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ВСТУП

Мета роботи полягає у підвищенні рівня екологічної безпеки шляхом розроблення технології адсорбційного очищення стоків і вод систем зворотного водопостачання від сполук амонію та Феруму місцевими природними глинистими сорбентами.

Для досягнення зазначеної мети необхідно вирішити такі завдання:

· оцінити ступінь екологічної небезпеки від забруднення поверхневих вод Сумської області сполуками амонію, Феруму, цинку та нікелю, визначити джерела надходження стоків, які в найбільшій мірі визначають екологічну небезпеку, та встановити об’єкти, що чинять найбільший техногенний тиск на водні екосистеми; 

· дослідити структуру, мінералогічний та хімічний склад використовуваних глинистих порід з метою прогнозування їх сорбційної спроможності;

· вивчити особливості адсорбції іонів амонію, Феруму, цинку, нікелю місцевими глинистими сорбентами, ідентифікувати експериментальні дані теоретичним моделям адсорбції та встановити значення констант в рівняннях ізотерм адсорбції;

· встановити можливість підвищення сорбційної ємності глинистих порід за рахунок застосування хімічної активації;

Предмет дослідження – закономірності адсорбції з водних середовищ іонів амонію, Феруму, цинку, місцевими глинистими мінералами (на прикладі глинистих родовищ Сумської області). 
Методи дослідження. Експериментальні дослідження проводили із застосуванням методів: фотоколориметрії, титрометрії, рентгенівської дифрактометрії, растрової електронної мікроскопії з функцією рентгенівського мікроаналізу, математичного моделювання та статистичної обробки отриманих результатів з використанням пакетів програм Microsoft Excel, Digimizer 3.0.5.0, Harvard ChartXL 3.0.

1 ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Екологічно безпечне водокористування передбачає збалансований вплив господарської діяльності людини на стан водних ресурсів з метою мінімізації втручання в природні процеси розвитку водних екосистем. Проблеми, пов’язані  із впровадженням нових технологій з метою раціонального використання водних ресурсів та очищення стічних вод, є без сумніву надзвичайно актуальними.

Сучасні масштаби забруднення водойм внаслідок скидання недостатньо очищених господарсько-побутових та виробничих вод значно перевищують їх спроможність до самоочищення. Неефективна робота очисних споруд населених пунктів щорічно призводить до потрапляння у поверхневі води надмірних кількостей іонів амонію, що провокує незворотні зміни у функціонуванні водних екосистем за рахунок евтрофікаційних процесів. Для регіонів з високим природним фоном по вмісту Феруму загального, таких як Сумська область, особливо критичними є надходження у водойми наднормових викидів сполук Феруму, цинку, нікелю зі стічними водами і шламами виробничих підприємств. Акумуляція цих сполук в організмі негативно позначається на життєво важливих функціях гідробіонтів. Крім того, високий вміст Феруму унеможливлює використання води в ряді технологічних процесів. Вирішення цих питань вимагає впровадження екологічно безпечних, ефективних і водночас економічно доцільних технологій мінімізації вмісту у воді сполук амонію та Феруму. Виходячи з актуальності окресленої проблеми, дану роботу присвячено підвищенню рівня екологічної безпеки у водокористуванні за рахунок розробки і впровадження технології адсорбційного очищення вод із наднормовим вмістом  іонів амонію та Феруму з використанням дешевих і доступних місцевих глинистих сорбентів.

Забруднення природних водойм в результаті господарської діяльності людини на сьогодні є однією з найбільш актуальних проблем, вирішення якої вимагає згуртованих зусиль світової наукової спільноти. Сучасні темпи зростання народонаселення в світі неодмінно спричинять подальше нарощування обсягів промислового виробництва, енергетичної галузі, збільшення площ, зайнятих у землеробстві, розбудову міських інфраструктур. Розвиток всіх цих галузей потребує інтенсивної експлуатації водних ресурсів  що невідворотно пов’язано зі збільшенням навантаження на водні об’єкти через скидання стоків. Недбале відношення до цієї проблеми провокує катастрофічні наслідки, які набувають планетарного масштабу.

Україна вважається однією з найменш забезпечених власними водними ресурсами країн Європи. Незважаючи на те, що потенційні ресурси річкових вод України складають 209,8 км3, з них в межах країни формуються лише 25 % - близько 52,4 км3 у середній за водністю рік. Тобто на одного жителя країни приходиться лише 1 тис. м3 води. Для порівняння, у Великобританії цей показник - 5 тис. м3 на одну особу, у Франції – 3,5 тис. м3, в Німеччині та Швеції – 2,5 тис. м3 [1,2].

Основними напрямками водокористування в Україні є комунальне господарство, що забезпечує водою населення, сільське господарство і промисловість. В останні десятиріччя у зв’язку зі спадом виробництва та кризою у сільськогосподарській галузі відбір води з поверхневих джерел скоротився більш, ніж у двічі. Разом з тим змінилася структура водокористування: частка використаної води для меліоративних цілей знизилася у 2 рази, але зросли в 1, 5 рази витрати води на господарсько-побутові потреби і в 1,1 рази – на виробничі [3]. 

Не дивлячись на зменшення загального водокористування,  антропогенне навантаження на водні джерела в Україні знаходиться на загрозливо високому рівні, особливо в регіонах, де сконцентровані промислові і сільськогосподарські потужності. Потрапляння у водойми забруднюючих речовин становить загрозу для життєдіяльності гідробіонтів і екосистеми в цілому, а також робить воду непридатною, а іноді й небезпечною, для використання у  народному господарстві, завдаючи шкоди здоров’ю і безпеці населення [4, 5]. Виділяють типи забруднення поверхневих і підземних вод:

· механічне – підвищення вмісту механічних домішок;

· хімічне – надходження у воду органічних і неорганічних речовин токсичної і нетоксичної дії;

· бактеріальне і біологічне – наявність у водоймі великої кількості патогенних бактерій, грибів і водоростей;

· радіоактивне – присутність у воді радіоактивних речовин;

· теплове – скидання у водойми підігрітих вод від теплових і атомних електростанцій.

Кризові явища, що спостерігаються у водних та навколоводних екологічних системах України, передусім зумовлені екстенсивним характером економіки. Розвиток галузей виробництва з високою питомою часткою ресурсо- і енергоємних технологій, введення в експлуацію нових і, як правило, ерозійно небезпечних орних земель, низький рівень екологічної культури, особливо людей, які приймають стратегічні рішення, зумовили деградацію навколишнього середовища, забруднення поверхневих і підземних вод, грунтів і повітря. Деструктивні процеси в навколишньому середовищі негативно позначилися на стані здоров’я населення, як наслідок - зменшилася тривалість життя, рівень народжуваності, а отже і чисельність населення України [6]. 

Забруднення вод за характером штучно внесених людиною чужорідних речовин поділяють на промислове, агрохімічне та побутове. Промислове забруднення зумовлюється стоками підприємств, з якими у водні об’єкти вносяться різноманітні шкідливі і токсичні речовини, що, як правило, є важкорозчинними. Характер техногенного забруднення різниться в залежності від промислового спрямування регіону: енергетика, транспорт, видобувна і нафтопереробна галузі, хімічне виробництво, металопереробка та машинобудування вносять зі стоками відповідний спектр речовин. Підраховано, що у світовий океан щорічно надходить до 6 млн. т нафтопродуктів,  близько 25 млн. т Феруму, 400 тис. т Купруму, Мангану та Цинку, більше 180 тис. т Фосфору і Плюмбуму, до 3 тис. т Меркурію [7]. Окремої уваги заслуговує радіоактивне забруднення світового океану через захоронення відходів та аварії при експлуатації АЕС. Порушення екологічної рівноваги між процесами забруднення та самоочищення водойм може стати катастрофічним при відсутності ефективних дій, направлених на попередження факторів техногенної небезпеки.

Серед чинників, які призвели нашу державу до межі екологічної катастрофи, у промисловості слід виділити [7, 8]:

· недосконалість існуючих технологій, які у 2-3 рази перевищують ресурсо- та енергоємність виробництва у розвинутих країнах;

· високий рівень концентрації промислових об’єктів у окремих регіонах;

· недостатні потужності, а подекуди і відсутність очисних споруд;

· недосконалість існуючих технологій водоочищення та недотримання правил експлуатації існуючих очисних об’єктів;

· неефективність правових і економічних механізмів розвитку екологічно безпечних технологій;

· низький рівень екологічної освіченості населення країни. 

Причиною забруднення поверхневих і підземних вод є нарощуваня кількості шламосховищ, териконів, звалищ, в яких щорічно по Україні накопичується 1 500 т твердих відходів. В результаті мізерного рівня їх утилізації, сумарно під відходами зайнято 130 тис. га площі. Велику загрозу несуть шламосховища підприємств хімічної промисловості. Сюди ж слід додати негативну практику збору, переробки та зберігання відходів комунального господарства [8, 9].

Агрохімічні забруднення є результатом надмірного використання в сільськогосподарському виробництві добрив та засобів захисту рослин, що призводить до накопичення високих концентрацій нітратів, фосфатів, пестицидів та гербіцидів різної хімічної природи, при розкладанні яких у водному середовищі ініціюються небажані хімічні процеси, що супроводжуються накопиченням токсичних речовин та викликають евтрофікаційні зміни у водоймах [10-12]. 

За кількістю орних угідь на душу населення Україна займає сьоме місце серед найбільших аграрних країн, а за відносною кількістю розораних земель від загальної території (близько 69 %) наша держава посідає перше місце у світі. А от ефективність використання земельних ресурсів в Україні - набагато нижча, ніж в середньому по Європі.  В результаті недбалого господарювання, нераціонального внесення мінеральних добрив та отрутохімікатів, необґрунтованої експлуатації меліоративних систем відбувається зниження родючості і вимивання поживних речовин через ерозійні процеси. Підраховано, що під час зливи з 1 га чорноземних полів виноситься до 600 кг Нітрогену, 400 кг – Фосфору і 50 кг Калію. Щорічно в річки, ставки і озера потрапляє у середньому 11 млн. т Калію, що в 2,3 рази перевищує кількість внесеного на поля з добривами [7]. 

Значно забруднюють поверхневі води тваринницькі комплекси і літні табори по випасу худоби, розташовані по берегах рік. Оскільки висококонцентровані стоки ферм багаті органічними речовинами і біогенними елементами (азот, фосфор), то їх надходження призводить до зміни трофічного статусу водойм та має безпосередній токсичний ефект на водну біоту [13 – 15]. 

Загрозу для екологічного стану поверхневих вод створює побутове забруднення в результаті скидання неочищених або недостатньо очищених  комунальних вод. У побутових стічних водах частка органічної речовини складає близько 58%, мінеральної речовини – 42%. Надходження у водойми багатих органікою вод без достатньої очистки викликає дефіцит кисню, накопичення сірководню та посилене розмноження ціанобактерій, що у свою чергу викликає масові замори водних організмів, особливо промислових видів риби. Значну частку в забруднення води вносять детергенти. До їх складу входять як активна основа поверхнево активні речовини (ПАР) і різні добавки: лужні і нейтральні електроліти, перекисні сполуки, речовини, що запобігають ресорбції забруднювачів. Детергенти, потрапляючи у водні об’єкти, викликають спінювання, погіршують органолептичні властивості води, порушують процеси кисневого обміну, токсично впливають на фауну, утруднюють процеси біологічного окислення органічних речовин, перешкоджають біологічному очищенню стічних вод та суттєво впливають на процеси біологічного самоочищення водойм [16, 17].

В більшості випадків очисні споруди населених пунктів України не справляються з обсягами стоків. Особливо відчутною ця проблема є для мегаполісів, де технічні потужності очисних систем при їх проектуванні просто не були розраховані на сьогоднішню кількість населення. Їх технічне переоснащення потребує значних капіталовкладень. Якщо великі міста, більш жорстко контрольовані природоохоронними органами, мають очисні споруди, то дрібні населені пункти, на яких утворюються невеликі обсяги стічних вод, таких споруд, як правило, не мають і  господарсько-побутові води надходять у водойми без очищення [8].

Отже, основними передумовами виникнення в країні кризового екологічного стану, пов’язаного із забрудненням поверхневих вод є нераціональне використання водних ресурсів із порушенням екологічних вимог, скидання у водні об’єкти неочищених та недостатньо очищених промислових і комунальних стічних вод та надходження з поверхневим стоком забруднюючих речовин із сільськогосподарських угідь. Весь комплекс розглянутих факторів є причиною виснаження і забруднення поверхневих вод України, зниження їх самоочисної спроможності, деградації, збідніння та розпаду водних екосистем. 

Очевидною є необхідність проведення заходів, що мають адаптувати екологічний стан поверхневих вод до зростаючого техногенного впливу людської діяльності, до яких перед усім слід віднести: нормування якості води через розробку критеріїв для оцінки її придатності до різних видів водокористування; вдосконалення технологічних процесів з метою скорочення обсягів скидів забруднюючих речовин у водойми та перехід на замкнені системи промислового водоспоживання; підвищення якості очищення стічних вод через розробку нових та удосконалення існуючих технологій водоочищення.

Розробка заходів щодо оздоровлення водних ресурсів – необхідний етап поліпшення екологічного стану країни в цілому. Науково обґрунтоване управління водними ресурсами держави з метою раціонального комплексного їх використання на певній території можливе при впровадженні басейнового принципу управління [1, 8]. Глобальне вирішення проблеми екологізації водокористування вимагає детального аналізу причин і наслідків з урахуванням інтегральної характеристики особливостей водноресурсного потенціалу, геологічних умов та характеру техногенного впливу у кожному регіоні країни [6, 18].

2 Аналіз ситуації з предмету дослідження
Проведена орієнтовна еколого-гігієнічна оцінка поверхневих вод Сумської області дозволила встановити, що на фоні загальної прийнятної якості стану в розглянутих водоймах зустрічається суттєве перевищення по ряду гідрохімічних показників. Серед відмічених забрудників амоній та Феруму відносяться до катіонів, а отже перешкодити їх надходженню в поверхневі води можна використавши іонообмінні технології із застосуванням відомих природних катіонітів -  глинистих мінералів.  

Разом з тим, сполуки амонію і Феруму є природною складовою будь-якої поверхневої водойми, тому факт перевищення вмісту цих сполук через вплив антропогенного фактору необхідно довести. Остаточну відповідь може дати локальний аналіз якості річкових басейнів в широкій вибірці створів, співвіднесений до характеру діяльності людини на територіях, що межують з водотоком. наведені результати орієнтовної еколого-гігієнічної оцінки якості  поверхневих вод Сумської області. Визначені забрудники, ща мають найвищі значення еколого-гігієнічних індексів, в числі яких іони амонію та Феруму. Проведено детальний аналіз екологічного стану поверхневих водойм  стосовно вмісту амонійного Нітрогену та Феруму загального за період з 2009 по 2013 роки. Проаналізовано динаміку забруднення вказаними сполуками басейнів рік Сула, Псел, Ворскла та Десна. Виявлені джерела надходження стоків з перевищеннями ГДК досліджуваних забрудників. Встановлено, що найбільшу екологічну шкоду спричиняють не очищенні та недостатньо очищені скиди стічних вод підприємств водоочистки ряду населених пунктів області та зворотні води ряду промислових підприємств. 

Визначено кількісні характеристики середньорічного стоку іонів амонію та Феруму в поверхневі води на території Сумської області. Дана еколого-економічна оцінка забрудненню поверхневих вод області шляхом розрахунку розмірів відшкодувань збитків, заподіяних державі внаслідок порушення законодавства про охорону та раціональне використання водних ресурсів.

Еколого-економічну оцінку забруднення поверхневих вод проводили шляхом розрахунку збитків, заподіяних державі внаслідок скиду зі зворотними водами у водні об'єкти Сумської області надлишкових кількостей амонію та Феруму у 2010 році за методикою, наведеною в підрозділі 2.2.4
За довідниковими даними для водойм рибогосподарського використання ІІ категорії коефіцієнт Ккат= 1,6, регіональний коефіцієнт дефіцитності водних ресурсів поверхневих вод Сумської області складає 1,10. Середня фактична концентрація амонію у 2010 році складала 2,03 г/м3, значення затвердженого нормативу 0,5 г/м3, витрати зворотніх вод у 2010 році становили 59,3 млн. м3, тривалість наднормативного скиду приймаємо 8 760 год, тобто рік, тоді за формулою (2.10):
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Розраховуючи питомий економічний збиток від забруднення водних ресурсів сполуками амонію, спочатку обчислювали проіндексований питомий економічний збиток від забруднення водних ресурсів у 2010 році, виходячи з величини проіндексованого питомого економічного збитку за попередній 2009 р. (626 грн/т) та величину індексу інфляції 2009 року (112,3) за формулою (2.8):
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Показник відносної небезпечності для амонійного Нітрогену, згідно рівняння (2.9) становить: 
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Скориставшись формулою (2.7), питомий економічний збиток від забруднення водних ресурсів, віднесений до 1 тони амонію складає: 
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Підставивши отримані дані в рівняння (2.6), отримаємо величину збитків, заподіяних водним об’єктам Сумщини понаднормовими скидами амонію у 2010 році: 
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336 775 грн.

Аналогічно проводили розрахунок збитків, заподіяних державі внаслідок скиду у поверхневі води Сумської області надлишкових кількостей іонів Феруму, у 2010 році. Враховуємо, що середня фактична концентрація іонів Феруму у 2010 році складала 0,265 г/м3, значення затвердженого нормативу 0,1 г/м3 і відповідно показник відносної небезпечності для Feзаг згідно рівняння (2.9) становив 
[image: image6.wmf].
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Маса наднормового скиду Феруму загального:


[image: image7.wmf](

)

т

год

год

м

г

м

г

М

78

,

9

10

760

 

8

/

м

 

769,4

 

6

/

1

,

0

/

265

,

0

-6

3

3

3

=

×

×

×

-

=


Питомий економічний збиток від забруднення водних ресурсів, віднесений до 1 тони Феруму: 
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Величину збитків, заподіяних водним об’єктам Сумщини понаднормовими скидами іонів Феруму у 2010 році: 
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181 509 грн
Отже, підприємства Сумщини витрачають вказані кошти на штрафи за скидання стоків, забруднених сполуками амонію та Феруму. Та чи не важливішим є екологічний ефект від забруднення поверхневих вод цими сполуками та їх згубний вплив на життєдіяльність гідробіонтів і водної екосистеми загалом.

Аналіз  екологічної небезпеки від забруднення поверхневих вод Сумської області сполуками амонію та Феруму. З цією метою проведено орієнтовну еколого-гігієнічну оцінку якості поверхневих вод Сумської області шляхом розрахунку екологічних індексів за 25 показниками, згрупованими в 5 блоків. За величинами індексів встановлено належність води до певного класу якості, категорій та субкатегорій. Виявлено, що всі досліджувані водні об’єкти мають підвищені показники біологічного споживання кисню за 5 діб (БСК5), високу жорсткість, за вмістом забруднюючих речовин хімічної природи переважають фосфати, сполуки амонію, нітрати та нітрити, серед металів домінуючим забрудником є Ферум. 

Проведено статистичний аналіз вмісту амонію та Феруму загального у пробах води на контрольних створах, розташованих вздовж течії рік Сула, Псел, Ворскла, Десна та їх притоках протягом 2009 - 2013 рр. та порівняно показники аналітичного контролю з нормами ГДК (NH4+) – 0,5 мг/дм3 і ГДК Feзаг – 0,1 мг/дм3. Встановлено максимальну концентрацію амонію в басейні р. Ворскла у 2009 і 2010 рр. та р. Псел у 2010 р в межах 2,96 – 4,22 мг/дм3. Найвищий вміст сполук Феруму загального зафіксовано в період 2009 – 2013 рр. у водах басейну р. Псел, та у річках Ворскла і Десна у 2009 році. В інші роки вміст сполук Феруму коливався в інтервалі 0,14 – 0,49 мг/дм3.

Встановлено, що у 2010 році сумарно в поверхневі води з території області внесено близько 7,4 тис. т амонію та 885 т сполук Феруму  понад фоновий вміст. Розрахована величина збитків, заподіяних державі внаслідок скидання у водні об’єкти Сумщини понаднормових кількостей амонію у 2010 році, склала 336 775 грн  та іонів Феруму - 181509 грн.

Результати експериментальних досліджень
3.1  Дослідження структури та складу використовуваних глинистих сорбентів. 

Як сорбенти було відібрано 6 зразків глинистих порід з родовищ Сумської області: с. Вільшана Недригайлівського району (зразок № 1), с. Степанівка Сумського району (зразок № 2), с. Руднівка Сумського району (зразок № 3), с. Стецьківка Сумського району (зразок № 4), с. Вощилиха Роменського району (зразок № 5), с. Полошки Путивльського району (зразок № 6) (таблиця 1).

Таблиця 3.1 – Хімічний склад глинистих сорбентів, %

	Зразок адсорбента
	SiО2
	Al2O3
	Fe2O3
	CaО
	MgО
	TiO2
	в.п.п.

	№ 1 
	65,92
	21,13
	4,14
	0,72
	0,33
	—
	7,72

	№ 2 
	75,39
	7,34
	1,95
	4,9
	4,9
	—
	5,60

	№ 3 
	63,22
	18,24
	7,0
	2,68
	0,82
	1,27
	7,65

	№ 4 
	51,49
	30,7
	0,29
	1,09
	0,07
	—
	11,29

	№ 5 
	76,2
	12,2
	5,08
	2,4
	1,03
	0,6
	3,14

	№ 6 
	44,48
	23,84
	0,15
	0,42
	0,03
	0,25
	0,72


За геологічною класифікацією досліджувані зразки глинистих порід відносяться до четвертинних відкладень еолово-делювіального та алювіального генезису. Досліджені органолептичні показники порід дозволили попередньо класифікувати їх як важкі суглинки. 
Дослідження гранулометричних характеристик зразків показало, що переважаючою фракцією (в середньому 85 %) для всіх порід стали дрібні включення розміром менш, ніж 1 мм. За характеристиками мікроструктури зерен найдрібнішої фракції (d = < 0,25 мм) встановлено, що найбільш крупні агрегати кварцу та глинистих мінералів спостерігалися в зразках №№ 1 та 3, де середній розмір таких частинок відповідно становив від  11 мкм, до 36 мкм. Найменший розмір зерен спостерігався у зразках №№6 та 4 (6,4-7,6 мкм). 

3.2 Дослідження мінерального складу глинистих порід

Відомо, що кожному мінералу в складі глинистої породи притаманна своя кристалічна структура зі специфічними параметрами (рядами величин міжплощинних відстаней d і відносних інтенсивностей I для кожної лінії), властивими тільки цій фазі. Отримані в результаті фазового рентгеноструктурного аналізу (див. підрозділ 2.3.5) дифрактограми зразків сорбентів (рис. 3.1 – 3.6) показали, що спільним для всіх досліджуваних порід є високий вміст α-Кварцу (серія рефлексів на дифрактограмах d/n 4,27; 4,261; 3,355; 3,349; 3,344; 2,459; 2,456; 2,284; 2,281; 2,238; 2,236; 2,13; 2,128; 2,126; 1,978; 1,818; 1,816; 1,671; 1,669; 1,657; 1,599; 1,54; 1,539), що характерно для суглинків.
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Рисунок 3.1 — Дифрактограма зразка № 1(родовище с. Вільшани)
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Рисунок 3.2 — Дифрактограма зразка № 2 (родовище с. Степанівка)
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Рисунок 3.3 — Дифрактограма зразка № 3 (родовище с. Руднівка)
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Рисунок 3.4 — Дифрактограма зразка № 4 (родовище с. Стецьківка)
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Рисунок 3.5 — Дифрактограма зразка № 5 (родовище с. Вощилиха)
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Рисунок 3.6 — Дифрактограма зразка № 6 (родовище с. Полошки)

За масовою часткою мінеральних компонентів глинисті породи можна розділити на дві групи (таблиця 3.3). 

Таблиця 3.2 — Мінералогічний склад зразків глинистих порід

	Мінерал
	Вміст мінералів, %

	
	зразок № 1
	зразок №2
	зразок №3
	зразок №4
	зразок №5
	зразок №6

	α-Кварц
	60
	65
	65
	75
	70
	50

	Монтморилоніт
	15
	10
	12
	-
	5
	3

	Каолініт
	5
	-
	5
	20
	3
	40

	Польовий шпат
	10
	8
	8
	3
	8
	-

	Слюда
	5
	5
	5
	3
	5
	2

	Кальцит
	10
	5
	5
	-
	5
	-

	Доломіт
	-
	5
	-
	-
	-
	-

	Амфіболіт
	-
	-
	-
	-
	5
	-


Перша група включає зразки з номерами 1, 2, 3, в складі яких виявлено від 10 до 15 % монтморилоніту (Mg,Ca)O·Al2O3·5SiO2·nH2O (d/n 14,983; 14,662; 14,456; 4,982; 4,48; 4,471). Цей мінерал відноситься до шаруватих силікатів з розсувною структурною коміркою в кристалічній гратці. Друга група об’єднує породи №№ 4 і 6, які містять відповідно 20 та 40 % каолініту – хімічна формула Al2O3∙2SiO2∙2H2O, серія рефлексів d/n 7,267; 7,319; 4,471; 3,599; 3, 575; 2, 562; 2, 339; 1,98; 1,658; 1,54; 1,488. Кристалічна структура каолініту має щільні фазові контакти, що обумовлює її міцність. Для зразка № 5 вміст двох останніх мінералів порівняно низький і становить 5%  монтморилоніту та 3% каолініту. В межах 8 - 10 % в складі пород №№ 1, 2, 3, 5 зустрічаються польові шпати за складом близькі до альбіту (Na2O∙Al2O3∙6SiO2), який має тетраедричну решітчасту структуру (d/n 6,392; 4,04; 3,862; 3,7; 3, 487; 3,481; 3,252; 3,242; 3,247; 3,213; 3,194; 3,184; 2,568; 2,565; 2,091). Від 2 до 5 % маси всіх порід припадає на слюду (K2O∙3Al2O3∙6SiO2∙2H2O) – розповсюджений мінерал з жорсткою шаруватою кристалічною структурою (d/n 10,069; 10,02; 10,0; 4,994; 4,982; 4,471; 4,48; 4,499). Максимальний вміст кальциту (CaO∙CO2) – 10% зустрічається в породі № 1, а  у зразках №№ 2, 3, 5 його 5 % (d/n 3,848; 3,036; 3,031). Особливістю породи № 2 виявився вміст доломіту (CaO∙MgO∙2CO2) (d/n 4,04; 2,893) та породи № 5 – вміст амфіболіту (d/n 8,423), що прийнятно для осадових порід змішаного глинисто-карбонатного складу – мергелистих глин. 

Метод електронної мікроскопії дозволяє встановити мінеральний склад глинистих порід за розмірами та формою мікрокристалів. Відомо, що для мінералу монтморилоніту характерні лусочки або пластинки неправильної ізометричної форми, частинки гідрослюди напівпрозорі з частково розмитим контуром, а кристалам каолініту властива псевдогексагональна форма, доломіту – ромбоедрична, а альбіту – голчаста.

За отриманими результатами аналізу мікроструктури (див. підрозділ 2.3.4) досліджувані глинисті породи можна розділити на дві групи: для зразків №№ 1, 2, 3 і 5 більш характерними виявилися агрегати кварцу з нерівномірно розподіленим глинистим матеріалом, представленим переважно монтморилонітом та гідрослюдою (рис. 3.6 - 3.9).
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Рисунок 3.6 — РЕМ-фотографія глинистого мінералу зразка №1 (родовище с. Вільшани): ліворуч- зерно кварцу з глинистими частинками, х2000; праворуч – поверхня агрегату глинистих частинок, х3000


[image: image18.png]


 [image: image19.png]



Рисунок 3.7 — РЕМ-фотографія глинистого мінералу зразка №2 (родовище с. Степанівка): ліворуч- зерно кварцу з глинистими частинками, х3000; праворуч – поверхня агрегату глинистих частинок, х1000
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Рисунок 3.8  — РЕМ-фотографія глинистого мінералу зразка №3 (родовище с. Руднівка): ліворуч- зерно кварцу з глинистими частинками, х3000; праворуч – поверхня агрегату глинистих частинок, х2000
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Рисунок 3.9 — РЕМ-фотографія глинистого мінералу зразка №5 (родовище с. Руднівка): ліворуч- зерно кварцу з глинистими частинками, х3000; праворуч – поверхня агрегату глинистих частинок, х1200

Найбільш показовою з цієї групи мінералів є глина Вільшанського родовища (зразок №1). На рис. 4.10 помітні скупчення частинок монтморилоніту на поверхні кристалу кварцу, які утворюють безструктурні маси у вигляді хмаринок без чітких обрисів розміром від 1,5 до 2,5 і більше мкм.

Відомо, що хімічний склад глинистих мінералів непостійний і значною мірою залежить від умов формування породи, геологічного віку, вмісту зв’язаної води тощо. Приблизний склад мінералу монтморилоніту: MgO 4-9%, Al2O3 11-22%, Fe2O3 5%, H2O 12-24 %, K2O, Na2O, CaO до 3,5%. Каолініт вміщує Al2O3 39,5%, SiO2 4,5%, H2O 14 %. Кальцит складається з CaO 56%, CO2 44% часто з можливими домішками Феруму та Мангану. Доломіт містить три основні складові: CaO 30,4%, MgO 21,7%, CO2 47,9%, а хімічний склад групи польових шпатів дуже різниться залежно від виду.

Мікроаналіз хімічних елементів у точці, відміченій маркером 1, показав характерний для кварцу вміст оксиду кремнію (рис. 3.11.а) та оксидний склад монтморилонітової частинки в точці з маркером 2 (рис. 3.11.б). Слід зазначити, що хімічний склад останнього –  непостійний і може варіювати в залежності від вмісту води.
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Рисунок 3.10 — РЕМ-зображення поверхні глинистої породи зразка №1 (родовище с. Вільшани), збільшення х5000, маркерами 1,2,3  позначені місця проведення рентгенівського мікроаналізу

На рисунку 3.14 помітна також напівпрозора лусочка гідрослюди ізометричної форми з чіткими обрисами розміром близько 2,5 мкм. Результати її елементного аналізу в точці з маркером 3, описують якісний оксидний склад дещо подібний до попередньо розглянутого мінералу. Ця особливість гідрослюди вказує на процес її переходу в монтморилоніт. 
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Рисунок 3.11 — Спектрограми частинки породи родовища с. Вільшани та результати мікроаналізу: а - в локальній точці з маркером 1; б - в локальній точці з маркером 2 (дивись рисунок 3.10)

Другу групу глинистих порід склали зразки №№ 4 та 6, в структурі яких чітко проглядає мінерал каолініт, лусочки якого нагадують тонкі шестигранні пластинки розміром близько 2,5 мкм, що прикріплюються до поверхні базової породи – кварцу. На деяких часточках пластинки цього мінералу розташовуються шарами, але в більшості не мають впорядкованої орієнтації, що характерно для недосконалого каоліну (рис. 3.12 – 3.13).
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Рисунок 3.12 — РЕМ-зображення глинистої породи зразка № 4 (родовище с. Стецьківка): ліворуч- агрегат каолінітових мінералів на поверхні зерна кварцу, х3000; праворуч- узгоджена агрегація частинок каолініту, х4000
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Рисунок 3.13 — РЕМ-зображення глинистої породи зразка № 6 (родовище с. Полошки): ліворуч- агрегат каолінітових мінералів, х1500; праворуч- неузгоджена агрегація частинок каолініту, х4000

Пересвідчитися в правильності ідентифікації каолініту в обох зразках дозволила серія мікроаналізів елементного складу як у локальних точках на поверхні псевдогексагональних пластинок, так і усереднений аналіз вмісту хімічних елементів з поверхні агрегатів. На спектрограмах чітко прослідковувалися інтенсивні піки алюмінію і силіцію, а кількісний перерахунок на вміст оксидів давав характерне для каолініту співвідношення (рис. 3.14). 


[image: image31]
Рисунок 3.14 — Вид спектрограми частинки каолініту глинистої породи зразка № 6 (родовище с. Полошки) та результати усередненого кількісного мікроаналізу частинки

Проведені дослідження дозволяють охарактеризувати використані природні сорбенти Сумської області з урахуванням їх мінералогічного складу, оцінки основних показників мікроструктури, розташування та типу взаємодії між структурними частинками. На електронно-мікроскопічних знімках за морфологічними особливостями глинисті мінерали легко діагностуються. Рентгенографічний аналіз дає змогу орієнтовно визначити їх кількісний вміст. На основі дослідження якісного складу можна прогнозувати властивості глинистої породи. Так, чим більше в складі глинистої породи монтморилоніту, тим вірогідніше застосування її як адсорбенту (зразки №№ 1, 2, 3). Монтморилонітові глини мають будову шаруватих силікатів зі структурним осередком, що розширюється. Це забезпечує високу здатність до гідратації та іонного обміну, тобто заміни деяких іонів на поверхні та в кристалічній решітці на іони, що надходять з розчину. Наявність значної кількості каолініту в складі зразків №№ 4 та 6 говорить швидше про незадовільну адсорбційну здатність породи. Жорстка кристалічна структура каолініту характеризується щільними фазовими контактами кристалізаційної і цементаційної природи, що обумовлює їх міцність і незначну пористість. Така мікроструктура не дозволяє молекулам води та обмінним катіонам проникати в міжшарові проміжки, це визначає низьку адсорбційну здатність каолінітових глинистих мінералів.

4  Експериментальні дослідження процесів адсорбції іонів [19-27].
4.1 Адсорбціїіонів амонію та феруму
Експериментально досліджували процес адсорбції іонів амонію та Феруму; кількісного аналізу вмісту цих іонів у розчині; хімічного модифікування сорбентів; математичного моделювання процесу масоперенесення в системі «рідина – тверде тіло»  

Процес адсорбції досліджено на експериментальній установці, в яку заливали модельний розчин (сіль амонію чи Феруму (ІІ) відповідної концентрації), додавали наважку глинистої породи і перемішували при температурі 20 ˚С і кількості обертів мішалки – 50 за хвилину. Вміст іонів Fe2+ в модельному розчині FeSO4 становив від 0,035 до 0,35 г/дм3. Модельний розчин NH4Cl містив іони NH4+ в концентрації від 0,18 до 18 г/дм3. Співвідношення «адсорбент : розчин» складало від 1:2 до 1:20. Тривалість процесу адсорбції від 1 до 20 хвилин. Залишкові концентрації досліджуваних іонів у фільтраті після закінчення процесу адсорбції визначали фотоколориметричним способом за стандартними методиками. 

Дослідження, які проводилися з ціллю встановлення оптимальних значень параметрів адсорбції, показали: 

1) оптимальне співвідношення кількостей адсорбенту та розчину адсорбтиву має знаходитися у межах Т:Р=1:10;

2) оптимальна тривалість контакту «адсорбент–розчин» складає 5 – 6 хвилин.
За отриманими експериментальними даними будували ізотерми адсорбції А = ƒ (C) t-const. Інтерпретацію результатів проводили відносно ізотерм Ленгмюра та Фрейндліха.  Сорбційну ємність використовуваних зразків глинистих порід визначали як максимальну адсорбцію Аmax, що відповідає повному заповненню поверхні шаром адсорбату.

Ізотерми адсорбції  амонію доліджуваними зразками глинистих порід (рисунок 4.1) показали вищу активності сорбентів з переважанням монтморилонітової складової, в порівнянні з породами, що містять каолініт. 
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	Рисунок 4.1 — Ізотерми адсорбції іонів амонію глинистими сорбентами: ліворуч -  зразки з вмістом монтморилоніту; праворуч – зразки з вмістом каолініту


Отримані графічним методом коефіцієнти в рівняннях Фрейндліха та Ленгмюра (таблиця 4.1) характеризують процеси сорбції іонів NH4+ на природних глинистих мінералах. Найкращі адсорбційні властивості серед досліджуваних глинистих сорбентів проявив зразок № 1, задовільні сорбційні якості демонструють зразки №№ 2, 3, 5, а сорбційна ємність зразків №№ 4 та 6 майже втричі нижча в порівнянні із зразком № 1. 

Таблиця 4.1 — Коефіцієнти в рівняннях ізотерм для процесів адсорбції іонів амонію на глинистих сорбентах

	Зразок адсорбента
	Рівняння Ленгмюра
	Рівняння Фрейндліха

	
	Амах, моль/г
	k
	R2
	β,

моль/г
	1/n
	R2

	№ 1 
	0,0277
	4,2
	0,99
	0,0250
	0,5304
	0,97

	№ 2
	0,0165
	3,23
	0,99
	0,0182
	0,7341
	0,99

	№ 3
	0,0176
	5,48
	0,95
	0,0207
	0,5734
	0,98

	№ 4
	0,0094
	5,77
	0,98
	0,0102
	0,7425
	0,97

	№ 5
	0,0159
	2,76
	0,99
	0,0178
	0,7642
	0,98

	№ 6
	0,0111
	4,02
	0,99
	0,0108
	0,7406
	0,98


Дослідження ізотерм дозволяють зробити висновок про механізми адсорбції. Так, для іонів амонію процес відбувається по типу фізичної адсорбції, де поряд з дисперсійними взаємодіями може частково реалізуватися і хімічна сорбція за рахунок утворення водневих зв’язків з поверхнею адсорбентів. 

Побудовані за експериментальними даними ізотерми адсорбції іонів Феруму для зразків №№ 1, 2, 3, 5 в області низьких концентрацій перетинаються з віссю ординат. Такий тип залежностей класифікується як Н – ізотерми і свідчить про високу спорідненість адсорбату до адсорбенту. Ізотерми зразків сорбентів №№ 4, 6 за формою класифікуються як класична L-ізотерма (рисунок 4.2).
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	Рисунок 4.2 — Ізотерми адсорбції іонів Феруму глинистими сорбентами:

ліворуч -  зразки з вмістом монтморилоніту; праворуч – зразки з вмістом каолініту


Ймовірно адсорбція іонів Феруму на більшості зразках протікає за механізмом хімічної сорбції. В процесі контакту контакту суспензії «адсорбент-розчин» з киснем повітря відбувається часткове окиснення іонів Феруму (ІІ) за рівнянням реакції: H2O +0,5O2 + 2Fe2+ ( 2Fe3+ + 2OH-.

В подальшому взаємодія між іонами Феруму та гідроксильними іонами кремнекисневих тетраедрів, що утворюють 2-х 3-х шарові пакети в глинистих мінералах, за можливою схемою:


[image: image36]
Не виключена наявність фізичного осадження нерозчинного Ферум (ІІІ) гідроксиду, що утворився в результаті контакту суспензії з окисниками повітря в процесі перемішування.

Аналіз коефіцієнтів в рівняннях Фрейндліха та Ленгмюра (таблиця 4.2) показує, що величини β з рівняння Фрейндліха узгоджуються з величинами коефіцієнта Амах: найвищі значення характерні для найбільш ефективного адсорбенту № 1, а найнижчі – для зразків №№ 4 і 6. Високі значення коефіцієнта адсорбційної рівноваги  k з рівняння Ленгмюра доводять значну перевагу швидкості процесу адсорбції над десорбцією та ще раз підтверджують припущення про перевагу хімічної адсорбції іонів Феруму на зразках сорбентів №№ 1, 2, 3 ,5 на відміну від зразків 4 і 6.

Таблиця 4.2 — Коефіцієнти в рівняннях ізотерм для процесів адсорбції іонів Феруму на глинистих сорбентах

	Зразок адсорбента
	Рівняння Ленгмюра
	Рівняння Фрейндліха

	
	Амах, ммоль/г
	k
	R2
	β,

ммоль/г
	1/n
	R2

	Адсорбція іонів амонію

	№ 1 
	0,6574
	196,1
	0,98
	0,8500
	0,2559
	0,96

	№ 2
	0,4568
	192,3
	0,96
	0,4776
	0,1963
	0,97

	№ 3
	0,5566
	243,9
	0,97
	0,5909
	0,2087
	0,96

	№ 4
	0,3054
	1,83
	0,99
	0,1773
	0,3734
	0,88

	№ 5
	0,4599
	158,7
	0,97
	0,4347
	0,1775
	0,95

	№ 6
	0,3138
	2,29
	0,99
	0,1987
	0,3796
	0,93


Для дослідження можливості підвищення сорбційної ємності глинистих порід проводилася їх хімічна модифікація розчинами кислот (HCl, H2SO4) та лугу (NaOH) з концентраціями 0,1 М, 0,5 М, 1 М, 2 М при температурі 20 і 40 ° С, тривалість активації – 2 години. Встановлено, що хімічна модифікація використовуваних глинистих сорбентів хлоридною та сульфатною кислотою знижує їх адсорбційні властивості. Максимальний ефект спостерігався у випадку використання 2 М NaOH з температурою 40 °C, але при цьому сорбційна здатність підвищувалася лише до 4 % . Враховуючи значні витрати на активацію і низьку її ефективність, рекомендувати хімічну активацію до впровадження є недоцільним. 
4.2 Вивчення процесів адсорбції іонів цинку
Метою роботи є проведення досліджень адсорбції іонів цинку на глинистих мінералах Сумщини для встановлення ефективності використання місцевих глинистих мінералів в технологіях очищення стоків, а також можливого використання їх в якості техногенних геохімічних бар'єрів для створення екрану в основі шламосховища. 


В якості адсорбентів, використовували глини, хімічний склад яких становив:
зразок № 1 (родовище с. Руднівка Сумського району) (%): SiО2 –63,22; Al2O3 – 18,24; Fe2O3 –7,0;  TiO2 - 1,27; CaО – 2,677; MgО- 0,82; в.п.п. – 7,65

зразок № 2 (родовище с. Степанівка Сумського району) (%): SiО2 –75,39; Al2O3 – 7,34; Fe2O3- 1,95;  CaО, MgО- 4,9; в.п.п.- 5,60

Процес адсорбції досліджували в умовах ідеального перемішування при сталій температурі. Для вивчення процесів адсорбції використовували модельний розчин приготовлений з цинк сульфату (ГОСТ 8723-82) ZnSO4•7H2O  в розведеннях, що відповідало вмісту іонів Zn2+ відповідно (моль-екв/л): від 0,5 до 0,05. Наважки адсорбентів масою 3 г перемішували з 30 мл модельного розчину протягом 10 хвилин. Визначення вмісту цинк іонів проводили за однакових температурних умов (20ºС) методом комплексонометричного титрування. Показник адсорбції (мг/г) розраховували за формулою (1):
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де С0 – вихідна концентрація адсорбату в моль-екв/л, С – рівноважна концентрація адсорбату в моль-екв/л, V – об’єм розчину адсорбату в л; mеквZn2+ – маса еквівалентна Zn; m – маса адсорбенту в г, А – показник адсорбції, мг/г.

Одержані результати наведені в таблиці 4.3.

Таблиця 4.3. Порівняльна характеристика показників адсорбції іонів Zn2+на адсорбентах
	Адсорбент 1
	Адсорбент 2

	C рівноважна (Zn2+), моль/л
	Показник адсорбції А, мг/г
	C рівноважна (Zn2+), моль/л
	Показник адсорбції А, мг/г

	0,340
	13,80
	0,410
	11,13

	0,230
	13,08
	0,235
	11,45

	0,098
	4,09
	0,100
	3,27

	0,056
	3,25
	0,064
	2,20

	0,040
	3,27
	0,045
	1,64
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Рисунок 4.3 Ізотерми адсорбції іонів цинку на глинистих адсорбентах. 

Для опису експериментальних даних застосовували рівняння ізотерми Фрейндлиха (2): 

А = βс1/n,
(2)

де β і 1/n – відповідні емпіричні коефіцієнти. 

Для їх знаходження будували ізотерми адсорбції Zn2+на різних зразках глин в логарифмічній залежності lgА - (lgC) (рис.2). При логарифмуванні рівняння Фрейндліха маємо рівняння прямої лінії (3):

lgА= lgβ + 1/n lgC, 
(3)

де А і С відповідно показник адсорбції (мкмоль/г) і рівноважна концентрація адсорбату в розчині (ммоль/л).

Крім рівняння Фрейндліха, хід експериментальної ізотерми при різних значеннях рівноважних концентрацій розчиненої речовини достовірно описує рівняння Ленгмюра. (4) 
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Для знаходження коефіцієнтів в рівнянні Ленгмюра будували графік лінійної залежності 1/А – 1/ С (5):
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де Амакс, К – константи в рівнянні ізотерми, А і С відповідно показник адсорбції (мг/г) і рівноважна концентрація іонів цинку в розчині (г/л).

Для кожної ізотерми додавали лінію тренда, знаходили кореляційний коефіцієнт апроксимації R2.

Таблиця 4.4. Аналіз констант в рівняннях Ленгмюра та Фрейндліха

	Адсорбент
	В координатах Фрейндліха

	
	рівняння
	1/n
	(
	R2

	Адсорбент 1
	А = βс1/n
	0,73
	0,04
	0,95

	Адсорбент 2
	
	0,89
	0,004
	0,93

	В координатах Ленгмюра

	Адсорбент
	рівняння
	К
	Aмак
мг/г
	R2

	Адсорбент 1
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Рисунок 4.4 Ізотерми адсорбції іонів цинку Zn2+ на глинистих адсорбентах в координатах Фрейндліха та Ленгмюра

Аналіз одержаних результатів доводить, що процес адсорбції глинистими матеріалами іонів Zn2+ носить неоднозначний характер. Це пов’язано із складом глинистих мінералів. Як видно з Рис.4.3 показник адсорбції на адсорбенті 1 має дещо вищі показники для всіх значень рівноважних концентрацій іонів цинку в розчинах. Це пов’язано із мінералогічною складовою даного мінералу. Попередніми дослідженнями було встановлено, що до складу адсорбенту 1 входить в більшій мірі ніж у адсорбенту 2 мінерали смектитової групи (монтморилоніт) [2, 3]. Присутність в адсорбенті саме таких складових забезпечує більш високі адсорбційні якості глини. Тому і ізотерма адсорбції іонів на даному адсорбенті розташована дещо вище. Крім зазначених мінералів, в глинах зустрічаються і інші складові, що практично не беруть участі в процесах адсорбції. В певній мірі в мінералах присутні також обмінні іони феруму, магнію, кальцію. Як видно з Рис 4.3., при збільшенні концентрації солі сульфату цинку у розчині (більше 0,3 моль-екв/л) спостерігається зменшення адсорбційної здатності. Показник адсорбції зменшується як на адсорбенті 1, так і на адсорбенті 2. Причиною такого явища, ймовірно, є процес вимивання зі складу глин у фільтрат іонів двохвалентних металів (Са2+, Mg2+, Fe2+) за рахунок збільшення концентрації сульфатної кислоти, що утворюється в розчині солі внаслідок гідролізу. Наявність таких іонів може заважати титрометричному визначенню іонів цинку в розчині. Таке припущення вимагає подальших досліджень із застосуванням методик визначення кількісних показників адсорбції виключно для іонів цинку. Отже зменшення показника адсорбції на глинах різної природи при збільшенні концентрації солі є наслідком процесу кислотної руйнації мінеральної складової глин внаслідок процесів гідролізу. 

З даних рис 4.4 та таблиці 4.4 видно, що одержанні експериментальні данні описуються достовірно як рівнянням Ленгмюра так і рівнянням Фрейндліха. Про це свідчать коефіцієнти кореляції R2. Незважаючи на те, що рівняння Фрейндліха носить емпіричний характер, але в ряду робіт по хімії природних мінералів показано, що саме рівняння Фрейндліха доцільно застосовувати для характеристики сорбційних процесів. Це пов’язано з тим, що з рівняння Фрейндліха можна прогнозувати енергетичну неоднорідність поверхневих сорбційних центрів. Мірою енергетичної неоднорідності поверхні є коефіцієнт 1/n: чим ближче значення даного коефіцієнта до одиниці, тим більш однорідною є поверхня. Енергетичну неоднорідність поверхні глинистих мінералів здатні забезпечувати іонообмінні центри. До таких центрів відносяться місця розірваних кремне – або алюмокисневих зв’язків, що локалізовані на бокових гранях мінералів, та розташовані на базальних поверхнях обмінні катіони. Аналіз коефіцієнтів 1/n в рівнянні Фрейндліха (таблиця 4.4) дає можливість говорити про неоднорідність поверхонь як у адсорбенту № 1, так і у адсорбенту №2. Однак неоднорідність сорбенту 1 більша. Це приводить до незначного покращення його адсорбційних властивостей за рахунок енергетичної неоднорідності поверхні. Даний факт підтверджується як на простих ізотермах (рисунок 1) де крива ізотерми для адсорбенту 2 займає нижче положення порівняно із адсорбентом 1, так і на ізотермах в координатах Фрейндліха і обернених Ленгмюра (1/А – 1/ С). 

Коефіцієнт К в рівнянні Ленгмюра є величиною, що характеризує глибину протікання процесу через відношення констант швидкості реакції адсорбції kадс та десорбції kдес: 
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З метою встановлення раціональних режимних параметрів ведення періодичного процесу адсорбції, застосовували системний аналіз, що включає декілька рівнів ієрархії. 

На першому рівні досліджували модель масоперенесення в системі «одиночна частинка – середовище». Приймалось допущення, що частинка адсорбенту має кулясту форму радіусом R (форма і розмір частинки залишаються постійними протягом всього процесу адсорбції). Тоді диференціальне рівняння масопровідності зручніше віднести до сферичних координат:
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(1)

Приймались початкові умови (рівномірний розподіл концентрації по об’єму твердої частинки в початковий момент часу): 
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, 0 < r < R, де С(r,0) - концентрація розподіленого компонента вздовж радіуса частинки в початковий момент часу, кг/м3; СП - початкова концентрація розподіленого компонента, кг/м3; r - поточний радіус частинки, м; R - зовнішній радіус частинки, м.

Граничні умови 3-го роду (закон конвективної масовіддачі на межі розділу фаз «тверда частинка - середовище»):
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(2)
де kп - коефіцієнт масопровідності за концентрації близько поверхні частинки, м2/с; β - коефіцієнт масовіддачі, м/с; СС і ССП - концентрації речовини, кг/м3.

Для визнеченння градієнта концентрацій всередині частинки адсорбенту отримали рішення рівняння (1) у загальному вигляді:
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(3)
Оскільки процес адсорбції тривалий (τ = 3 – 10 хвилин), то приймалось F0 > 0,3 і тоді обмежувались лише першим членом рівняння (3) та отримували рівняння для  визначення середньооб’ємної концентрації компонента в частинці адсорбенту:  
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де В1 - стала рівняння,
[image: image52.wmf](

)

1

2

1

2

1

2

1

2

1

1

Bi

6

)

(

Bi

Bi

Bi

f

Â

m

-

+

=

=

m

m

.

На другому рівні розглядали рівняння конвективної дифузії компонента в рухомому середовищі  
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та його рішення  
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(6)

На третьому рівні для дослідження масоперенесення в цілому у об’ємі апарату використовували рівняння  
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(7)
де VР – об’єм робочої зони, заповненої твердим адсорбентом, м3;

та його рішенням : 
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(8)

Розроблено інженерну методику розрахунку, що дозволяє за заданими фізико-хімічними параметрами рідкого середовища і твердого адсорбенту розрахувати робочий об’єм адсорбційного реактора, його габаритні розміри та насипну масу адсорбенту.
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Результати напівпромислової апробації технології адсорбційного очищення від сполук Феруму технічних вод, які використовувались у виробництві диоксиду титану пігментного в Сумському державному науково-дослідному інституті мінеральних добрив і пігментів. Розроблено принципову блок-схему (рис. 4.5) повторного використання очищених від  сполук Феруму вод для промивання пасти гідрату диоксиду титану на етапі «білої» фільтрації. 

Рисунок 4.5 — Принципова блок-схема очищення від сполук Феруму води, використовуваної на стадії «білої» фільтрації у виробництві TiO2: 

1-відстійник адсорбційного блоку; 2- каскад адсорберів; 3- барабанний вакуум-фільтр;  4- колектор очищеної води.

Розроблена технологія адсорбційного водоочищення з використанням глинистих сорбентів дозволяє повторно використовувати 4 273,5 кг води в перерахунку на 1 т виробленого титанового пігменту, що дозволить знизити навантаження на відстійник «білого» відділення титанового виробництва на 20%.

ВИСНОВКИ

Базуючись на одній з основних природоохоронних задач захисту гідросфери шляхом зниження екологічної небезпеки від скидання недостатньо очищених стічних вод, що містять понаднормові кількості сполук амонію та Феруму в дисертаційній роботі виконано наступне:

1. Визначено джерела надходження сполук амонію та Феруму в поверхневі води Сумської області. Проведено аналіз потенційної можливості завдання шкоди вказаними сполуками водним екосистемам та аналіз загроз виникнення аварійних ситуацій у випадку використання поверхневих водозаборів, забруднених сполуками амонію та Феруму для технологічних цілей. В результаті аналізу літературних джерел визначено основні недоліки існуючих технологій очищення стічних вод від сполук амонію та Феруму. 

2. Проведено оцінку екологічних загроз від забруднення іонами амонію та Феруму поверхневих вод басейнів рік Сула, Псел, Ворскла та Десна, що протікають територією Сумської області, за період 2002 – 2010 рр. Визначено межі перевищення ГДК за вказаними забрудниками та встановлено, стоки яких підприємств наносять найбільшу екологічну шкоду. Розраховано річний іонний стік в поверхневі води з території Сумської області амонію та Феруму, що який відповідно склав 7,4 тис. т  та 885 т понад фоновий вміст. Розраховано розмір збитків від скидання понаднормових кількостей досліджуваних іонів у поверхневі води Сумської області, які сумарно склали 518 284 грн. на рік.

3. Досліджено характеристики гранулометричного складу, мікроструктури, мінерального та хімічного складу глинистих порід родовищ с. Вільшана Недригайлівського району, с. Степанівка, с. Руднівка, с. Стецьківка Сумського району, с. Вощилиха Роменського району, с. Полошки Путивльського району Сумської області, на основі чого спрогнозовано доцільність їх застосування як сорбентів в процесах водоочищення. 
4. На основі вивчення ізотерм встановлено механізм адсорбції іонів амонію та Феруму та виявлено вплив якісного та кількісного мінерального складу досліджуваних порід на ефективність процесу адсорбції. Розраховані коефіцієнти в рівняннях Ленгмюра та Фрейндліха. Встановлено, що найкращими адсорбційними властивостями відносно іонів амонію та Феруму володіють суглинки з вмістом монтморилонітового глинистого компонента не менше 10 – 15%, тоді як переважання каолінітової мінеральної складової негативно позначається на адсорбції іону амонію при достатньо задовільній здатності до адсорбції іонів Феруму, що може бути використано для підбору адсорбенту з метою вирішення конкретних задач промислового чи комунального водоочищення.

5. Встановлено, що адсорбція іонів цинку на зразках глин різної мінеральної складової має такі особливості:

- на процеси адсорбції іонів цинку на глинистих сорбентах в певній мірі впливає мінеральна складова зразків глин. При наявності в складі смектитових мінералів процес адсорбції іонів цинку дещо покращується;

 - при збільшенні концентрації солі у вихідному розчині відбувається процес руйнації глинистих мінералів гідролізною кислотою і, як наслідок, вимивання у розчин катіонів інших металів зі складу глин. Даний процес спостерігається для вихідних концентрацій солей, що перевищують показник 0,3 моль-екв/л.
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