		Технологічні процеси в чорній металургії та вугільній промисловості				203		638845.9		20.0		3147.0

		коксові батареї (витікання та гасіння в приміщенні)				9		4732.3		0.1		525.8

		завантаження доменної печі				7		19542.1		0.6		2791.7

		плавлення чавуну і відливання чушок				42		64281.4		2.0		1530.5

		тверде бездимне паливо				2		0.0		0.0		0.0

		мартенівська піч				3		14104.6		0.4		4701.5

		кисневий конвертер на заводі для виробництва сталі				7		56052.6		1.8		8007.5

		виробництво сталі в електричній печі				58		3331.1		0.1		57.4

		прокатні стани				13		7553.0		0.2		581.0

		агломераційна установка (за винятком агломераційного заводу)				8		405252.8		12.7		50656.6

		інше				145		63995.8		2.0		441.4

		Технологічні процеси в кольоровій металургії				250		26562.9		0.8		106.3

		виробництво алюмінію (електроліз)				27		66.5		0.0		2.5

		виробництво феросплавів				10		25274.5		0.8		2527.5

		виробництво кремнію				1		1.8		0.0		1.8

		виробництво магнію (за винятком обробки доломіту)				2		0.0		0.0		0.0

		виробництво легованих металів				6		8.4		0.0		1.4

		гальванізація				80		87.9		0.0		1.1

		електрогальванізація				107		54.7		0.0		0.5

		інше				73		1069.0		0.0		14.6

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		Технологічні процеси у виробництві неорганічних хімічних речовин				262		16046.3		0.5		61.2

		виробництво сірчаної кислоти				6		1329.2		0.0		221.5

		виробництво азотної кислоти				4		2500.6		0.1		625.1

		виробництво аміаку				15		3476.1		0.1		231.7

		виробництво сульфату амонію				2		9.2		0.0		4.6

		виробництво нітрату амонію				4		2988.7		0.1		747.2

		виробництво азотних, фосфорних, калійних добрив				3		234.2		0.0		78.1

		виробництво сечовини				4		1671.3		0.1		417.8

		виробництво сажі (кіптяви)				2		372.8		0.0		186.4

		виробництво двоокису титану				4		949.2		0.0		237.3

		виробництво графіту				4		1279.9		0.0		320.0

		виробництво карбіду кальцію				1		10.5		0.0		10.5

		виробництво хлору				10		18.1		0.0		1.8

		виробництво фосфатних добрив				2		154.4		0.0		77.2

		зберігання неорганічних хімічних продуктів				166		96.3		0.0		0.6

		інше				87		955.9		0.0		11.0

		Технологічні процеси у виробництві органічних  хімічних  речовин				194		1024.7		0.0		5.3

		виробництво етилену				2		44.1		0.0		22.0

		виробництво пропілену				1		0.0		0.0		0.0

		виробництво 1,2 дихлоретану (за винятком збалансованого процесу виробництва 1,2 дихлоретану і вінілхлориду)				1		0.8		0.0		0.8

		виробництво вінілхлориду (за винятком збалансованого процесу виробництва 1,2 дихлоретану і вінілхлориду)				1		2.1		0.0		2.1

		виробництво 1,2 дихлоретану і вінілхлориду (збалансований процес)				1		7.1		0.0		7.1

		виробництво поліетилену низької щільності				5		29.4		0.0		5.9

		виробництво поліетилену високої щільності				19		35.0		0.0		1.8

		виробництво полівінілхлориду				5		71.0		0.0		14.2

		виробництво поліпропілену				5		23.8		0.0		4.8

		виробництво стиролу				1		0.7		0.0		0.7

		виробництво полістиролу				22		23.3		0.0		1.1

		виробництво формальдегіду				5		11.1		0.0		2.2

		виробництво адипінової кислоти				2		3.2		0.0		1.6

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		зберігання органічних хімічних речовин				106		378.6		0.0		3.6

		виробництво пестицидів				2		2.7		0.0		1.3

		виробництво стійких органічних сполук				9		48.9		0.0		5.4

		інше (фітосанітарія)				30		342.9		0.0		11.4

		Технологічні процеси в маши-нобудуванні, дереообробній, целюлозно-паперовій та харчовій промисловості та в інших секторах				3581		54660.8		1.7		15.3

		виробництво деревостружкової плити (ДСП)				58		1753.2		0.1		30.2

		виробництво целюлози та паперу (крафт - целюлоза)				9		15.5		0.0		1.7

		хлібопромисловість				195		2099.2		0.1		10.8

		виробництво вина				9		18.1		0.0		2.0

		виробництво пива				26		128.9		0.0		5.0

		виробництво міцних спиртних напоїв				41		290.0		0.0		7.1

		інші галузі харчової промисловості				414		8984.7		0.3		21.7

		виробництво бітумних покрівельних матеріалів				11		139.2		0.0		12.7

		виробництво шляхового асфальтного покриття				86		342.0		0.0		4.0

		виробництво цементу				123		2115.8		0.1		17.2

		виробництво скла				12		287.0		0.0		23.9

		виробництво вапна				19		85.8		0.0		4.5

		виробництво батарей				10		10.9		0.0		1.1

		видобуток мінеральних руд				224		18617.4		0.6		83.1

		інше (включаючи виробництво волокнистого азбесту)				1285		4867.1		0.2		3.8

		використання вапняку і доломіту				23		445.9		0.0		19.4

		виробництво та використання соди				11		8.1		0.0		0.7

		машинобудування (механічна обробка металу)				1495		3126.5		0.1		2.1

		переробка сільськогосподарської продукції				748		10464.6		0.3		14.0

		легка та обробна промисловість				162		860.8		0.0		5.3

		Холодильні установки				172		173.1		0.0		1.0

		Видобуток і розподіл  палива та геотермальної енергії				2339		518044.6		16.2		221.5

		Видобуток та первинна обробка твердого  палива				217		370874.9		11.6		1709.1

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		відкрита розробка родовищ				25		2390.3		0.1		95.6

		підземна розробка родовищ				48		312296.1		9.8		6506.2

		зберігання твердого палива				144		7148.4		0.2		49.6

		інше				79		49040.1		1.5		620.8

		Видобуток, первинна обробка та завантаження рідкого  палива				34		3323.5		0.1		97.8

		робота на материку				9		549.8		0.0		61.1

		робота у відкритому морі				1		1.0		0.0		1.0

		інше				24		2772.7		0.1		115.5

		Видобуток, первинна обробка та завантаження  газоподібного  палива				76		8870.2		0.3		116.7

		робота на материку (десульфуризації)				3		29.3		0.0		9.8

		робота на материку (за винятком десульфуризації)				6		814.2		0.0		135.7

		інше				67		8026.6		0.3		119.8

		Розподіл рідкого палива (за винятком  бензину)				412		2902.7		0.1		7.0

		морські термінали (танкери, транспортування та зберігання)				6		10.3		0.0		1.7

		інші види транспортування та зберігання (включаючи трубопроводи)				408		2892.4		0.1		7.1

		Розподіл бензину				1625		3615.8		0.1		2.2

		станції відправлення з нафтопереробних заводів				4		59.7		0.0		14.9

		транспортування та зберігання (за винятком станцій обслуговування, включаючи заправку автомобілів)				256		1285.8		0.0		5.0

		станції обслуговування (включаючи заправку автомобілів)				1300		2059.1		0.1		1.6

		інше				174		211.2		0.0		1.2

		Мережі розподілу газу				415		128442.2		4.0		309.5

		трубопроводи				138		57080.1		1.8		413.6

		трубопровідні компресорні станції				107		46719.5		1.5		436.6

		мережі розподілення				253		24642.6		0.8		97.4

		Видобуток геотермальної енергії				1		15.2		0.0		15.2

		Використання розчинників та інших продуктів				1833		14499.8		0.5		7.9

		Нанесення лакофарбового покриття				1397		10673.6		0.3		7.6

		виробництво автомобілів				12		258.5		0.0		21.5

		ремонт автомобілів				278		481.2		0.0		1.7

		будівництво та оздоблення будівель (за винятком деревини)				35		37.6		0.0		1.1

		побутове використання (за винятком деревини)				11		6.3		0.0		0.6

		Продовження

				Кількість підприємств				Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		фарбування рулонної продукції		16				5951.3		0.2		372.0

		деревина		83				526.4		0.0		6.3

		суднобудування		11				28.5		0.0		2.6

		інші види промислового використання фарб (за винятком  ремонту  автомобілів)		826				3194.3		0.1		3.9

		інші види непромислового використання фарб		218				189.4		0.0		0.9

		Знежирення, хімічне очищення та електронне обладнання		322				630.9		0.0		2.0

		знежирення металів		98				107.4		0.0		1.1

		хімічне очищення		105				50.0		0.0		0.5

		виробництво електронних деталей		25				16.7		0.0		0.7

		інше промислове очищення		182				456.9		0.0		2.5

		Виробництво або обробка хімічних продуктів		325				1441.8		0.0		4.4

		обробка поліестеру		3				1.3		0.0		0.4

		обробка полівінілхлориду		53				76.2		0.0		1.4

		обробка пінополіуретану		11				16.8		0.0		1.5

		обробка пінополістиролу		64				269.6		0.0		4.2

		обробка каучуку		88				443.8		0.0		5.0

		виробництво фармацевтичних продуктів		14				272.7		0.0		19.5

		виробництво фарб		18				98.1		0.0		5.4

		виробництво клеїв		9				12.9		0.0		1.4

		виробництво клейких, магнітних стрічок, фотоплівок та фотографій		4				0.9		0.0		0.2

		дублення шкіри		9				6.5		0.0		0.7

		інше		111				243.2		0.0		2.2

		Інші види використання розчинників та супутні види діяльності		199				1688.3		0.1		8.5

		виробництво скловати		2				23.6		0.0		11.8

		поліграфічна промисловість		73				506.0		0.0		6.9

		екстракція жирів, харчових та нехарчових масел		17				869.0		0.0		51.1

		застосування клеїв та клейких стрічок		47				126.1		0.0		2.7

		збереження деревини		4				7.7		0.0		1.9

		антикорозійна обробка та консервація транспортних засобів		10				2.4		0.0		0.2

		побутове використання розчинників (за винятком використання фарб)		9				5.8		0.0		0.6

		депарафінізація транспортних засобів		1				0.8		0.0		0.8

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		виробництво фармацевтичної продукції				15		99.2		0.0		6.6

		інше (збереження насіння)				41		47.7		0.0		1.2

		Використання гідро фторвуглецю, оксиду азоту, аміаку, перфторвулецю, гексафториду сірки				108		65.3		0.0		0.6

		обладнання для заморожування і кондиціювання повітря при вико-ристанні галокарбонів				7		0.7		0.0		0.1

		обладнання для заморожування і кондиціювання повітря при використанні інших продуктів, відмінних від галокарбонів				52		51.1		0.0		1.0

		вогнегасники				1		0.0		0.0		0.0

		аерозолі				1		0.1		0.0		0.1

		електричне обладнання (за винятком електронних деталей)				31		1.7		0.0		0.1

		інше				16		11.6		0.0		0.7

		Обробка та видалення відходів				362		34531.3		1.1		95.4

		Спалювання відходів				84		2712.8		0.1		32.3

		спалювання побутових або муніципальних відходів				7		584.5		0.0		83.5

		спалювання промислових відходів (за винятком відкритого спалювання)				12		80.1		0.0		6.7

		спалювання у факелі на нафтопереробних заводах				5		90.6		0.0		18.1

		спалювання у факелі в хімічній промисловості				5		123.8		0.0		24.8

		спалювання відстою зворотних вод				2		17.4		0.0		8.7

		спалювання у факелі при видобутку нафти та газу				50		1812.3		0.1		36.2

		спалювання відходів від лікарень				4		4.1		0.0		1.0

		Видалення твердих відходів на землі				49		8601.1		0.3		175.5

		ліквідація контрольованих відходів на землі				16		2294.1		0.1		143.4

		ліквідація неконтрольованих відходів на землі				1		87.5		0.0		87.5

		інше				32		6219.6		0.2		194.4

		Кремація				8		48.3		0.0		6.0

		спалювання трупів				3		34.6		0.0		11.5

		спалювання туш тварин				5		13.7		0.0		2.7

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		Обробка інших відходів				239		23169.1		0.7		96.9

		очистка зворотних вод у промисловості				137		7734.3		0.2		56.5

		очистка зворотних вод у житловому і комерційному секторах				62		4607.2		0.1		74.3

		розміщення осаду зворотних вод				18		1056.8		0.0		58.7

		розміщення відходів у землі				18		1954.0		0.1		108.6

		виробництво компосту із відходів				1		7698.5		0.2		7698.5

		виробництво біогазу				2		29.6		0.0		14.8

		виробництво м'ясо-кісткового борошна				10		24.8		0.0		2.5

		інше виробництво палива (залишки відпрацьованого палива)				11		64.0		0.0		5.8

		Сільське і лісове господарство, землекористування та зміна лісової біомаси				796		64792.4		2.0		81.4

		Вирощування сільськогосподар-ських культур з використанням добрив (за винятком гною)				35		212.2		0.0		6.1

		постійні (незмінні) культури				1		1.5		0.0		1.5

		сільськогосподарські культури				34		210.7		0.0		6.2

		Вирощування сільськогосподарських культур без використання добрив				9		234.4		0.0		26.0

		Земля під паром				1		0.2		0.0		0.2

		сільськогосподарські культури				8		234.2		0.0		29.3

		Спалювання пожнивних залишків, соломи й т. ін. на сільськогосподарських полях				1		37.3		0.0		37.3

		Ентеральна (кишкова) ферментація				572		34716.2		1.1		60.7

		молочні корови				329		9841.6		0.3		29.9

		інша рогата худоба				310		9755.7		0.3		31.5

		вівці				34		92.1		0.0		2.7

		свині для відгодовування				260		3635.8		0.1		14.0

		коні				201		71.3		0.0		0.4

		кури несучки				36		2207.6		0.1		61.3

		бройлери				20		7161.5		0.2		358.1

		інша домашня птиця (качки, гуси та інш.)				9		220.9		0.0		24.5

		хутрові звірі				5		9.5		0.0		1.9

		свиноматки				111		875.7		0.0		7.9

		інші				14		844.6		0.0		60.3

		Продовження

						Кількість підприємств		Обсяги викидів				Викинуто в середньому одним підприємством, т

								т		у %  до                  підсумку

		Прибирання, збереження та використання гною, а також органічних сполук				573		28003.1		0.9		48.9

		молочні корови				310		5527.4		0.2		17.8

		інша рогата худоба				289		4142.1		0.1		14.3

		свині для відгодовування				246		2811.2		0.1		11.4

		свиноматки				102		595.7		0.0		5.8

		вівці				37		37.4		0.0		1.0

		коні				197		47.0		0.0		0.2

		кури несучки				45		1416.9		0.0		31.5

		бройлери				27		12134.9		0.4		449.4

		інша домашня птиця (качки, гуси та інш.)				6		320.2		0.0		53.4

		хутрові звірі				1		4.6		0.0		4.6

		інші				47		965.7		0.0		20.5

		Використання пестицидів та вапняку				1		0.4		0.0		0.4

		Прибирання, збереження та використання гною, а також азотних сполук				62		1588.7		0.0		25.6
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		млн.т		2005		2006		2007		2008		2009		2010		2011		2012		2013		2014		2015		2016

		Обсяги утворення відходів I-IV класів небезпеки, млн.т												425.9		443.8		446.7		445.3		355.0		312.7		295.9

		Обсяги утворення відходів I-III класів небезпеки, тис.т

		Індекси обсягів утворення, %												105.1		105		100.7		99.7		79.8		87.9		94.7
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(57) 1. Enektpokoarynsitop ANs OYULUEHHSA CTiYHWUX
BOJ, LIO MICTUTb KOPMNYC 3 KOHIYHUM JOHWULLEM, BUKO-
HaHWI 3 JienekTpUYHOro martepiany, BCcepeauHi AKoro
PO3MiLLEHi KaTopn, i aHOoA, BUKOHAHUIA y BUrNAAi EMHOC-
Ti 3 nepchopoBaHUMM CTiHKAMK, 3aNOBHEHUW 3aBaH-

TaXEHHSIM 3 aHO4OPO3YMHHOIoO Martepiany, i3 30BHiLL-
Hboro ©oKy Kopnycy npuegHaHi KaTogHWW i aHOAHMIA
cTpymoniasoan, natpybku nogadi i BiABEAEHHS oun-
LLEHOI BOAM, SIKMA BiAPISHAETLCA TUM, WO KaTop,
BUKOHAHWWA Yy BUMNSAi BepTUMKanbHO BCTAHOBMNEHWUX
pPO3'EMHUX MO BUCOTI NNACTWUH, 3irHYTUX 3a HOpMOIo
aHofa i HepYXOMO PO3MILLIEHUX MiXK KOPMyCOM i aHo-
OOM 3 3a30pOM A0 iX CTiHOK, Mpu LbOMY NNacTUHU
KaToAa BCTAHOBMEHI 3 O4HAKOBUM 3a30pOM [0 CTiHOK
E€MHOCTI aHoAa, KpiM TOro, aHoA BCTAHOBMEHWIA Hepy-
XOMO, CMiBBICHO KOpNycCy, EMHICTb aHoAa BUKOHaHa 3
€reKTponpoBIiAHOro mMarepiany, a aHogHWA CTPymMoni-
OBiA PO3MILLEHUA HaA 30HOK PO3YUHHOrO aHOAHOro
3aBaHTaXeHHS, NPUYOMY AHULLE kopnycy obnagHaHe
natpybkom Ans BiaBeAeHHs wnamy, a natpybok ans
BBEAEHHS BOAW NiABEAEHUI BCepeauHy aHOAHOT EM-
HOCTi.

2. EnekTtpokoarynsatop 3a n. 1, skui BiapisHAETbLCA
TUM, LLO EMHICTb aHOA4a BUKOHaHA 3 TUTaHY.

3. EnekTtpokoarynsatop 3a nn. 1, 2, Skuin BiapisHA-
€TbCA TUM, LLO aHOA 3anoBHEHWN 3aBaHTAXEHHAM Yy
BUIMAAI 3ani3HOT CTPYXKHW.

BuHaxin BiaHocuTbca A0 o6nacTi OUYULLIEHHS CTi-
YHUX BOA, 30Kpema moxe OyTu BuKkopucTan Ans ene-
KTPOXiMIYHOTO OYULLEHHS XPOMOBMICHUX CTOKIB Npu
BUPILLEHHI eKOMnoriYHnxX i TexHiyHux npobnem nos's-
3aHUX 3 eKCnyaTauiero ycTaTKyBaHHS.

Binomuin enektpokoarynsitop Ans OYULLEHHSA BO-
AW, BCepeauHi SKoro posTalloBaHa kartogHa CiTka i
aHoAHi 6nokun, 3acunaHi cTanesolo CTpyxKoto. 3acun-
HUW enekTpoa 3 ABOX CTOpPiH OBMEeXeHUW KanpoHOo-
BOW cCiTkowo  (nateHT  Pocicekoi  depepauii
Ne2039710, MINMK CO2F 1/463, 1995p.).

[o Heponikis BiAOMOro NPUCTPOIO BIAHOCUTLCH
HasiBHICTb 3HAYHMX 3@ NNOLLEID i30MNAUINHUX MaTepia-
niB, WO OMUBAIOTLCS BOAOKO | YACTKOBO PO3YUHSIOTL-
ca nia Aiel0 enekTpuYHOro CTpyMmy, BHACTMIZOK 4O0ro
noripyeTbcsl AKicTb BoaWu. Kpim Toro, ycknagHeHa
ekcnnyarauisi enekTpokoarynaropa yepes cknagHocTi
3aMiHV BiaANpaubOBaHMX ENEKTPOLIB.

Hanbinbw 6nusbkMM A0 3anpornoHOBaAHOrO Mpu-
CTPOIO, B3SITUM 3@ NPOTOTWUN € eneKkTpokoarynsitop

ONSA OYMLLEHHSA CTIYHUX BOA, WO MICTUTb KOpnyc 3
KOHIYHUM OHWLLEM, BUKOHAHMWIA 3 AieNeKTPpUYHOro ma-
Tepiany, ycepeauHi SIKOro ropu3oHTanbHO po3Mmille-
HUI KaToA, Wo sABMsie cobo BOAOHENPOHUKHY NNNUTY
3 rHi3gamMu onsa po3MillleHHs aHoda, KaToAHWM | aHo-
OHUMA ToKoniaBoAW, MPUEAHAHI i3 30BHILHLOrO GOKY
kopniycy, natpybkun nopadi i BiABEAEHHS OYULLEHOT
BOAN. AYerkn aHoda BUFOTOBMEHI 3 AieneKTpu4Horo
marepiany y BUrnsai eMkocTi nepgopoBaHoi B HUXHIN
YaCTWHI i 3aBaHTaXeHO! 3ani3HOK CTPYXKOK (aBTO-
pcbke ceigoutBo CPCP Ne1668311, MK CO2F
1/463, 1991p.).

[o npuunH, WO nepeLukoaXalTb AOCATHEHHIO
BWCOKOI NPOAYKTUBHOCTI NpWU BUKOPUCTAHHI BigoMOro
NPUCTPOIO BIAHOCUTLCA MIABULLEHUA  eneKTPUYHMIA
onip MiKENeKTPOAHOro NpocTopy 4epes HepiBHOMIp-
HUWA | 3MIHHWA 3a30p M KaTtoAoOM i 3aCUMHUM aHo-
AoMm.

B ocHoBy BMHaxooy MocTaBneHo 3aBAaHHA yao-
CKOHamNeHHs1 enekTpokoarynstopa Ansi OYMLLEHHS

(13) C2

1191631

(19) UA
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CTiYHUX BOJ, LUMAXOM 3MiHU KOHCTPYKLii enekTpoais i
X B3aEMHOro po3TallyBaHHs, WO [03BossE 30inbLun-
TV NOBEPXHIO KOHTaKTy has, BHacnigok yoro 3abes-
NEYYeTLCH MNIABULLEHHS CTYMEHS OYULLEHHS.

MocTaBneHe 3aBAaHHSA BUPILLYETLCS TUM, LLO Bi-
OOMUIA eneKkTpoKoarynsaTop ANA O4YMLIEHHS CTiYHUX
BOA, LIO MICTUTb KOPMYC 3 KOHIMHUM OHWLLEM, BWKO-
HaHWA 3 OienekTpPUYHOro marepiany, ycepeaunHi skoro
PO3MilLleHU KaTo4 i aHoA, BUKOHAHWM y BUMMAAI EM-
KOCTi 3 nepdopoBaHUMU CTiHKaMKW, 3anOBHEHWUA 3a-
BaHTa)EHHSIM 3 aHOAO0PO3YMHHOro Martepiany, i3 30B-
HiluHbOro 60Ky KOpnycy npuegHaHi KaToaHWA i
aHoaHMIn ToKoniaBoAuW, naTpybku nogavi i BiaBeaeHHs
OYuLLEHOT BOAW, 3riAHO BUHaxoA4y Katod BUKOHAHWUA Y
BUIMSAI BepTUKaNbHO BCTaHOBMAEHWX PO3'€EMHUX MO
BUCOTI NNacTuH, 3irHyTux 3a ¢opmolo aHoAa i Hepy-
XOMO 32KpinneHnx Mix KOpnycoM i aHoAOM 3 33a30pOM
[0 X CTIHOK, Mpy LbOMY NMacTUHU Katoaa BCTaHOB-
NeHi 3 oaHaKoBMM 3a30pOM A0 CTIHOK EMKOCTI aHoaa,
KpiM TOro, aHoj BCTaHOBMEHUA HEPYXOMO, CMiBiCHO
KOprnycy, EMKICTb aHo4a BUKOHaHa 3 eneKkTponposia-
HOro marepiany, a aHoAHUA TokoMiABiA PO3MILLEHWUA
HaZ 30HOK PO3YNHHOrO aHOQHOTO 3aBaHTaXEHHS,
npuyomy AHuLLe kopnycy obnagHaHe natpybkom ans
BiABeAeHHN Lnamy, a natpybok Ans BBEAEHHS BOAMW
nigsegeHun BcepeanHy aHoaHOT EMKOCTI.

Kpim TOro, emMKicTb aHoaa moxe ByTn BUKOHaHA 3
TUTaHy.

AHOJZ, 3aMOBHEHWI 3aBAHTAXEHHAM Y BUrMALi 3a-
Ni3HOT CTPYXKMK.

Takuin enekTpoKoarynsTop Ans OMWLLEHHS CTiy-
HUX BOA, B CYKYMHOCTi 3i BCiMa CYTTEBMMM O3HaKaMmu,
BKNIOYAI0OYM BiAMiHHI, XapakTepu3yeTbCA PO3BUHEHOIO
noBepxHel KOHTaKTy ha3s i MoXe iCTOTHO iHTeHCUdi-
KyBaTu NPOLIEC OMULLIEHHS.

Kpim TOro, B pesynbrati LWBWAKOrO NPOMNycKaHHs
cTokie 6eanocepenHb0 Yepe3 aHoawnwui Onok, CTBO-
ploeTbCA TypOYNEHTHUIA pyx enekTponiTy, Wo 3Ha4yHo
3MEHLIYE TOBLUMHY AudysinHoro wapy i 36inbliye
KoeiLjeHT maconepeHocy.

BukoHaHHA OAHaKOBOro 3a3opy MiXK KaTogom i
aHoAO0M 3a BCIi€l0 MIOLLEI0 KOHTaKTy A03BOSISIE 3MEH-
LWATK EenekTPUYHWIA onip enekTponity i 36inbwntn
KOPUCHY MnroLly aHofa. 3pewTolo, Lue NpuBoauTb A0
36inblUeHHS NPOAYKTUBHOCTI anapary.

Bubip matepiany aHOA4HOI €MKOCTI, Hanmpukniag
TUTaHy, o6yMOBIIEHUIA XOPOLLIOI0 TOKONPOBIAHOK 34i-
GHicTio, cnabkoto agresielo Ao TUTaHy METaneBoro i
HEeMeTaneBoro ocagy, a Takox CTilkicTio B 6inbLiocTi
cepepoBuly. TakuM 4YnHOM, 36epirailoym nNepBUHHY
cdopmy, TMTAHOBUI aHoa 3abesnedye HaZiRHWG KOH-
TaKT 3 eNeMeHTamMmn CTPYXXKU i NOCTiNHY ehekTUBHICTb
Tl posumHeHHs. BukopucTaHHA TUTaAHOBOro aHoaa
TakoX [03BONSE€ iHTeHcudpikyBaTM npouec BigHOB-
NEHHS LUeCTUBanNeHTHOro Xpomy A0 TpWUBaNeHTHO!
thopmu.

Ha ®ir.1 npeacrasneHuit NOAOBXHIA po3pi3 ana-
paty, Ha ®ir.2 - Te X, BUrNsA 3BepXy.

EnekTpokoarynaTop Anst OYULLIEHHS CTIYHUX BOA,
Hanpuknag XpOMOBMICHUX CKNagaeTbCs 3 LMNiHAPO-
BOro kopnycy 1 3 KOHiYHUM OHuEM 2, BUKOHaHUA 3
JienekTpuyHoro martepiany. YcepeauHi kopnycy Bep-
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TUKanbHO po3MilieHi aHoa 3 i katoa 4. Katoa 4 Buko-
HaHWi 3 ABOX PO3'EMHUX NO BMCOTI CTaneBux NNacTuH
mapku CT.3, 3irHyTux 3a hopmoio LNiHAPOBOI EMKO-
CTi aHoAa 3 i XOPCTKO 3aKpinneHux Mix kopnycom 1 i
aHoaoMm 3 i3 3azopamu A0 ix CTiHOK. Po3'emHi nnactu-
HW Katoda 4 BCTAHOBSEHI 3 OAHAKOBUM 3a30pOM A0
CTIHOK EMKOCTI aHoa 3 3a BCIE€I0 NMOLUEI0 KOHTAKTY.
MnactuHu kaTopa 4 3akpinneHi 3a AONOMOrol crane-
BUX WTyuepiB 5 i obpyya 6, po3TalloBaHoro i3 30BHi-
wHboro Goky npucTtpoto. CnonydeHi kiHUi obpyya 6
YTBOPIOIOTb NEpreHANKynspHO A0 kopnycy 1 ropu3so-
HTanbHWA ToKoniABiA 7. AHOA 3 BUKOHAHWA y BUrnaAi
uUuniHApoBOi NepchopoBaHOI EMKOCTI 3 eNeKTPOnpoBi-
AHOro Martepiany, Hanpuknag TWTaHy, 3anoBHEHO!
3aBaHTaXeHHsM 8 3 aHOAOPO3YMHHOrO Marepiany,
Hanpuknag 3anisHoi CTPYXKN. EMKICTb aHoaa 3 Hepy-
XOMO 3aKpinneHa cnisiCHO Kopnycy 1 3a AONOMOrot
wryuepis 9. BepxHs yactuda 10 TUTAHOBOT EMKOCTI
aHopa 3 3HaxoauTbCs Hag KoprycoM 1 i aensie coboro
ABi NapanensHO po3TalloBaHi TUTAHOBI CMyrU cnony-
YeHi MK cobOolo ropu3oHTarlbHOK MNeperopoakolo y
Burnaai ayrm. AHogHuA Tokoniagia 11 3akpinneHwun
Haz 30HOI0 3aBaHTaXeEHHs 8 y BepxHin yactuHi 10
eMKocTi aHoga 3 3a gonomoroto knem i 6onTis npuea-
HaHux fo ayrn. Kopnyc 1 enexktpokoarynsitopa obna-
AHaHui natpybkom 12 BBeAeHHS BOAM, WO nigseae-
HUWA BCepeauHy aHopa, naTtpybkom 13 BiaBeaeHHs
ouvuieHoi soan, natpybkom 14 BigsepeHHs wnamy,
po3TalloBaHuM B AHULLI 2 Kopnycy 1.

[puCTpiit Npautoe TakUM YUHOM.

Mpw nepekputomy natpy6ky 13, Bopa, npusHa-
yeHa ans obpobku, yepes natpybok 12 nocrynae B
kopnyc 1 npuctpoto. [ocsirum Aesikoro KpUTUYHOro
piBHSA, 06yMOBREHOro po3Mipamu enekTpokarynsitopa
Ha enekTpoau 3, 4 yepe3 Tokoniasoan 7, 11 nopa-
€TbCS Hanpyra Ta BiakpuBaeTbcs maTpybok 13 ans
BUBEAEHHST 0BpobneHoi Boan. MaTtpybok 12 posta-
LIOBaHMWIA TakUM YMHOM, LLO Boja nocTynae 6eanoce-
peaHb0 B nepcdopoBaHy eMHICTb aHoaa 3, dinbTpy-
€TbCA Yepes 3anisHe 3aBaHTaxeHHs 8, i HacudyeTbes,
TakvuM YUHOM, FiApOKCUAOM 3ani3a.

Takuin 3acUnHU CTPYXKKOBUW aHog, 3 xapakTepu-
3yETbCA PO3BUHEHOIO NOBEPXHEIO KOHTaKTY has i Mo-
Xe iCTOTHO iHTeHcudikyBaTK nNpoLec o4uLLeHHs. Kpim
TOro, B pe3ynbTaTi NpOonyCKaHHs pianHu Yepes 06'em-
HUIA aHoad 3 CTBOPIOETLCS TYPOYNEHTHUIA pyX enekT-
pORiTy, WO 3HAYHO 3MEHLUYE TOBLUYMHY AWUY3iHOrO
wapy i 36inbLuye koediuieHT MaconepeHocy.

Yepes oTBOpU, PO3TALLOBaHI B aHOAHI eMKoCTi 3
BOAa MoTpannsie B MiXKENEKTPOAHWIA NPOCTip yTBOpe-
HWI aHoAoM 3 Ta KaToaoM 4, Npu LbOMY PO3YUHEHI B
CTiuHii Boai ioHn 3anisa Fe®" BaaemopiloTb 3 ioHaMu
Cr®", BigHosniooTb Cr°* go Cr¥' i cipusitoTh BUNaaaH-
Hio ix y Burnsgi rigpookucis Cr(OH)s. TNig aielo cnnn
TaXiHHA Cr(OH)s y BUrARAiI CyCneHsin ociaae B HMWKHIN
KOHYCHI 4YacTuHi AHuWa 2 enekTpokoarynsropa i
Aani yepes naTpybok 14 npamye y BiACTINHUK.

EnekTpokoaryrnsTop moxe npauioBatu B 6esne-
pepBHOMY pexumi. Y Mipy enekTpoxiMi4HOro poauun-
HEHHS1 3ani3HOi CTPYXKU B SYeWKy npoBOAUTLCA A0-
BaHTaXXEHHs1 HOBWX MOPUiW, BiANOBIAHO [O 3ajaHol
BUTpaTn abo CTpyXka 3aMiHIETLCS MOBHICTIO.
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BukopucraHHs 3anponoHoBaHOrO anapaty fAo- rae 99,96%, wo Bignosigae koHuenTpauii 0,04mr/n
3BOSIE AOcHAraT NOBHOrO BiAHOBMEHHS LUEeCcTUBane- Cr*. 3amiHa nucTosumx aHodiB Bigxogamu y Burnsagi
HTHOTO XpOMYy [0 TpuBaneHTHoro xpomy. CTyniHb CTPY>XOK JO3BONSE iCTOTHO 3HU3UTN BUTPATN HA BUTO-
OUULLEHHS! CTIYHMX BOZ, i3 BMicToM Cr®* 100mr/n pocs- TOBJIEHHS i NOAAnbLUy 3aMiHy 3HOLLEHUX eNeKTPOoaiB.

&dir.1 ®ir.2

Komn'toTepHa Bepctka M. Jlomanosa Nignuche Tupax 26 npum.

MiHicTepcTBO OCBITH | HAaykn YKpaiHu
[epxaBHuit fenapTaMeHT iHTenekTyanbHol BnacHocTi, Byn. Ypuubkoro, 45, m. Kuis, MCI, 03680, YkpaiHa

AN “YkpaiHcbkuit iHCTUTYT npoMucnorol BnacHocTi”, Byn. MnasyHoea, 1, M. Kuie — 42, 01601
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				1990		1995		2000		2004		2005		2006		2007

		Україна		62		90		67		70		73		83		83

		Вінницька		17		3		35		20		1		1		2

		Донецька		81		180		192		160		158		299		315

		Запорізька		80		164		153		216		266		246		262

		Івано-Франківська		50		47		48		21		22		19		15

		Львівська		28		20		21		30		75		70		74
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