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П Р Е Д И С Л О В И Е


Вода и жизнь неотделимы. Вода нам нужна каждый день, круглый год, в громадных количествах и высокого качества.


В настоящее время во многих странах мира, в том числе и в России, существует определенный дефицит ресурсов чистой, доброкачественной воды, что объясняется непрерывно продолжающимся антропогенным и техногенным загрязнением природных водных ресурсов. Проблема ЧИСТОЙ ВОДЫ сегодня выходит на одно из первых мест, опережая такие глобальные проблемы всего мирового сообщества, как разрушение озонного слоя Земли, истощение природных энергоресурсов, изменение климата Земли, засоление и эрозия почв.


Существующие в нашей стране водоочистные комплексы в системах централизованного хозяйственно-питьевого водоснабжения в большинстве городов и поселков были запроектированы в 30 – 50-е годы прошлого столетия. Они были рассчитаны на удаление из природных вод загрязнений естественного (природного) происхождения. Однако, интенсивное загрязнение окружающей среды, в том числе природных водоисточников, на протяжении последних 60 – 70 лет привело к тому, что принятые ранее технологии, сооружения, аппараты и оборудование по очистке природных и сточных вод с технологической, экономической, санитарно-гигиенической и экологической точек зрения оказались не эффективными. Сегодня в большинстве случаев водоочистные комплексы на системах водоснабжения и водоотведения не выполняют возлагаемых на них барьерных функций по задержанию и удалению из природных и сточных вод вредных для здоровья веществ. В среднем более 60 % всех централизованных хозяйственно-питьевых водопроводов в нашей стране подают воду, не соответствующую требованиям по химическим и санитарно-гигиеническим показателям. Неэффективная работа канализационных очистных сооружений и, как результат этого, сброс в природные водоемы недостаточно очищенных сточных вод, ухудшают общую экологическую обстановку и усложняют организацию безопасного для населения хозяйственно-питьевого водоснабжения.


Таким образом, вопросы очистки природных и сточных вод сегодня приобрели чрезвычайно большое значение.


В условиях непрерывно развивающегося научно-технического прогресса, информатизации общества, развития коммуникаций и интенсификации производственно-коммерческой деятельности, проведения реформы коммунального хозяйства, в частности, в области водоснабжения и водоотведения, необходим систематический, широкий обмен новейшей информацией, последними достижениями научных разработок и практического опыта в области водоснабжения и водоотведения, рационального использования и защиты от загрязнения и истощения водных ресурсов.


Все вышеизложенное и явилось причиной организации и проведения Международной научно-практической конференции «Технологии очистки воды» под общим названием «ТЕХНОВОД-2004».


Местом проведения конференции был выбран город, расположенный на Юге нашей страны на территории Северо-Кавказского региона – НОВОЧЕРКАССК.


Город Новочеркасск является одним из первых десяти городов, где были построены первые в России централизованные хозяйственно-питьевые водопроводы. В 2004 году в декабре месяце исполняется 140 лет Новочеркасскому городскому водопроводу.


Базой для проведения конференции «ТЕХНОВОД-2004» является Южно-Российский государственный технический университет (Новочеркасский политехнический институт), кафедра «Водное хозяйство предприятий и населенных мест».


В 2007 году будет 100-летие со дня основания ЮРГТУ (НПИ). Сегодня ЮРГТУ (НПИ) является одним из крупнейших в Южном Федеральном округе и в России образовательным и научным центром. Более 80 лет в нем ведется подготовка инженерных и научных кадров в области водоснабжения и водоотведения, рационального использования и защиты водных ресурсов от загрязнения.


В настоящем сборнике опубликованы основные доклады, представленные на научно-практическую конференцию «ТЕХНОВОД-2004». Их авторами являются ученые и производственники, работающие в области очистки природных и сточных вод.


Учредители конференции «ТЕХНОВОД-2004»: Южный Научный Центр Российской Академии наук (г. Ростов-на-Дону), ОАО «АУРАТ» (г. Москва) и ЮРГТУ (НПИ) (г. Новочеркасск).


Оргкомитет «ТЕХНОВОД-2004» благодарит всех авторов докладов и всех участников научно-практической конференции «ТЕХНОВОД-2004» за их работу в конференции.

ОРГКОМИТЕТ




УДК 628.1:001.891

МЕТОДОЛОГИЯ ОБОСНОВАНИЯ ВОДООЧИСТНЫХ ТЕХНОЛОГИЙ

М.Г. Журба, Ж.М. Говорова

Федеральное государственное унитарное предприятие - ордена Трудового Красного Знамени комплексный научно-исследовательский и конструкторско-технологический институт водоснабжения, канализации, гидротехнических сооружений и инженерной гидрогеологии (ФГУП «НИИ ВОДГЕО»), 

Москва, Россия

Усиление антропогенных нагрузок на водоисточники, с одной стороны, повышение требований СанПиН 2.1.4.1074-01 к качеству питьевой воды и сложившаяся экономическая ситуация в стране, с другой, обуславливают необходимость создания новых и усовершенствования существующих технологий очистки природных вод. Вышеупомянутые технологии должны основываться на более экономной реализации таких дорогостоящих методов, как озонирование, сорбция, ионный обмен, обратный осмос при одновременном повышении санитарной надежности и экологичности станций водоподготовки.

Нами были сформулированы требования, которые должны предъявляться к технологиям подготовки питьевых вод в современных условиях, характеризующихся повышенными антропогенными нагрузками на водоисточники. К таким требованиям относятся:

- обеспечение повышенных барьерных функций сооружений от попадания в питьевую воду не только природных примесей, но и антропогенных загрязнений, удаление которых предусмотрено СанПиН 2.1.4.1074-01;

- предотвращение образования токсичных хлорорганических соединений при первичном хлорировании воды, содержащей в большом количестве растворенные органические вещества;

- обеспечение гибкости в управлении процессами водоочистки в различные периоды изменения качества воды на разных по назначению и принципу работы сооружениях, входящих в единую технологическую схему станций;

- обеспечение экономного расходования электроэнергии, сорбентов, химических реагентов и эффективных режимов работы энергоемкого оборудования (озонаторов, флотаторов, установок ионного обмена и др.) при изменяющейся загрязненности исходной воды в разные периоды года;

- максимальное использование методов предварительной очистки воды от грубодисперсных примесей и органических растворенных веществ непосредственно в водозаборном узле, позволяющих сократить количество образующихся в процессе очистки воды осадков на водопроводных станциях и эксплуатационные затраты на реагентную обработку.

Настоящие требования явились предпосылками для разработки системного подхода к выбору водоочистных технологий [1]. Такой подход состоит в комплексном анализе и использовании (рис. 1):

- гидрохимической и санитарно-гигиенической информации о динамике многолетнего изменения качества природных вод и результатов ее статистической обработки с целью определения перечня основных загрязняющих ингредиентов, их расчетных концентраций, фазово-дисперсного состояния примесей и продолжительности их присутствия в воде районе водозабора;

- новых классов и подклассов природных вод по качественному составу, предложенных для выбора технологий водоподготовки с учетом антропогенной нагрузки на них, фазово-дисперсного состояния примесей и временного фактора их присутствия в заданном интервале концентраций;

- впервые разработанных классификаторов технологий очистки природных вод, позволяющих для заданного качества очищаемой воды получить набор нескольких альтернативных технологических схем водоочистки, реализующих как традиционные, так и усовершенствованные процессы и сооружения;

- современных методов технико-экономического сравнения и экологической эффективности технологий для определения наиболее выгодной из них, в том числе в условиях рыночной экономики;

- впервые разработанных и апробированных структурных и математических моделей оптимизации выбранной технологии водоочистного комплекса в целом с последующим решением задач, связанных с управлением его работой;

- разработанных технологических основ построения систем автоматического управления технологическими процессами водоочистных станций в оптимальном режиме.

Практическое решение поставленной комплексной научно-технической задачи базируется на предложенной методологии обоснования надежных технологий водоподготовки, их технико-экономического обоснования и оптимизации.

При подборе технологии водоподготовки необходимо проводить объективный анализ информации об изменчивости показателей качества исходной воды за период, составляющий не менее трех-пяти лет. Была разработана методология определения расчетных концентраций поступающих на очистные сооружения загрязнений при их значительных колебаниях в течение всего периода предшествующих наблюдений, теоретической основой которой является взаимосвязь и сопоставимость потенциала принимаемой технологической схемы не только с нормативами качества питьевой воды, но и с ее экономической составляющей [2].
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Рисунок 1. Алгоритм обоснования и оптимизации водоочистных технологий:

П – приведенные затраты; ЧДД – чистый дисконтированный доход; 

ВНД – внутренняя норма доходности; Хiф, Хiа  - концентрации 

соответственно фоновых и антропогенных i-х ингредиентов


Предварительный выбор нескольких альтернативных технологических схем очистки воды целесообразно производить с учетом разработанных классов и подклассов поверхностных вод и классификатора
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технологий очистки [3], учитывающих не только фазово-дисперсное состояние примесей в очищаемых водах, но и изменчивость количественного состава, временной фактор присутствия извлекаемых ингредиентов в воде на протяжении всего срока эксплуатации сооружений, а также фактора риска для здоровья человека в периоды краткосрочного превышения концентраций извлекаемых ингредиентов над их нормированными ПДК в питьевой воде.

Последующее технико-экономическое обоснование таких технологических схем, обеспечивающих нормативную очистку воды, и выбор наиболее экономичной из них выполняется с использованием методик ТЭР по приведенным затратам с обоснованной величиной нормативной окупаемости или по чистому дисконтному доходу и внутренней норме доходности. Затем ставится задача по оптимальному управлению режимами эксплуатации водоочистной станции. Ее решение базируется на разработанных авторами структурных и математических моделях оптимизации режимов работы водоочистных комплексов (рис. 2) при изменяющемся качестве воды в водоисточниках в характерные сезоны года или при внезапном ее загрязнении под действием техногенных факторов [4].

И, наконец, на завершающем этапе в обосновании технологической схемы водоочистки и оптимальном ее управлении предусматривается внедрение на водоочистных станциях автоматизированных систем оптимального управления технологическими процессами (АСУ ОТП), которые дают возможность значительно интенсифицировать и оптимизировать технологические процессы, сократить трудозатраты на обслуживание установок, повысить надежность работы станции, снизить расход реагентов, повысить степень очистки воды и обеспечить снижение себестоимости обработанной воды [4].
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УДК 628.16

ОСНОВНЫЕ ПРОБЛЕМЫ ОЧИСТКИ ВОДЫ НА ДЕЙСТВУЮЩИХ 

ВОДОПРОВОДНЫХ СТАНЦИЯХ И ПУТИ ИХ РЕШЕНИЯ

В.Л. Драгинский, Л.П. Алексеева

Научно-исследовательский институт коммунального водоснабжения

и очистки воды, Москва, Россия

В связи с подготовкой и введением в действие Федерального закона – специального технического регламента «О питьевой воде и питьевом водоснабжении», в котором требования к качеству питьевой воды будут еще более повышены, возникают проблемы совершенствования существующих технологий очистки воды, модернизации и реконструкции водопроводных очистных сооружений, применения новых современных технологических решений.

Первостепенное значение приобретает обследование водопроводных станций и проведение технологической экспертизы, что позволит установить причины неэффективной работы водоочистных станций и определить основные направления при решении проблем очистки воды, подготовить рекомендации и предложения по совершенствованию работы станций, разработать план мероприятий и основные приоритетные направления и этапы работы, провести обоснование инвестиций, необходимых при их выполнении.

Главной проблемой при очистке воды является повышение эффективности реагентной обработки воды за счет использования эффективных коагулянтов, применения анионных или катионных флокулянтов, правильного определения оптимальной дозы реагентов и их сочетания. Это позволит существенно повысить качество очищенной воды, снизить ее мутность, цветность, концентрацию остаточного алюминия, обеспечит более глубокое удаление органических загрязнений и снижение величины перманганатной окисляемости до нормируемых значений.

Применение механического перемешивания в смесителях и камерах хлопьеобразования позволяет регулировать процесс коагулирования при изменении качества исходной воды и повышает эффективность очистки воды.

Качество очищенной воды и глубина очистки зависят также от состояния очистных сооружений, которые в большинстве случаев требуют реконструкции:

- оснащение отстойников всеми необходимыми узлами равномерной подачи и сбора осветленной воды, гидравлического удаления осадка, оборудования отстойников тонкослойными элементами и др.;

- использование рециркуляции осадка в осветлителях со взвешенным слоем осадка с применением разнообразных аппаратов, в результате чего повышается качество осветленной воды и производительность сооружений;

- применение в фильтрах различных конструкций безгравийных дренажных систем, водовоздушной промывки, современных фильтрующих материалов, более эффективных, чем кварцевый песок, двухслойных загрузок фильтров, обеспечение требуемых параметров (высоты и крупности) загрузки, необходимой интенсивности ее промывки и многих других решений.

В случаях наличия в источниках водоснабжения антропогенных органических загрязнений требуется применение, дополнительно к традиционным методам очистки, и методов глубокой очистки воды, в частности, озонирования и сорбции (как на зернистых фильтрах, так и периодическим использованием порошкообразных, активных углей).

В последние годы в практике все более широко начинают применять мембранные методы очистки с использованием нанофильтрационных или  ультрафильтрационных мембран. Установки мембранной очистки могут устанавливаться на исходной воде (с коагулированием и без), после первой ступени осветления воды и в других случаях.

На всех станциях требуется очистка и повторное использование промывных вод с обработкой образующихся осадков, что позволит избежать дополнительного загрязнения водоемов.

Для повышения эффективности обеззараживания воды требуется более глубокая очистка воды по мутности и цветности и применение иных, чем хлорирование, методов обеззараживания.

К решению вопросов совершенствования работы очистных сооружений и интенсификации процесса коагуляции и очистки воды следует подходить комплексно и в каждом случае учитывать конкретную ситуацию, сложившуюся на данной водопроводной станции. В некоторых случаях для обоснования и выбора решений по технологической схеме очистки воды требуется проведение технологических изысканий и экспериментальных исследований, что позволит исключить возможность принятия ошибочных решений.

В качестве примера приведем комплексную схему очистки воды на Окском водозаборе г. Калуги. После проведения обследования, подготовки экспертного заключения по работе действующих очистных сооружений, проведения предпроектных технологических изысканий НИИ КВОВ были подготовлены рекомендации по реконструкции существующих сооружений и строительству новой очереди очистных сооружений общей производительностью 200 тыс. м3/сут. В схему очистки воды были заложены (см. рис.):

- озонирование воды с введением озона в исходную воду на существующей станции и в осветленную воду на новой;

- применение сорбционных угольных фильтров на всей станции;

- использование взамен хлора электролитического гипохлорита натрия, полученного из минерализованной подземной воды;

- очистка промывных вод фильтровальных сооружений и их повторное использование  введением  перед смесителем существующей станции;

- применение механических смесителей и оборудование отстойников тонкослойными модулями на существующей станции;
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- на новой станции применение метода двухступенного фильтрования с КО-3 на первой ступени и скорыми фильтрами на второй, с использованием водовоздушной промывки загрузки фильтровальных сооружений.

Комплексная схема очистки воды на окском водозаборе г. Калуги:

1, 7 – контактные камеры; 2 – смеситель; 3 – отстойник; 4 – скорый фильтр;

5 – барабанные сетки; 6 – контактный осветлитель; 8 – песчаный фильтр; 

9 – угольный фильтр;10 – резервуар чистой воды; 11 блок обработки промывных вод фильтров; 12 – цех приготовления гипохлорита натрия; 15 – озонаторный блок

Принятые решения характеризуются повышенной степенью надежности, и они могут быть использованы и на других водопроводных станциях.

В настоящее время закончено проектирование станции.

УДК 628.1(477.61/.62)

ПРОБЛЕМЫ ВОДОСНАБЖЕНИЯ ДОНБАССА

Н.Г. Насонкина
Донбасская академия строительства и архитектуры, Макеевка, Украина

Э.И. Жуков
Государственное промышленное предприятие «Укрпромводчермет»,

Донецк, Украина

В XXI веке все большее значение приобретают проблемы водных ресурсов, качества водообработки, распределения воды и концепция питьевого водоснабжения в целом. Это определено возрастающим загрязнением водных ресурсов и сильным износом оборудования по ряду городов Украины.

Проблема эвтрофирования водоемов особенно остро ощущается в Донбассе, где количество загрязненных сточных вод, поступающих в водоемы, составляет 30 % от общего объема по Украине. Только за прошлый год в водные объекты Донецкой области со сточными водами предприятий поступило 18,8 тыс. т взвешенных веществ, 15,6 тыс. т нитратов,  6,4 тыс. т органических веществ,  1,6 тыс. т азота аммонийного и других веществ.

Питьевые водоисточники области испытывают выраженную антропо-техногенную нагрузку. Река Северский Донец, водохранилища Волынцевское, Ольховское и другие подвержены периодическому загрязнению неочищенными и необеззараженными сточными водами. Северский Донец, к тому же, принимает недостаточно очищенные сточные воды населённых мест и предприятий Белгородской области России и Харьковской области Украины, а также рассредоточенный сток с сельскохозяйственных угодий, дождевые и талые воды.

С увеличением количества загрязнений, поступающих в водоемы, происходит постепенное, иногда малозаметное ухудшение качественных показателей воды. Нами производился отбор данных по качественным характеристикам канальской воды за 20 лет. Анализ показал, что со временем перманганатная окисляемость увеличивается незначительно, что объясняется самоочищением воды при ее транспортировании по каналу. Наряду с этим наблюдается рост микроорганизмов и повышение мутности воды.

Проблема загрязнения источников усугубляется гидравлической перегрузкой некоторых водоочистных станций и повышенными дозами реагентов, вызывающими усиление коррозии труб.

Не меньше проблем связано и с подземными водами. Основным источником водоснабжения ряда сел и небольших городов Донецкой области являются подземные воды. Следует отметить, что около 47 % от общего их количества имеют повышенную минерализацию, высокую жёсткость, а часть воды характеризуется повышенным содержанием железа, нитратов, нитритов и бактериальным загрязнением. Сегодня по малым городам и селам Донбасса общий дефицит качественной питьевой воды составляет 66 % от потребности.

Для эвтрофированных источников воды сегодня необходимо использование комбинированных технологий очистки. Применение биологических методов в сочетании с физико-химическими позволяет получить гарантированное качество воды, сократив при этом затраты на ее очистку. Такая технология прошла апробацию, как на поверхностных, так и на подземных водах в Донбассе.

К наиболее характерным источникам с повышенными концентрациями нитратов в Донецкой области относится каптаж в п. Корсунь. Вода из каптажного колодца характеризуется повышенным содержанием нитратов (103,0 ( 120,0 мг/л) и сухого осадка (1735 ( 1794 мг/л). Для очистки воды предлагается многоступенчатая технологическая схема, включающая три этапа: денитрификацию, опреснение и обеззараживание воды.

Применение многоступенчатых схем с предварительной биологической очисткой хорошо зарекомендовало себя и в Красном Лимане для обработки железосодержащих подземных вод.

Существующая степень ухудшения качества воды зависит и от длительности транспортирования, отсутствия в ней остаточного хлора, технического состояния трубопроводов и других факторов.

Длительность транспортирования воды, наличие множества насосных станций, резервуаров, тупиковых сетей, частые аварии с нарушением герметичности системы способствуют дополнительному загрязнению воды, развитию микрофлоры, биообрастанию и отложению в трубах, что ведет к снижению пропускной способности водоводов. Все это приводит к повышению мутности, увеличению содержания железа, продуктов биокоррозии и, как следствие, ухудшению органолептических, санитарно-бактериологических и гидробиологических показателей качества питьевой воды.

При обследовании трубопроводов в ряде городов Донбасса были обнаружены типичные загрязнения, осаждающиеся на стенках труб: уплотненный осадок, окислы марганца и железа в виде бугристых наростов, комплексные соединения на основе окислов железа и извести.

Статистический анализ изменения качества воды по длине трубопроводов выполнялся на основании данных за 15 лет.

При контроле процессов биообрастания на стенках труб было отмечено, что в последовательных витках сети плотность фиксированных на стенках бактерий возрастает весьма незначительно, а на последних даже в некоторых случаях уменьшается. Очевидно, снижение степени роста бактерий является результатом ограниченного количества питательных веществ.

Как следует из результатов контроля, максимальное повышение загрязнения воды наблюдается на расстоянии 2 – 3,2 тыс. м от резервуаров чистой воды. Причем, необходимо отметить, что в зимний период и с мая до июля (в течение последних 5 лет) наблюдается постоянное повышение мутности.

Использование критерия вероятности отказа для точек отбора проб позволяет прогнозировать наиболее узкие места в работе водопроводной сети.

При этом оценка по критерию вероятности возникновения отказа проводится как парциальная (по каждому из анализируемых показателей качества), так и интегральная (по всему комплексу показателей качества воды).

В качестве рекомендуемых мероприятий по поддержанию требуемого качества воды в течение всего года предлагается осуществлять очистку на водопроводных очистных сооружениях до такой степени, чтобы количество биоразлагаемого углерода было минимальным. Время пребывания в системе не должно превышать 25 часов. При увеличении продолжительности транспортирования необходимо в трубопроводах устанавливать локальные установки или подключать дополнительные альтернативные источники водоснабжения.

При доочистке воды необходимо корректировать ее состав. Микроэлементный состав питьевой воды является очень важным фактором. Классическим примером влияния микроэлементов на живые организмы является серебро. В зависимости от вводимых в организм концентраций этого микроэлемента его эффект может быть разнонаправленным – токсичным, биостимулирующим или индифферентным.

Управлять качеством воды у потребителей сегодня невозможно без применения информационно-измерительной системы, которая позволяет определить участки и узлы с низким качеством воды и выбрать методику повышения надежности водоснабжения (применение глубокой очистки воды, устройство локальных очистных установок и др.).

УДК 628.16.081.32

ВЫСОКОКАЧЕСТВЕННЫЕ АКТИВИРОВАННЫЕ УГЛИ 

ДЛЯ ОЧИСТКИ ВОДЫ

Клаус Бартль, Петер ван Стихт

Компания «Silcarbon», Германия.

Немецкая компания Silcarbon является одним из крупнейших европейских производителей активированных углей. Активированный уголь обеспечивает удаление растворенных органических загрязнений, таких как фенолы, пестициды, гербициды и пр., устраняет запахи воды, осуществляет ее дехлорирование и деозонирование, улучшает вкусовые свойства воды и делает ее безопасной в санитарно-гигиеническом отношении.

Наряду с традиционным сырьем (древесина, каменный уголь), Silcarbon использует в своем производстве отобранную скорлупу кокосового ореха – лучшее сырье для производства активированного угля.

Фирмой выпускаются четыре типа зернистых активированных углей марок Silcarbon К835, К814, S835 и S814, которые характеризуются высокими механическими свойствами и адсорбционной способностью, а также порошкообразный уголь SW 20.

Активированные угли на базе скорлупы кокосового ореха отличаются особой чистотой конечного продукта, высокой плотностью и активностью.

Характеристика гранулированных углей, выпускаемых компанией, представлена в таблице.

Сравнение эффективности и стоимости углей Silcarbon с углями марок АГ-5, СКД-515, СКДС-515, АГМ и др. показывает, что они находятся на уровне лучших отечественных марок углей или, в ряде случаев, угли Silcarbon более эффективны.

Активированный уголь Silcarbon находит широкое применение на небольших объектах водоснабжения, в том числе на крупнейших российских предприятиях по производству напитков таких известных компаний, как Кока-Кола, Пепси-Кола и др. в г.г. Москве, Санкт-Петербурге и пр.

Вся продукция, выпускаемая компанией, сертифицирована в соответствии с требованиями международного и российского стандартов, а также санитарно-эпидемиологическими заключениями центра ГСЭН МЗ РФ.

Основные свойства
Ед. измер.
Марка угля



К835
К814

Материал

скорлупа кокоса
скорлупа кокоса

Внешний вид

гранулированный
гранулированный

Размер гранул
мм
0,5-2,5
1,4-2,5

Насыпная плотность
кг/м3
500 ± 25
450 ±25

Влажность
%
до5
до5

Зольность
%
до5
до5

Иодное число
мг/г
от 1050
от 1050

Удельная внутренняя поверхность
м2/л
1100
1100

Фирма выполняет следующие сопутствующие работы:

- при применении на предприятиях других марок активных углей проводит испытания угля Silcarbon и дает сравнительную технико-экономическую оценку этого угля в сравнении с углем, используемым на существующем оборудовании;

- предоставляет предприятию определенное количество угля для выполнения этих работ силами химической лаборатории предприятий;

- оказывает консультационную помощь по применению активированных углей в конкретных условиях при расчетах и проектировании адсорбционных установок, а также по выбору оптимальных марок углей;

- осуществляет реактивацию обработанного угля на своих предприятиях с выполнением всех работ по выгрузке, транспортированию для выполнения процесса реактивации и дальнейшей загрузки в фильтровальные сооружения. Возможные потери угля, возникающие в процессе его реактивации, восполняются свежим активированным углем.

Продукция фирмы получила высокую оценку на выставке «Экватэк-2004 г.» в г. Москве.
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СОСТОЯНИЕ ВОДОСНАБЖЕНИЯ НАСЕЛЕННЫХ МЕСТ ЮЖНОГО ФЕДЕРАЛЬНОГО ОКРУГА

Г.Т. Айдинов, М.Ю. Соловьев, И.В. Михеева

ФГУ «Центр государственного санитарно-эпидемиологического надзора 

в Ростовской области», Ростов-на-Дону, Россия

Многолетнее ведение социально-гигиенического мониторинга за состоянием водных объектов показывает, что практически все источники, как поверхностные, так и подземные, подвергаются антропогенному и техногенному воздействию с различной степенью интенсивности.

Особенно высокий уровень загрязнения поверхностных источников водоснабжения (водоемы 1 категории водопользования) химическими веществами имеет место в республике Калмыкия, Ростовской и Волгоградской областях, Краснодарском крае. Наибольший уровень бактериального загрязнения регистрируется в республиках Дагестан, Калмыкия, Краснодарском и Ставропольском краях, Ростовской области (табл. 1)

Таблица 1. Качество воды водоемов 1 категории водопользования* 

за 2001-2003 гг. (% не отвечающих гигиеническим нормативам проб)

Территория
По санитарно-химическим 

показателям
По микробиологическим 

показателям


2001
2002
2003
2001
2002
2003

Астраханская область
8,0
12,5
7,3
14,1
4,4
5,2

Волгоградская область
8,8
7,1
7,9
16,4
20,7
15,0

Республика Дагестан
13,1
17,4
9,7
54,6
48,3
49,3

Республика Калмыкия
64,7
48,6
45,0
51,2
30,3
44,0

Кабардино-Балкарская республика
0
0
0
30,0
16,7
0

Краснодарский край
-
36,6
19,3
-
45,1
30,5

Ростовская область
38,6
42,9
27,3
31,5
35,5
37,2

Ставропольский край
9,2
11,7
7,1
28,9
44,7
36,3

Средние показатели по РФ
28,3
29,3
-
22,1
23,7
-

* Поверхностные водоисточники.

Несмотря на спад производства, негативное воздействие продолжает оставаться достаточно высоким за счет сброса неочищенных, недостаточно очищенных, необеззараженных сточных вод, в т.ч. и с коммунальных объектов, шахтных, дренажных, ливневых вод и т.д.

Практически на всех территориях Южного федерального округа (ЮФО) на очистных сооружениях канализации, коллекторах различных объектов и населенных мест требуется проведение реконструкции, капитального ремонта, технического перевооружения и т.д. В большинстве населенных мест (особенно в сельской местности, райцентрах), на различных предприятиях и объектах необходимо строительство систем канализаций из-за их отсутствия. В большинстве сельских населенных мест и в городах с частной, одно-, двухэтажной застройкой отвод сточных вод осуществляется в так называемые выгребные ямы, которые практически превращаются в ямы поглощающего типа. В результате сложившегося положения происходит загрязнение почвы и подземных вод.

Преобладающими загрязнениями поверхностных водоемов, являются нефтепродукты, фенолы, ПАВ, сухой остаток, хлориды, сульфаты, железо, легко окисляемые органические вещества, соединения азота и др. (Республики Ингушетия, Дагестан, Калмыкия; Волгоградская, Ростовская, Астраханская области, Краснодарский и Ставропольский края). Для подземных вод характерными являются минерализация, цветность, мутность, железо, марганец, нитраты, сероводород и др. (Ростовская область, Краснодарский край, республика Калмыкия и др.).

В большинстве перечисленных субъектов ЮФО имеет место высокий уровень загрязнения неочищенными и недостаточно очищенными сточными водами водоемов II  категории водопользования, используемых в целях рекреации (реки, моря).

Наиболее интенсивное химическое загрязнение в зонах рекреаций регистрируется в Ростовской области, Республиках Калмыкия и Дагестан, значительное бактериальное загрязнение имеет место в Ростовской области, Краснодарском крае, Республике Калмыкия (табл. 2).

Таблица 2. Качество воды водоемов II категории водопользования (зоны рекреации) за 2001-2003 гг. (% не отвечающих гигиеническим нормативам проб)

Территория
По санитарно-химическим 

показателям
По микробиологическим 

показателям


2001
2002
2003
2001
2002
2003

Астраханская область
20,0
5,7
10,5
19,8
18,2
10,7

Волгоградская область
20,1
15,6
15,4
9,7
8,7
8,0

Республика Дагестан
58,3
59,4
48,5
14,8
12,3
13,0

Республика Калмыкия
75,0
21,9
51,0
25,0
32,8
27,0

Кабардино-Балкарская Республика
4,6
2,2
0
15,1
16,8
18,7

Краснодарский край
Нет данных
29,1
24,0
Нет данных
40,5
33,4

Ростовская область
74,5
54,8
40,6
41,9
39,8
33,6

Республика Северная Осетия – Алания
Нет данных
38,8
1,3
Нет данных
15,0
6,5

Средние показатели по РФ
19,5
18,9
-
9,1
8,1
-

Наиболее высокий уровень химического и микробного загрязнения морской воды установлен в Ростовской области (Таганрогский залив), Республике Дагестан (Каспийское море), Краснодарский край (Азовское море) (табл. 3).

В связи с интенсивным загрязнением прибрежных вод морей службы госсанэпиднадзора территорий ЮФО вынуждены ежегодно закрывать пляжи.

Таблица 3. Качество морской воды в зонах рекреаций за 2001-2003 гг. 

(% не отвечающих гигиеническим нормативам проб)

Территория
По санитарно-химическим 

показателям
По микробиологическим 

показателям


2001
2002
2003
2001
2002
2003

Ростовская область: 

     Таганрогский залив 

     Азовского моря
98,5
61,9
92,5
48,9
83,3
60,0

Краснодарский край:







     Черное море
4,2
7,5
2,3
8,5
10,2
5,4

     г. Новороссийск
16,9
52,2
38,7
14,6
37,8
20,6

Азовское море
54,9
73,0
7,1
12,5
23,2
2,3

     Республика Дагестан: 

     Каспийское море
36,9
48,5
12,9
19,9
22,7
15,4

Серьезной проблемой на территории ЮФО является состояние водоснабжения населения. Так, в Астраханской области основным источником водоснабжения населения является р. Волга с ее притоками (99,7 % от общего объема воды), в Ростовской области – реки Дон, Северский Донец, Миус, Кундрючья (74,2 %), в Республике Дагестан, Республике Калмыкия – р. Волга, Касспийское море, водохранилище Чограй, оросительные каналы, в Ставропольском крае – р. Подкумок. В большей степени для водоснабжения населенных мест используются подземные воды в Краснодарском крае, Волгоградской области, Республике Кабардино-Балкария. Только подземные воды для питьевого водоснабжения используются в Республиках Адыгея, Ингушетия, Северная Осетия – Алания.

В состоянии водоснабжения на всех территориях ЮФО имеют место практически одни и те же проблемы.

К основным из них относятся:

- загрязнение водоисточников по химическим и микробиологическим показателям (табл. 1);

- использование источников водоснабжения с повышенными значениями показателей минерализации, нитратов, железа, цветности, мутности, сероводорода и др. (Ростовская, Волгоградская области, Краснодарский край, республики Калмыкия, Дагестан);

- отсутствие водоподготовки и (или) обеззараживания питьевой воды в Волгоградской области (в 26 населенных пунктах), в Ростовской области (Багаевский, Константиновский, Волгодонской районы – 5 населенных мест, Азовский район – 7 хуторов устьевой части р. Дон), республиках Калмыкия – на 17 водопроводах, Дагестан - на 30 водопроводах, Адыгея - на 12 водопроводах, Кабардино-Балкарии на 6 водопроводах, Краснодарском крае на 48 водопроводах;

- несовершенство применяемых технологий и обеззараживания природных и сточных вод; некачественные или малоэффективные реагенты для очистки и обеззараживания вод, фильтрующие материалы; нарушение технологии очистки воды приводит к подаче населению заведомо недоброкачественной питьевой воды по химическим и микробиологическим показателям. Так, в республике Калмыкия на Юстинском, Ики-Бурульском групповых водопроводах, г. Лагани, источниками водоснабжения для которых являются р. Волга, Каспийское море, оросительные каналы, Чограйское водохранилище, не применяется коагуляция для осветления воды, нарушается режим обеззараживания, что приводит к подаче населению питьевой воды опасной в эпидемическом отношении в 50 % проб; 

- дефицит доброкачественной питьевой воды на всех территориях ЮФО, усугубляющийся в летний период года за счет не рационального использования воды на полив приусадебных участков, потерь воды в изношенных системах транспортировки ее потребителям и т.д.;

- неудовлетворительное санитарно-техническое состояние водопроводных и канализационных сооружений, разводящих сетей, насосно-запорного оборудования, низкая их санитарная надежность, медленные темпы замены изношенных сетей на всех территориях округа. Требуют капитального ремонта водопроводные сооружения г. Лагани, г. Элиста, Юстинского и Ики-Бурульского групповых водопроводов республики Калмыкия, ряда населенных мест республик Адыгея, Алания, Карачаево-Черкессия, Краснодарского и Ставропольского краев, Ростовской, Астраханской, Волгоградской областей;

- осуществление производственного лабораторного контроля за качеством воды не в полном объеме, требуемом СанПиН 2.1.4.1074-01 «Питьевая вода», или не проведение его совсем на сельских водопроводах;

- вторичное загрязнение питьевой воды в разводящей сети населенных мест с высокой степенью изношенности и др.; 

- медленные темпы передачи ведомственных, в основном сельских водопроводов, в муниципальную собственность и отсутствие квалифицированных, финансово-обеспеченных служб по их эксплуатации.

Так, в Краснодарском крае из 1504 водопроводов коммунальными являются только 354, Ростовской области из 1096 – 441, Ставропольском крае из 366 – 123, Адыгеи из 196 – 89, Алании из 127 – 21, Кабардино-Балкарии из 198 – 146, республики Калмыкия из 52 – 19 коммунальных водопроводов.

Всего на территории округа эксплуатируется более 6000 водопроводов для населенных мест, 20 – 35 % из которых находятся в неудовлетворительном санитарно-техническом состоянии и не обеспечивают подачу доброкачественной питьевой воды, не имеют зон санитарной охраны, необходимого комплекса очистных сооружений и обеззараживания воды. Однако в отдельных территориях этот показатель значительно выше.

В связи с высокой степенью изношенности распределительной сети (от 60 до 100 %) в населенных местах всех территорий ЮФО ежегодно регистрируется большое количество аварий: от 1,2 до 10,0 на 1 км сети. Наибольшее количество аварий регистрируется в г. Элиста (республика Калмыкия), городах Шахты, Новошахтинск Ростовской области, населенных местах Краснодарского и Ставропольского краев.

Высокая аварийность и несвоевременное устранение аварий приводят также к большим потерям воды, увеличивая уже существующий дефицит питьевой воды из-за недостаточной мощности водопроводных сооружений.

Неудовлетворительное санитарно-техническое состояние водопроводных сооружений и сетей, низкая их санитарная надежность из-за высокой степени изношенности и аварийности, подача воды по графику или частые перебои в подаче приводят к вторичному загрязнению питьевой воды.

Так, регистрируются высокое бактериальное загрязнение питьевой воды в распределительной сети в республиках Дагестан, Кабардино-Балкария, Калмыкия, Ингушетия, Астраханской области (табл. 4). В ряде населенных мест указанных территорий и других по ЮФО ежегодно обнаруживается микробное загрязнение питьевой воды от 50 до 100 % случаев.

Использование населением бактериально загрязненной питьевой воды приводит к повышенной заболеваемости острыми кишечными инфекциями и вирусным гепатитом А.

На территории ЮФО для улучшения состояния водоснабжения населения были разработаны региональные программы по обеспечению населения доброкачественной питьевой водой на 2000-2010 гг., в которых предусматривались мероприятия по строительству и реконструкции водопроводных и канализационных сооружений и сетей, укреплению материально-технической базы эксплуатирующих организаций, организации производственного контроля. Реализация ряда мероприятий указанных программ позволили улучшить состояние водоснабжения населенных мест и качество питьевой воды в Ростовской, Волгоградской, Астраханской областях, Кабардино-Балкарии, Краснодарском и Ставропольском краях.

Однако данные программы финансируются недостаточно или крайне медленными темпами, а в республике Адыгея правительством было принято решение приостановить ее финансирование из-за отсутствия средств.

Таблица 4. Качество питьевой воды в разводящей сети централизованных 

систем водоснабжения за 2001-2003 гг. (% не отвечающих 

гигиеническим нормативам проб)

Территория
По санитарно-химическим

показателям
По микробиологическим

показателям


2001
2002
2003
2001
2002
2003

Астраханская область
16,6
17,2
17,7
13,2
12,0
10,4

Республика Адыгея
2,6
8,0
1,3
3,4
3,2
1,8

Волгоградская область
20,1
15,6
15,4
9,7
8,7
8,0

Республика Дагестан
23,3
34,6
25,2
18,1
19,6
17,3

Республика Ингушетия
Нет 

данных
3,3
Нет 

данных
44,1

Республика Калмыкия
Нет 

данных
45,6
45,7
Нет 

данных
23,5
31,0

Республика Кабардино-Балкария
5,7
5,9
8,8
18,7
22,7
15,6

Краснодарский край
Нет 

данных
6,2
5,6
Нет 

данных
6,5
4,9

Ростовская область
19,3
21,1
22,2
6,9
4,7
5,0

Республика Северная Осетия – Алания
0,25
1,05
0,2
4,9
6,0
2,7

Ставропольский край
Нет данных
7,7
Нет данных
7,7

Средние показатели по РФ
19,5
18,9
-
9,1
8,1
-

В Ростовской области за последние 3 года выполнен значительный объем мероприятий по улучшению состояния водоснабжения и водоотведения населенных мест. Это разработка проектов строительства и реконструкции водопроводных и канализационных сооружений и сетей, ведение их строительства, сдача объектов в эксплуатацию. За 2002-2003 гг. на строительство и реконструкцию объектов водопроводно-канализационного хозяйства было израсходовано 2325 млн рублей из бюджетов всех уровней и средств предприятий.

В целях обеспечения санитарно-эпидемиологического благополучия населения и улучшения состояния водоснабжения в ЮФО считаем необходимым решать следующие вопросы:

- проводить строительство и реконструкцию водопроводных и канализационных сооружений (в соответствии с региональными программами по обеспечению населения доброкачественной питьевой водой);
- приоритетное внимание уделять реконструкции и плановой замене аварийных систем транспортировки питьевой воды с использованием современных методов санации труб;

- прекратить сбросы в поверхностные водные объекты неочищенных и недостаточно очищенных сточных вод с коммунальных, промышленных и сельскохозяйственных объектов;
- внедрять современные технологии водоподготовки и обеззараживания воды с использованием методов умягчения, опреснения, обезжелезивания, удаления сероводорода с применением эффективных реагентов и фильтрующих материалов на водопроводных сооружениях, не обеспечивающих подачу питьевой воды гарантированного качества; 

- создать квалифицированные службы по эксплуатации сельских водопроводов с финансовым их обеспечением;
- владельцам водопроводов организовать производственный лабораторный контроль за качеством питьевой воды и водоисточников в соответствии с требованиями СанПиН 2.1.4.1074-01 «Питьевая вода»;

- привести существующие водопроводные и канализационные сооружений в надлежащее санитарно-техническое состояние;
- обеспечить дезинфекцию водопроводных сетей после устранения аварийных ситуаций и др.
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ПОВЫШЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ РАБОТЫ 

ВОДООЧИСТНЫХ СООРУЖЕНИЙ

О.Г. Ананьев, Б.А. Богданов
ЗАО «Сибресурс», Новосибирск, Россия

В последние годы предъявляются все более высокие требования к качеству питьевой воды. В связи с этим в практике водоподготовки воз​никает потребность в использовании эффективных реагентов, а также внедрении новых технологических решений.
Деятельность нашей фирмы направлена на повышение качества питьевой воды в регионах-потребителях за счёт обеспечения их высокоэффективным коагулянтом – оксихлоридом алюминия (ОХА) и услугами по наладке систем водоподготовки.
Одним из основных направлений интенсификации работы сооружений водоподготовки, является выбор наиболее эффективных реагентов для коагуляционной обработки воды. В данном случае рассмотрим преимущества и недостатки ОХА производства ЗАО «Сибресурс» и сернокислого алюминия (СА).
Традиционно применяемый в качестве коагулянта СА обладает рядом существенных недостатков, основные из которых:
- чувствительность к температуре обрабатываемой воды и величине ее рН;
- высокая концентрация остаточного алюминия (А1ост) в очищенной воде.
Преимущества ОХА перед СА общеизвестны.

На основании вышеперечисленного, а также из многолетней практики производственных испытаний ОХА на водоисточниках с различным составом воды и находящихся в неодинаковых климатических условиях, можно сделать вывод, что на большинстве станций водоподготовки применение ОХА экологически и экономически более эффективно по сравнению с СА, а в ряде случаев является единственным средством достижения требуемых параметров качества очистки воды.
Учитывая тот факт, что в ближайшее время ПДК А1ост в очищенной воде будет принята 0,2 мг/л, а в Европейских странах рассматривается вопрос о снижении ПДК до 0,1- 0,12 мг/л, можно сделать вывод о невозможности, во многих случаях, использования в качестве коагулянта СА.


В настоящее время специалистами отдела водоподготовки ЗАО «Сибресурс» ведутся исследования влияния добавок и модификаторов на технологичность коагулянта, изучается воздействие основности оксихлорида на процессы очистки воды.
Кроме того, для повышения эффективности работы водоочистных сооружений специалистами отдела водоподготовки ЗАО «Сибресурс» предлагаются к внедрению следующие мероприятия.
1. Был разработан и успешно внедрён в ряде городов Западно-Сибирского региона метод микропузырькового окисления. Метод прост, универсален и адаптируем практически к любому составу сооружений. Его суть заключается в насыщении обрабатываемой воды микропузырьками воздуха размерами до 100 микрон, имеющими высокую окислительную способность, которая многократно усиливается в присутствии малых доз сильных окислителей, таких, как хлор, озон и т.д.
Итогом микропузырьковой обработки, подтверждённым на практике, является существенное снижение доз применяемых реагентов (хлор, коагулянт), а также уменьшение содержания железа, хлорорганических соединений и других загрязнений в очищенной воде. Данный метод является наиболее актуальным в условиях повышенного содержания сероводорода, марганца, железа в исходной воде.
2. Оборудование камер хлопьеобразования и осветлителей со взвешенным осадком рециркуляторами позволяет снижать дозу реагентов (коагулянт, флокулянт) до 25 %, увеличивать производительность в 1,2 - 1,5 раза, а плотность осадка на – 20 – 30 %.
3. Установка тонкослойных модулей (сотоблоков) осуществляется в верхней зоне камер хлопьеобразования, отстойниках и осветлителях со взвешенным слоем осадка. Тонкослойные модули обеспечивают равномерное распределение осветляемой воды и увеличение коэффициента объёмного использования сооружений. В результате установки тонкослойных модулей повышается эффективность работы первой ступени на 25 ( 30 %.
4. Установка камерно-лучевых смесителей позволяет быстро и
качественно смешивать реагенты с обрабатываемой водой, вследствие чего увеличивается эффективность работы коагулянта, а расход реагента снижается на 10 ( 15 %.
5. Изменение направления движения воды через фильтрующую
загрузку применяется для повышения адаптируемости 2-й ступени
очистки к изменениям условий обработки воды. Повышается КПД
используемых мощностей.

6. Введение водо-воздушной промывки фильтров помимо экономии воды позволяет повысить эффективность регенерации фильтрующей загрузки, увеличить ее высоту, снизить интенсивность подачи промывной воды, обеспечить надёжность работы фильтровальных сооружений с одновременным повышением качества очищенной воды.

7. Замена загрузки в фильтрах на двухслойную позволяет уменьшить темпы прироста потерь напора и увеличить продолжительность фильтроцикла в 1,5 ( 2 раза. Пропорционально этому сокращается расход промывной воды. Производительность фильтров увеличивается на 10 ( 15 %.
8. Замена дезинфектанта - жидкого хлора на гипохлорит натрия (при возможности приобретения высококонцентрированного гипохлорита натрия). Снижается класс опасности производства.
9. Повторное использование промывных вод позволит уменьшить объёмы сбрасываемого осадка, сократить количество воды, забираемой из водоисточника, снизить расход реагентов.
10. Технологический регламент приводит в соответствие правилам
эксплуатации, техники безопасности, охраны труда действия персонала, определяет и систематизирует оптимальные параметры эксплуатации сооружений и этим обеспечивает надежную, бесперебойную работу всего комплекса водопроводных очистных сооружений.
Специалистами ЗАО «Сибресурс» в течение 9 лет было успешно переведено на ОХА с проведением профессиональной наладки вышеперечисленными методами более 50 сооружений водоснабжения разных городов России, что позволило значительно повысить качество очищенной воды и уменьшить её себестоимость.

УДК 628.162.524

ОЧИСТКА ВОДЫ ОТ ЙОДА И БРОМА 

ОКИСЛИТЕЛЬНО-СОРБЦИОННЫМ МЕТОДОМ 

С ПРИМЕНЕНИЕМ ГИДРОКСИДА АЛЮМИНИЯ

Л.Н. Фесенко, Е.Г. Шевченко
Южно-Российский государственный технический университет (НПИ),

Новочеркасск, Россия
Проблема очистки вод, содержащих йод и бром, возникла относительно недавно в связи с расширением масштабов использования подземных вод в хозяйственно-питьевом водоснабжении, а также в связи с необходимостью очистки производственных йодо-бромных сточных вод до соответствующих норм ПДК. Следует отметить, что в Центральных областях Европейской части России, Карелии, Сибири, Дальнем Востоке, Северном Кавказе имеются значительные запасы пресных подземных вод, содержащих йод и бром, которые после соответствующей их очистки успешно могут быть использованы для целей водоснабжения. Минеральная вода, содержащая йод и бром, широко используется в бальнеотехнике для лечения сердечно-сосудистых, кожных, гинекологических, эндокринных и других заболеваний. С другой стороны, применение минеральной воды в лечебных целях приводит к образованию в курортных зонах значительных количеств послепроцедурных вод, содержащих йод и бром.

Йод и бром, присутствующие в воде, следует рассматривать с двух позиций. Во-первых, это вещества, концентрация которых регламентируется нормативными документами в зависимости от области их использования. Во-вторых, эти компоненты представляют собой сырье для получения чрезвычайно полезных йода и брома.

С учетом требований к разрабатываемой технологии очистки воды от йода и брома и анализа литературных данных наибольший практический интерес представляют сорбционные методы с использованием гидроксидов металлов [1]. Способ извлечения из воды йода и брома с использованием гидроксидов металлов хотя и является привлекательным, но также имеет и существенный недостаток: процент извлечения из воды соединений йода и брома различен и недостаточно высок, что не позволит вести сброс отработанных сточных йодобромных вод в водоемы или в городскую канализационную сеть.

В качестве сорбента из гидроксидов металлов наибольший интерес представляет гидроксид алюминия, который может быть получен в растворе при гидролизе сернокислого алюминия - коагулянта, широко применяемого в практике водоочистки.

При окислении йодид и бромидсодержащих растворов, например, гипохлоритом натрия, образуются различные формы соединений йода и брома: J2, J
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, BrCl, BrCl2. Их количество и взаимное соотношение в растворе определяются величиной pH среды, температурой, концентрацией йодидов, бромидов, хлоридов, дозой вводимого окислителя, а их взаимодействие носит сложный характер [2, 3]. Практический интерес представляет определение степени очистки воды от различных соединений йода и брома в зависимости от дозы сорбента (гидроксида алюминия) и pH раствора при обработке йодных, бромных и йодобромных вод. Для установления эффективности окислительно-сорбционного метода удаления из воды йода и брома была проведена серия экспериментов.

Эти исследования вели в стационарных условиях на модельных водах. Концентрация йодидов составляла 62 мг/л, бромидов - 32 мг/л. Дозу окислителя (гипохлорита натрия) варьировали от 0 до 0,6 мг активного хлора на 1 мг йода или брома с тем, чтобы в растворе находились определенные соединения йода и брома.

Дозы сульфата алюминия были приняты 1000 и 100 мг/л. Процесс вели при рН 5, 6, 7. Степень очистки воды от йода и брома в зависимости от введенной дозы гипохлорита натрия и зоны существования различных соединений йода и брома представлена на рис. 1 и 2, из которых следует, что зависимость степени очистки воды от определенных форм йода и брома носит сложный характер и имеет, как правило, два максимума. Увеличение дозы сорбента и снижение рН улучшает степень очистки воды от йода и брома. Кроме того, наличие в воде йод- или бромсодержащих веществ, соответствующих зонам I и III, увеличивает степень очистки воды, а соединения, характерные для зон II и IV, ее снижают.

При обработке йодобромной воды с концентрацией йодидов 62 мг/л и бромидов 32 мг/л дозу окислителя варьировали от 0 до 0,8 мг/л активного хлора на 1 мг йода. Исследования проводили при рН 5 и дозе сульфата алюминия 1000 мг/л. Как следует из рис. 3 характер зависимости эффекта очистки воды от йода при обработке йодобромных вод отличается от вида кривых, приведенных на рис. 1. Кроме того, эффект очистки воды от йода и брома при обработке йодобромных вод значительно выше, чем для вод, содержащих только йод и бром.

Механизм взаимодействия соединений йода и брома с гидроксидом алюминия основан на электростатическом притяжении ядром и положительно заряженными потенциалопределяющими ионами коллоида гидроксида алюминия отрицательно заряженных ионов йодобромных соединений. Эффективность же удаления ионов йода и брома определяется, в первую очередь, размерами этих ионов, т.е. преимущество имеют те ионы, гидратированный радиус которых меньше.
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Рисунок 1.  Степень очистки воды от соединений йода в зависимости



           от дозы гипохлорита натрия при рН: А – 5, Б – 7;

             доза сульфата алюминия, мг/л: 1 - 100; 2 - 1000
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Рисунок 2. Степень очистки воды от соединений брома в зависимости

                      от дозы гипохлорита натрия при рН: А - 5; Б - 6; В - 7;

                           доза сульфата алюминия, мг/л: 1 - 100; 2 - 1000
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Рисунок 3. Степень очистки воды от соединений йода (1), брома (2)


           при обработке йодобромных вод в зависимости от 


                                дозы гипохлорита натрия

Окислительно-сорбционный метод позволяет достичь 100 % степени удаления йода при одноступенчатой обработке воды, при трехступенчатой обработке концентрация брома снижается на 93 – 98 %. В процессе очистки воды образуется осадок, содержащий извлеченные соединения йода и брома, который может быть утилизирован на предприятиях йодобромной промышленности. 

Технология очистки воды от йода и брома с использованием гидроксида алюминия и гипохлорита натрия может быть реализована в двух вариантах. По первому варианту удаление йода и брома производится на фильтрах, работающих в режиме контактного осветления (установка «Галоген-1»); по второму – на базе установки «Струя» (установка «Галоген-2»).

Отличие в работе установки «Галоген-2» от установки «Струя» состоит в том, что предусмотрен двойной ввод гипохлорита натрия и сульфата алюминия: перед тонкослойным отстойником и фильтром, который работает в режиме контактного осветления. Установки прошли практическую апробацию на курорте Саки при очистке послепроцедурных бромсодержащих сточных вод санатория им. Н.Н. Бурденко. 

Технологии очистки послепроцедурных йодобромных вод внедрены в санатории «Кавказ» (г. Сочи), бромных вод в санатории им. Н.Н. Бурденко (г. Саки). На Троицком йодном заводе (ст. Троицкая Краснодарского края) принята к внедрению технология утилизации йода из производственных сточных вод.
ВЫВОДЫ
Экспериментально и теоретически обосновано применение окислительно-сорбционного метода для очистки воды от йода и брома. В качестве окислителя используется электролитический гипохлорит натрия, а сорбентом является гидроксид алюминия - продукт гидролиза сульфата алюминия. Окислительно-сорбционный метод очистки воды позволяет достичь 100 %-й степени удаления йода при одноступенчатой обработке, при трех ступенях очистки концентрация брома снижается на 93 - 98 %. Осадок, образующийся при водоочистке, содержит извлеченные соединения йода и брома и может быть утилизирован на предприятиях йодобромной промышленности.
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СНИЖЕНИЕ ВЫБРОСОВ В ОКРУЖАЮЩУЮ СРЕДУ

ИЗ СИСТЕМ ВОДНОГО ХОЗЯЙСТВА

А.Я. Найманов, С.Б. Никиша, С.В. Ковтун, А.А. Найманова, 

С.В. Островская, С.Е. Антоненко, А.А. Коровина

Донбасская национальная академия строительства и архитектуры,

Макеевка, Украина

Выбросы в окружающую среду образуются в процессах обработки воды в системах водного хозяйства и способны причинить значительный вред окружающей среде. Поэтому при выборе технологии и способа обработки воды приходится стремиться не только к высоким технико-экономическим показателям, но и к минимизации выбросов и ущерба от них окружающей среде.

Электрохимические методы обработки воды обладают достаточно высокой эффективностью и, в то же время, сопровождаются относительно небольшим количеством выбросов в окружающую среду. В частности, для систем оборотного водоснабжения возможно применение электролиза циркулирующей воды постоянным током с целью подавления накипеобразования на теплопередающих поверхностях. Соли жесткости осаждаются на поверхности катодов электролизера в виде твердых отложений, которые удаляются при периодической механической очистке электродов. Расход электроэнергии не превышает 0,001 кВт-ч/м3, эффект снижения накипеобразования близок к 100 %. Метод приемлем для систем оборотного водоснабжения с расходом воды до 3 - 4 тыс. м3/ч и прошел широкую апробацию в разных отраслях промышленности (1, 2(.

Этот же метод электролиза циркулирующей воды постоянным током успешно применяется для предотвращения накипеобразования в водогрейных котлах систем отопления (3, 4(. Он исключает химводоочистку в котельных. Обычно используется двухступенчатое Na-катионирование, которое сопровождается образованием значительных количеств высокоминерализованных стоков, сбрасываемых в водоемы. Исключение сброса рассолов при электролизе снижает нагрузку на окружающую среду. Данный метод прошел также длительные испытания в коммунальных системах отопления и рекомендован для небольших котельных мощностью 1,5 - 2 мВт. Недостатком метода электролиза при противонакипной обработке воды, как в системах оборотного водоснабжения, так и отопления, является возможность образования накипи в местах с высоким тепловым напряжением, особенно при кипении воды. Поэтому в котельных необходимо обратить особое внимание на конструкцию горелочных устройств и равномерность распределения теплового потока. Аналогичные проблемы, по данным обследования котельных, характерны и для магнитных аппаратов новых конструкций.

Значительной проблемой в водоснабжении юга Донецкой области является высокая жесткость и солесодержание подземных вод, являющихся практически единственным источником. Жесткость доходит до 24 - 28 мг-экв/л, а солесодержание – 3 - 4 г/л. В большинстве случаев для приготовления питьевой воды используют обратноосмотические установки, однако себестоимость 1 м3 достигает 1,5 долларов США. Кроме этого, рассолы обратноосмотических установок загрязняют окружающую среду. Для уменьшения количества сбрасываемых солей испытано электрохимическое умягчение подземных вод в диафрагменном электролизере. При расходе электричества 350 - 400 А-ч/м3 жесткость снижалась с 24 до 4 - 5 мг-экв/л. Себестоимость умягченной воды составляла 0,4 доллара США. Применение электрохимического умягчения заложено в проект реконструкции базы отдыха в пос. Седово (5(. Электрохимическое умягчение может использоваться в качестве предочистки подпиточной воды в паровых котлах небольшой мощности, например на свинооткормочных комплексах при запарке кормов. Даже если воду после умягчения не обрабатывать катионированием, количество накипи в котлах уменьшиться в несколько раз, что увеличивает срок их службы (6(.

Проблемой в электрохимических установках являются анодные материалы. Графитовые аноды допускают плотность тока до 10 - 15 А/м2, в этом случае промышленные электроды для умягчении воды имеют большие габариты. Более целесообразно использование ферросилидовых анодов, допускающие плотность тока до 150 А/м2. Предотвратить сброс сточных вод в водоемы возможно путем их очистки, доочистки и повторного использования для промышленного водоснабжения. В качестве сооружения, обеспечивающего доочистку биологически очищенных сточных вод предприятий, возможно использование биосорбера. Последний представляет собой модификацию биофильтра, который загружен чередующимися контейнерами с загрузкой из гранулированного активированного угля и инертного материала. Данное сооружение позволит снизить ХПК очищенных стоков на 40 - 60 % (7(.
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В соответствии с выдвинутой в РГСУ концепцией начата опытно-промышленная реализация системы водоснабжения малых населенных мест нового типа, которая получила название мобильно–картриджной. В основе ее лежит обеспечение малых населенных мест водой питьевого качества за счет передвижных водоочистных установок. Согласно концепции методологической, организационной и оперативной основой такой системы являются территориальные базовые центры оборудования, материалов и водоочистных технологий (ТЦВТ), обслуживающих несколько населенных мест. ТЦВТ с учетом показателей состава воды конкретного источника водоснабжения населенного пункта обеспечивает постоянную (стационарную) или периодическую (мобильную) очистку ее до нормативного качества.

При стационарной схеме ТЦВТ осуществляет сервисное обслуживание очистных сооружений и поставляет высококачественные материалы (активные угли, катализаторы, мембраны, дезинфектанты и т.п.) в виде картриджей или возвратных зернистых материалов. Отработанные картриджи или материалы регенерируются на базе ТЦВТ и вновь используются в очистке вод. При мобильной схеме – по согласованному графику в населенный пункт прибывает передвижная водоочистная установка с автономным энергообеспечением, нарабатывает необходимое (недельное, месячное) количество воды и обрабатывает ее дезинфектантами пролонгированного действия. Вода хранится в резервуаре чистой воды, откуда потребители разбирают ее, как из бювета, для питья и приготовления пищи. Не соответствующая СанПиН вода для хозяйственных нужд (полив, стирка и т.п.) поступает из водопроводной сети или существующих местных водоисточников. Регенерацию очистных аппаратов также осуществляют на базе ТЦВТ.

Разновидностью мобильно–картриджной системы являются плавучие водоочистные установки «СОВА» (Судовой очиститель воды автономный), «ОВМ» (Очиститель воды мобильный) и «ОВУ» (Очиститель воды универсальный), разработанные НПП «Конструктор». Они предназначены для плавсредств и береговых объектов (малых населенных мест, воинских частей, зон чрезвычайных ситуаций, геолого-разведывательных партий, лечебно-оздоровительных комплексов, санаториев, домов отдыха, детских учреждений, промышленных предприятий и т. д), не имеющих централизованного или местного хозяйственно-питьевого водоснабжения.

Источниками водозабора могут служить открытые пресные водоемы, подземные (грунтовые) воды, централизованные и нецентрализованные системы водоснабжения без ограничения степени загрязнений. Качество очищенной и обеззараженной питьевой воды соответствует ГОСТ 29183-91 «Вода для хозяйственно-питьевого обеспечения судов. Требования к качеству» - для водоочистных станций «СОВА»; СанПиН 2.1.4.544-96 «Питьевая вода. Гигиенические требования к качеству воды нецентрализованных систем питьевого водоснабжения. Контроль качества» – для водоочистных станций «ОВМ»; СанПиН 2.1.4.1074 - 01 «Питьевая вода. Гигиенические требования к качеству воды централизованных систем питьевого водоснабжения. Контроль качества» – для водоочистных станций «ОВУ». При доочистке водопроводной воды, а также при комплектации водоочистных станций дополнительными узлами очистки, все типы водоочистных станций обеспечивают качество питьевой воды, соответствующее «Руководству по контролю качества питьевой воды» Всемирной организации здравоохранения.

Водоочистные станции состоят из функциональных модулей, образующих соответствующие технологические схемы водообработки. Система обеззараживания воды комплектуется ионатором типа «ИО-2» ТУ 4859-001-06694038-98 и/или автоматическим дозатором дезинфицирующего средства «ССД-200» ТУ 9336-003-06694038-00.

Для удаления механических и химических загрязнений из воды в станциях с зернистыми фильтрами применяются полиоксихлорид алюминия, фильтрующие устройства на основе мелкодисперсного порошка титана, а также фильтры с активным углем, импрегнированным ионами серебра, предотвращающими вторичный рост бактерий в загрузке.

Станции работают в автоматическом режиме с помощью микропроцессорного контроллера типа Adam 5510 с программным обеспечением Genie PCLS-920.

Технологическая схема водообработки и параметры рабочего процесса задаются при программировании в зависимости от параметров очищаемой воды и корректируется в зависимости от фактического текущего расхода ультразвуковым расходомером - корректором типа UFM-003m. Также для первичного обеззараживания воды возможна установка бактерицидных ламп взамен электролизера.

На теплоходе «Дон» и судне «Водолей» Донского речного пароходства практически реализованы описанные технологические решения с забором воды из р. Дон, которые обеспечивают нормативное качество вод, соответствующее СанПиН 2.1.4.1074 – 01. Причем «Водолей» обеспечивает водой не только суда, но и прибрежные поселки, что является элементом мобильно-картриджной системы водоснабжения. 

Работа выполнялась в рамках гранта Минобразования РФ «Научные исследования высшей школы по приоритетным направлениям науки и техники» (код проекта 07.01.365).
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Современное экологическое состояние территории г. Новочеркасска можно определить как критическое. Несмотря на спад производства, загрязнение окружающей среды не уменьшилось, поскольку в экономически кризисных условиях предприятия стали экономить и на природоохранных затратах. Необходимо осознать, что ухудшение состояния окружающей среды представляет большую угрозу для нашего будущего и следует спешить с реализацией экологических природоохранных программ на всех уровнях.


Определенное влияние на состояние окружающей среды нашего региона оказывает и водоснабжение. Применение в технологической цепочке очистки воды таких вредных составляющих как хлор, сульфат алюминия, хлорная известь, ПАА приводят к загрязнению атмосферы и водной среды.


Санитарно-защитная зона, отделяющая водоочистную станцию (ВОС-1) от жилой застройки, не соответствует «Правилам безопасности при производстве, хранении, транспортировании и применении хлора» ПБ 09-594-03, а также требованиям ФЗ «О промышленной безопасности опасных производственных объектов» 116-ФЗ от 21 июля 1997 г. Износ систем водоснабжения и канализации с каждым годом нарастает, что также способствует загрязнению окружающей среды. В общем комплексе проблем, связанных с охраной окружающей среды, применительно к ВОС‑1 основное значение имеют две: используемый в качестве коагулянта для очистки воды сульфат алюминия и хлор, применяемый для обеззараживания воды. Рассмотрим их влияние подробнее.


1. Анализ состояния окружающей среды, отраженный в многочисленных публикациях последних лет, показывает, что несмотря на экологическую дестабилизацию можно приостановить ее нарастание за счет реализации мер, не требующих значительных капитальных вложений и материальных средств. По нашему мнению, одним из составляющих комплекса экологических проблем является вопрос внедрения оксихлорида алюминия (ОХА). В настоящее время на ВОС-1 г. Новочеркасска в качестве коагулянта для очистки воды применяется сульфат алюминия (СА), однако он не удовлетворяет предъявляемым требованиям. Обработка воды ОХА более эффективна. Это подтверждается анализом отечественного и зарубежного опыта эксплуатации водоочистных станций и оценки эффективности работы существующих водоочистных сооружений, многолетних наблюдений и научно-технических исследований ученых ЮРГТУ (НПИ), а также производственных испытаний. Первые практические испытания на ВОС-1 показали, что проблемный переход на работу с ОХА позволит снизить расход коагулянта в среднем на 20 %, а в лучшем случае до 50 %. Существенным преимуществом ОХА является значительно меньшее содержание остаточного алюминия в обработанной воде. В соответствии с СанПиН 2.1.4.1074-01 концентрация остаточного алюминия включена в группу токсикологических показателей качества воды. Остаточный алюминий находится в воде, как во взвешенном, так и в растворенном состоянии. В первом случае его концентрация в значительной степени зависит от мутности очищаемой воды, и ее уменьшение достигается путем применения ОХА (повышенная прочность хлопьев, ускорение процесса их агломерации, образование хлопьев равного гранулометрического состава и гидравлической крупности, размер которых практически не зависит от температуры воды, что важно для осаждения скоагулированной взвеси и последующего фильтрования). ОХА также эффективен для уменьшения концентрации растворенных соединений алюминия при оптимальных условиях коагулирования.


Применение ОХА позволит снизить дозировку хлора на первичное хлорирование, так как замена иона SO42- на ион Cl- в питьевой воде целесообразна с гигиенической точки зрения, бактерицидная и противомикробная активность ОХА выше, чем у СА (табл. 1).

Снижение дозы хлора на первичное хлорирование – это также снижение концентрации хлорорганических соединений, являющихся мощными канцерогенами. ОХА практически не снижает рН и щелочной резерв очищаемой воды, благодаря чему кислотная коррозия коммуникаций резко снижается, что в конечном счете также благоприятно с точки зрения охраны окружающей среды.

Таблица 1

Показатели
Ед. измерения
Норматив СанПиН 2.1.4.1074-01
Фактическое содержание после обработки




ОХА
СА

Споры сульфит-редуцирующих клостридий
Кол-во в 20 мл
Отсутствие
Отсутствие
Следы

Калифаги
БОЕ в 100 мл
То же
То же
-

Результаты неоднократных исследований, проведенных различными авторами на ВОС-1 и представленные в виде обобщенных данных (табл. 2), позволяют утверждать, что использование для водообработки донской воды ОХА гораздо выгодней с технологической, экологической, санитарно-гигиенической и экономической точек зрения.

Таблица 2

Вид приме-

няемого коагулянта
Доза, мг/дм3
Мутность исходной воды. мг/дм3
Хлопьеобразо-вание через
Общий эффект очистки, %
Остаточ-ный алю-

миний, мг/дм3
Тем-пера-тура, 0С




30 мин
1 час




ОХА
3,7-7,1
75
да
да
98
0,14
2

СА
10-20
75
нет
то же
56
0,41
2

ПАА
0,2-0,5
75
да
«
74
0,23
2

За период с 1998 г. МУП «Горводоканал» за счет внутренних резервов выполнил определенный объем работ по переходу на ОХА (приобретены емкости для хранения 80 м3, выполнены работы по разработке оптимальных технологических схем, лабораторные исследования и производственные испытания, частично реконструировано реагентное хозяйство под ОХА).


В настоящее время эти работы приостановлены. Основной причиной сложившегося положения является отсутствие финансирования. Такое положение в условиях, когда особенно актуальна проблема качества воды, недопустимо, т.к. ведет к отставанию во внедрении новых технологий и крайне необходимой реконструкции очистных сооружений, к незащищенности персонала от влияния возможных вредных факторов, экологическому и экономическому ущербу и др.

Применение ОХА, кроме улучшения экологических показателей позволит:

- окупить относительно небольшие капвложения, необходимые для перехода на работу с ОХА, по предварительным расчетам, в течении года;

- улучшить условия труда, повысить санитарную и технологическую надежность работы ВОС-1, улучшить качество воды, сократить вредные сбросы.


2. В настоящее время обеззараживание воды на водопроводных очистных сооружениях г. Новочеркасска производится газообразным хлором. На ВОС-1 хлор поступает в сжиженном виде в специальной таре. В последние годы информация о техногенных авариях и катастрофах свидетельствует о том, что в России наметилась устойчивая тенденция роста чрезвычайных ситуаций (ЧС). Этот рост сопровождается увеличением количества погибших и пострадавших людей, материальным ущербом на многие миллионы рублей, загрязнением огромных территорий и воздушного пространства городов. Рост числа техногенных ЧС начали приводить к необратимым нарушениям экологии и заметно влиять на безопасность населения.


Хлор – сильнодействующее ядовитое вещество удушающего действия. Обладает очень сильным токсическим и раздражающим действием. При вдыхании вызывает судорожный, мучительный кашель, спазм голосовых связок, отек легких, сковывающее воздействие на центральную нервную систему. Вдыхаемый с воздухом хлор способен накапливаться в легких. При вдыхании воздуха с концентрацией хлора 1,8 г/м3 происходит потеря сознания, а концентрация хлора в воздухе 3 г/м3 является смертельной. В связи с вышеизложенным ВОС-1 относится к опасным производственным объектам.

При сегодняшней производительности ВОС-1 – 42-45 тыс. м3/сут питьевой воды расход хлора в сутки составляет 170 - 190 кг. Существующая хлораторная находится в здании фильтров, что недопустимо с точки зрения соблюдения правил безопасности. Склад хлора расположен на территории ВОС-1 в непосредственной близости к жилой зоне города, в пределах радиуса опасной зоны (500 м), что также недопустимо (ПБ-99 п. 5.6). Объем жидкого хлора, хранящегося на складе ВОС-1, определяет высокую степень опасности возникновения ЧС, обусловленных его аварийными выбросами. Эти обстоятельства усугубляются физико-химическими и токсикологическими свойствами хлора – основными поражающими факторами при аварии. Отсутствие необходимых способов нейтрализации, защитного оборудования, индивидуальных и коллективных средств защиты, инструментов и приспособлений, необходимых при проведении аварийных работ и локализации утечки хлора, создает потенциальную опасность при эксплуатации хлорного хозяйства.

По расчетам Санкт-Петербургского инженерного центра ТЭО на реагентное хозяйство ВОС-1 в г. Новочеркасске ежегодные затраты на выполнение всех требований нормативных актов должны составлять 9,3 млн руб. По заключению этой же организации хлораторная ВОС-1 является потенциально аварийно-опасным объектом в связи с тем, что у нас не реализован весь комплекс необходимых технических решений. Нет необходимости анализировать сложившуюся ситуацию (в основном это длительное отсутствие значительных финансовых средств и крайне ограниченные возможности использования внутренних резервов МУП «Горводоканал»), но нельзя не обращать внимания на отсутствие безопасных условий труда работников ВОС-1, безопасных условий проживания населения города.

Для улучшения обстановки на ВОС-1, связанной с использованием для обеззараживания донской воды жидкого хлора, крайне необходимо:

- срочное целенаправленное выделение средств для реализации мероприятий по обеспечению выполнения требований ФЗ «О промышленной безопасности опасных производственных объектов», которым является хлорное хозяйство на ВОС-1;

- проведение изысканий по частичной или полной замене хлорирования воды другим, более безопасным методом обеззараживания донской воды в условиях ВОС-1.

УДК 628.1.033(470.6)

ОПТИМАЛЬНЫЙ РЕЖИМ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ СЕЗОННО-РЕГУЛИРУЕМОГО ВОДОХРАНИЛИЩА И ТЕХНОЛОГИИ ВОДОПОДГОТОВКИ В УСЛОВИЯХ СЕВЕРО-КАВКАЗСКОГО РЕГИОНА С ПРИМЕНЕНИЕМ АСУ ТП (НА ПРИМЕРЕ КИСЛОВОДСКОГО ГОРОДСКОГО ВОДОПРОВОДА)

А.Н. Приходько

Северо-Кавказский государственный технический университет,

Кисловодск, Россия


Решение проблемы рационального природопользования осуществляется за счёт повышения степени безопасности технологий с оптимальным водопотреблением и рациональным использованием водных ресурсов.


Проблема рационального, стабильного водоснабжения населения  качественной водой сегодня приобрела почти повсеместное распространение в нашей стране.


В концепции Федеральной целевой программы «Обеспечение населения России питьевой водой» в качестве первоочередных мер указывается на: повышение технологической и санитарной надежности централизованных систем водоснабжения, улучшение экологической обстановки на прилегающих территориях, повышение уровня рационального водопользования и др.


Обеспечение населения питьевой водой, отвечающей гигиеническим требованиям и физиологическим потребностям человека, определяется рядом параметров: качеством воды в источнике водоснабжения, эффективностью работы очистных сооружений, техническим состоянием магистральных сетей водоснабжения и разводящих и внутренних сетей.


В Северо-Кавказском регионе вопросам водоснабжения уделялось и уделяется большое внимание. В этом плане в настоящее время, когда остро ощущается недостаток финансирования на строительство новых водопроводов, вопросы реконструкции и совершенствования существующих технологий водоснабжения приобретают особо важное значение.


Район г. Кисловодска отличается большой сложностью гидрогеологических условий в пределах крупного Кавминводского артезианского бассейна, в котором в тесном гидрогеологическом взаимодействии залегают как пресные, так и минеральные воды. Вследствие этого, район г. Кисловодска объявлен запретной зоной для эксплуатации пресных подземных вод с принудительным понижением уровней. Использованы могут быть только самоизливающиеся источники. 


Основным источником централизованного водоснабжения для Кисловодска является р. Эшкакон, протекающая в предгорьях Большого Кавказского хребта к северо-востоку от горы Эльбрус и относящаяся к бассейну Каспийского моря (р. Эшкакон - р. Подкумок – р. Кума – Каспийское море). По водному режиму р. Эшкакон относится к рекам Северо–Кавказского типа, для которых характерны высокие летние паводки и устойчивая зимняя межень.


Для удовлетворения расчётного водопотребления г. Кисловодска и прилегающих районов в 1989 г. на р. Эшкакон было построено водохранилище.


Многолетние исследования с целью выяснения максимальной возможности использования водохранилища в качестве предварительного отстойника позволили внедрить на водоочистной станции Кисловодского водопровода технологическую схему водоподготовки, соответствующую динамическим условиям изменения качества воды в водохранилище в течение года. Отбор воды из более осветленных слоев водохранилища позволяет в течение 6 – 7 месяцев в году применять схему водоподготовки без реагентной обработки, а при изменении качества исходной воды по мутности - схему очистки низкотемпературной воды с применением коагулянта оксихлорида алюминия.


Разработка рационального режима водозабора и технологической схемы очистки воды при использовании в качестве водоисточника сезонно-регулируемого водохранилища на р. Эшкакон, включает:

- оптимизацию режима водозабора воды из Эшкаконского водохранилища в зависимости от его наполняемости по временам года;

- проведение безреагентной обработки воды на протяжении полугода на водоочистной станции Кисловодского водопровода;

- сокращение расходов реагента и возможность предупреждения повышения ПДК в водопроводной воде по алюминию в период реагентной водообработки за счёт перехода на использование оксихлорида алюминия (вместо сернокислого алюминия).

В связи с развитием водопроводных сетей и увеличением количества объектов водоснабжения, а также из-за необходимости поддержания современных требований по технико-экономическим показателям целесообразно применение АСУ ТП водоснабжения (АСУ ТПВ).

Введение АСУ ТПВ резко повышает оперативность управления, обеспечивает высокую эффективность диспетчеризации и, в конечном счёте, оптимизирует подачу воды населению и промышленным предприятиям. Так, при вводе в эксплуатацию АСУ ТПВ в г. Кисловодске, были обеспечены сбор, обработка и накопление информации, а также телеуправление объектами водоснабжения (насосные станции, площадки резервуаров, очистные сооружения, распределительные пункты).

В качестве канала связи использованы ультракороткие волны (УКВ радиоканал) с применением штатных радиостанций. Использование радиоканала дает неоспоримое преимущество по сравнению с использованием других видов связи (физические линии, телефонные линии ГТС), так как обеспечивает гибкость и расширение системы, а также значительно дешевле.

В качестве технических средств в системе использованы персональные компьютеры, микроконтроллеры отечественного производства, радиомодемы, УКВ – радиостанции, датчики контроля технологических параметров и состояния оборудования, объекты управления – насосные агрегаты, задвижки.

На данный момент АСУ ТПВ г. Кисловодска охватывает 16 объектов водоснабжения, в том числе 8 насосных станция, 5 резервуаров, распределительную камеру «Гора Кольцо», очистные сооружения водовода ОСВ «Эшкакон» и центральный диспетчерский пункт (ЦДП).

В связи со сложностью и важностью объекта - ОСВ «Эшкакон» на нем функционирует местный диспетчерский пункт с автономным сбором, обработкой и хранением информации.

Для контроля расходов по основным водоводам и оптимизации распределения воды на объекте РК «Гора Кольцо» оборудован операторский пункт.

Внедрение АСУ ТПВ позволило получить высокую надежность эксплуатации и управления технологией очистки воды, подачи и распределения ее по водоводам и разводящим сетям г. Кисловодска.

УДК 628.191:628.54

МЕРОПРИЯТИЯ ПО ЛИКВИДАЦИИ ПОСЛЕДСТВИЙ

ПОСТУПЛЕНИЯ В ВОДОТОКИ ЗАГРЯЗНЕНИЙ И УЛУЧШЕНИЮ

САМООЧИЩАЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ ВОДОИСТОЧНИКОВ

Д.В. Кашарин

Южно-Российский государственный технический университет (НПИ), Новочеркасск, Россия

В результате неорганизованного сброса сточных вод с полей орошения, животноводческих комплексов, свалок и т.п., нарушения технологического цикла предприятий (при чрезвычайных ситуациях), которые могут быть вызваны как объективными (природные явления), так и субъективными причинами в водотоки поступают загрязнения, которые они не в состоянии переработать, т.к. пройден тот критический уровень, при котором водотоки не способны противодействовать изменению естественных природных условий. Это вызывает нарушение экологического равновесия в природных водоемах, что угрожает здоровью и социальным условиям жизни населения, приносит экономический ущерб. В основе способности противодействовать изменению природных условий лежат процессы самоочищения, которые можно интенсифицировать за счет применения для углубления существующих заводей низконапорных облегченных сооружений из полимерных материалов, улучшения характера течения воды, устройства отстойников, а также аэрации водотоков [1, 2].

Автором разработаны подпорно-аэрационные регулирующие сооружения (ПАРС) из гибких материалов (рис. 1), которые предназначены для аэрации воды за счет гидравлики потока. Центральная часть сооружения представляет собой гибкий водослив, истечение через который происходит как через гребень водослива, так и через его боковые стороны, тем самым увеличивается водосливной фронт, что при обеспечении свободного доступа воздуха в подструйное пространство повышает эффективность аэрации водотока.

Были проведены исследования на гибких моделях центральной части ПАРС, которая представляла собой гибкую водосливную стенку с периметром L = 0,4 м  из резино-кордовой ткани толщиной 16мм, 32мм, 48мм при подтопленном и неподтопленном режимах истечения и диапазоне изменения расходов от 0,005 до 0,035 м3/с.
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Рисунок 1. Конструкции подпорно-аэрационных регулирующих сооружений: 

а) ПАРС на гибком флютбете; б) ПАРС на гибком флютбете с отверстиями и гасителями; в) ПАРС на грунтоармированном основании; 

г) ПАРС на ж/б основании; д) ПАРС с подпорной стенкой; 

е) ПАРС на повышенном грунтоармированом флютбете;

1 - свободноперемещающийся водослив; 2- гибкий флютбет; 

3 - узел крепления;4 - гибкие гасители; 5 - грунтоармированное основание;

 6 - ж/б основание; 7- подпорная стенка; 8 - армоленты; 9 – сваи

Расход через гибкий водослив определяется по зависимости
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где Q1 - расход через боковые стороны; Q2 - расход через гребень водослива.

При составлении схемы истечения через боковые стороны и выводе формулы расхода Q1 были использованы экспериментальные данные, полученные автором, а также учитывались результаты исследований боковых водосливов, изучением которых занимались X. Энгельс, Г.А. Петров, Г.А. Симонян, С.И. Агасиева, А.М Курганов, Е.М. Гижа, Ю.М. Константинов [3, 4, 5] и др.

Расход через боковые стороны водослива при отсутствии подтопления может определяться по следующей формуле:
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где 
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 - коэффициент расхода и формы водослива, 
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; Р – высота водосливной стенки; а – горизонтальная проекция расстояния от крепления водослива до его гребня или величина наибольшего прогиба; 
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 - среднее значение между глубиной воды в верхнем бьефе и глубиной воды на гребне водослива.

Для расчета расхода через гребень водослива принимаем следующую формулу:

[image: image12.wmf]2

3

0

2

2

H

a

g

b

А

m

Q

от

с

ф

×

×

×

×

×

×

=

,
(1)

где mф – коэффициент расхода и формы водослива, mф = ƒ(Н0  / Р); 

Асот – коэффициент, учитывающий изменение напора за счет отделения части потока при истечении через боковины; b – ширина гребня водослива; Н0 – полный напор с учетом скорости подхода.

В ходе регрессионного анализа экспериментальных данных автором были получены следующие нелинейные зависимости для коэффициентов 
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где 
[image: image16.wmf]r

 - радиус скругления гибкого водослива со стороны верхнего бьефа; 

z – геометрический перепад уровней верхнего и нижнего бъефов.
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где В – ширина подводящего русла, м.

В результате проведенных исследований была получена следующая зависимость удельного расхода воздуха, захватываемого струей от удельного расхода воды (опытные данные обрабатывались с помощью метода наименьших квадратов, достоверность аппроксимации 
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где
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, 
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, 
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- эмпирические коэффициенты (табл. 1)

Таблица 1



Высота стенки Р, мм
115
185
325

Тип прыжка
отогнан-ный
затоплен-ный
отогнан-ный
затоплен-ный
отогнан-ный
затоплен-ный


[image: image23.wmf]D


0,000
0,000
0,000
-0,005
0,048
0,000


[image: image24.wmf]F

, с2/м4
0,226
0,003
0,168
0,398
-1,234
0,048


[image: image25.wmf]S

, с3/м6
-1,280
0,000
-2,015
-2,451
12,943
-3,425


[image: image26.wmf]2

R


0,999
0,970
0,690
0,945
0,923
0,99

Количество воздуха, содержащееся в конце гидравлического прыжка, который устанавливается непосредственно за сжатым сечением, вычисляется по формуле Калински – Робертсона 
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где 
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- удельный расход воздуха, захватываемый прыжком; 
[image: image29.wmf]y

= 0,002 - эмпирический коэффициент; 
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 - глубина в сжатом сечении; 
[image: image31.wmf]воды
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 - удельный расход воды.

По экспериментальным данным по формуле (1) автором была определена эмпирическая зависимость удельного расхода воздуха, захватываемого гидравлическим прыжком, от удельного расхода воды для жёстких моделей.
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где 
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 - эмпирические коэффициенты (табл. 2).

Таблица 2



Высота стенки Р, мм
115
185
325

Тип прыжка
отогнан-ный
затоплен-ный
отогнан-ный
затоплен-ный
отогнан-ный
затоплен-ный
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0,000
0,000
0,002
0,002
0,007
0,003


[image: image36.wmf]L

, с2/м4
0,003
0,003
0,004
0,004
-0,172
0,007
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0,936
0,823
0,692
0,945
0,93
0,999

Гребень водослива для увеличения площади водосливного фронта можно делать зубчатым с высотой зубьев и расстоянием между ними 50 мм. В случае, если сооружение ПАРС не обеспечивает достаточной аэрации водотока, эти сооружения можно устанавливать каскадно (рис. 2).
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Рисунок 2. Каскад ПАРС: Н – геометрический напор на водосливе;

h2, h2, h3 – высоты на гребне водослива; z1, z2, z3 – геометрические перепады

 на водосливных стенках

Количество сооружений в зависимости от необходимой концентрации кислорода Cвх, мг/л рассчитывается по следующей формуле:
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где Са – растворимость кислорода в жидкости; Сисх – концентрация кислорода до прохождения через водослив; φ – коэффициент, учитывающий эффективность аэрации на водосливах в зависимости от z (табл. 3); n – количество ПАРС; КТ – коэффициент, учитывающий температуру воды; К – коэффициент качества воды, принимаемый 0,85.

Таблица  3. Значение коэффициента эффективности аэрации
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Глубина на гребне водослива h = 0,67Н0 .

Полный напор в формуле можно определить по зависимости (1). При отсутствии бокового сжатия коэффициент 
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 не учитывается и расчетное выражение (1) принимает следующий вид:
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Необходимо учитывать, что захваченный воздух в виде механической примеси быстро выделяется из воды, поэтому при расчете расстояний между сооружениями в каскаде ПАРС необходимо определить границы зоны деаэрации.

Экспериментальные данные и расчетные формулы были подтверждены при натурных обследованиях ПАРС, построенных на сбросных каналах Багаевско-Садковской оросительной системы.
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УДК 628.162.8

РЕСУРСНО-ЭКОЛОГИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ УЗЛА

ОБЕЗЗАРАЖИВАНИЯ В МОБИЛЬНО-КАРТРИДЖНОЙ 

СИСТЕМЕ ВОДОСНАБЖЕНИЯ

И.А. Нигматуллин, В.А. Онкаев, Н.С. Серпокрылов
Ростовский государственный строительный университет, Ростов-на-Дону, Россия

В Ростовском государственном строительном университете разрабатывается концепция мобильно–картриджной системы водоснабжения, назначение которой – создать подходы к обеспечению питьевой водой нормативного качества жителей малых населенных мест.

При мобильной схеме по согласованному с местной администрацией графику в населенный пункт прибывает передвижная водоочистная установка, укомплектованная необходимыми аппаратами и реагентами, с автономным энергообеспечением, которая нарабатывает необходимое (недельное, месячное) количество воды и консервирует ее известными консервантами, разрешенными к применению в пищевых технологиях, например, ионами серебра. Вода хранится в резервуаре чистой воды, откуда потребители разбирают ее, как из бювета, для питья и приготовления пищи. Не соответствующая СанПиН вода для хозяйственных нужд (полив, стирка и т. п.) поступает из водопроводной сети или существующих местных водоисточников.

Данные системы могут быть применены не только для малых населенных мест, но и для перерабатывающих предприятий агропромышленного комплекса, больниц, баз отдыха и т. д.

Водоочистная установка включает технологические узлы, выделяющие из поверхностных и подземных вод загрязнения природного и антропогенного происхождения: предварительной очистки с применением фильтров с модифицированной полиоксихлоридом загрузкой; доочистки на активированных углях; реагентного или мембранного регулирования солесодержания; обеззараживания и кондиционирования питьевой воды.

Обеззараживание вод может производиться рядом методов, каждый из которых имеет достоинства и недостатки, зависящие от конкретных условий состава вод, энергоснабжения, водоразбора и т. п. Проанализируем наиболее распространенные из них с гигиенических и технологических позиций:

1 – время контакта, мин.; 

2 – продолжительность последействия, сут.;

3 – влияние на свойства воды;

4 – сложность конструктивного оформления; 

5 – вероятность сублетальных органолептических повреждений и мутагенный эффект.

Хлорирование: 1- (30 - 60); 2 – (1 - 5);  3 - ухудшает (вода приобретает хлорфенольный запах при наличии в воде фенолов); 4 - высокая при применении жидкого хлора (опасность утечки); 5 – низкий, вирулицидный эффект дает только свободный хлор.

Озонирование: 1 – (5 - 30); 2 – отсутствует; 3 – улучшает, устраняет запахи; 4 – средняя, высокое напряжение, возможность утечки;  5 – низкий.

УФ-облучение: 1 – 2; 2 – отсутствие; 3 - не влияет; 4 – средняя, большое количество УФ-ламп; 5 - средний.

Реагентная обработка (коагулянты, флокулянты): 1 – (30 - 60); 2 – отсутствие; 3 - не влияет; 4 – средняя, необходимость дозирующих устройств; 5 - низкая вероятность сублетальных повреждений, низкий мутагенный эффект.

Сорбционная очистка (цеолиты): 1 -  (10 - 20); 2 – отсутствует; 3 -не влияет; 4 – низкая; 5 – низкий.

Адсорбционно-каталитическая очистка: 1 – (1 - 5); 2 – (7 - 10); 3 - улучшает, устраняет привкусы и запахи; 4 – низкая; 5 - высокие сублетальные повреждения и вирулицидный эффект.

По ресурсно-экологическому потенциалу (РЭП), позволяющему вести оптимизацию технологий, сравним рассматриваемые методы обеззараживания, придав их качественным характеристикам численные значения: отсутствие свойств – 0,1; средние – 0,37; хорошие (улучшение) – 0,63; высокие – 0,82. Сводные оценки РЭП в порядке увеличения комплексных показателей процесса обеззараживания составляют: реагенты – 0,17; цеолиты – 0,22;  хлорирование – 0,23; озонирование – 0,29; УФ – 0,46; адсорбционно-каталитичская – 0,82.

Сравнивая значения РЭП, можно видеть, что наибольшие показатели по обеззараживанию и эксплуатационным параметрам имеет каталитический процесс, который и рекомендован в качестве загрузки фильтра узла дезинфекции в мобильно-картриджную систему водоснабжения.

Таким образом, РЭП является простым доказательным инструментом к обоснованию выбора технологий водообработки, в том числе и для мобильно-картриджной системы водоснабжения малых населенных мест.

Работа выполнялась в рамках гранта Минобразования РФ «Научные исследования высшей школы по приоритетным направлениям науки и техники» (код проекта 07.01.365).
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ОРГАНИЗАЦИЯ КОНТРОЛЯ КАЧЕСТВА ПРИРОДНОЙ И

ПИТЬЕВОЙ ВОДЫ В МГП «МОСВОДОКАНАЛ»

Е.А. Столярова, О.Е. Благова

МГП «Мосводоканал», Москва, Россия

Система централизованного водоснабжения г. Москвы (мощностью около 6,5 млн м3 в сутки) базируется на поверхностных водах москворецкого и волжского источников. Воду р. Москва используют Западная и Рублевская водопроводные станции. Две другие станции – Северная и Восточная – очищают волжскую воду.

Стратегия развития источников водоснабжения столицы во многом продиктована историческим развитием системы и в настоящее время обуславливает появление целого ряда рисков, связанных с количественным и качественным составом водных ресурсов, необходимых Москве. Так, качество воды источников водоснабжения г. Москва формируется на водосборной площади трех областей, в общей сумме составляющей 55 тыс. км2. Наиболее уязвимыми с точки зрения загрязнения являются источники водоснабжения, расположенные на территории Московской области, превосходящей практически все другие субъекты по уровню урбанизации. Основными источниками загрязнений водных объектов выступают сельскохозяйственные предприятия, очистные сооружения населенных пунктов и войсковых частей, неочищенные сточные воды большого количества объектов индивидуального жилищного и дачного строительства, расположенных на водосборных территориях.

В течение многих лет Мосводоканал проводит регулирование запасов воды и комплексный мониторинг источников водоснабжения. Конечной целью мониторинга является выявление фактических и потенциальных источников загрязнения, разработка прогноза качества воды у водозаборов водопроводных станций, разработка рекомендаций и управленческих решений, направленных на снижение загрязнений в источниках и выбор оптимальных технологических режимов обработки воды.

На сегодняшний день система мониторинга водных объектов – источников водоснабжения Москвы состоит из пунктов наблюдений и станций наблюдений. Пункты наблюдений расположены в наиболее характерных створах (акватории, приплотинные зоны водохранилищ, притоки водохранилищ, ряд пунктов по трактам водоподачи и основных притоков, водозаборы водопроводных станций). Контроль качества трактов водоподачи и основных притоков осуществляется ежедневно, акватории водохранилищ – ежедекадно, притоки водохранилищ – ежемесячно. Существующая система позволяет получать исчерпывающую картину состояния водных объектов и фиксировать их изменения на каждом водохозяйственном участке. Основным недостатком существующей сети наблюдений за качеством водных объектов является ее неоперативность. Запаздывание получения результатов от момента отбора проб воды составляет в среднем 3 - 5 часов. Важным этапом совершенствования системы мониторинга состояния водных объектов – источников водоснабжения Москвы явится создание сети автоматических станций, осуществляющих непрерывный или дискретный контроль за основными показателями состояния водных объектов. Станции будут расположены в характерных створах, являющихся результирующими для отдельных водохозяйственных участков. На первом этапе предполагается размещение семи автоматических станций на реках Москва и Истра, на водозаборах водопроводных станций.

Контроль качества воды в г. Москве осуществляется в соответствии с действующими нормативными документами: санитарно-эпидемиологическими правилами и нормативами СанПиН 2.1.4.1074-01 «Питьевая вода. Гигиенические требования к качеству воды централизованных систем питьевого водоснабжения. Контроль качества»  и государственным стандартом ГОСТ Р 51232-98 «Вода питьевая. Общие требования к организации и методам контроля качества».

В связи с тем, что наши источники водоснабжения – поверхностные, подвержены антропогенному воздействию, а также сезонным изменениям качества, контроль ведется по всему тракту движения воды: от верховий до водозаборов очистных сооружений. Общее количество точек контроля около 140, в том числе ежедневно анализируется более 50 проб воды по 15 - 20 показателям. Этот контроль выполняется лабораториями гидротехнических узлов.

Качество воды у водозаборов, по стадиям очистки и питьевой воды после очистных сооружений анализируется круглосуточно лабораториями водопроводных станций. Плотность контроля – около 170 точек отбора проб каждый день; определяется до 35 показателей.

Необходимый ежемесячный контроль в городской распределительной сети по нормативам рассчитывается на основании количества обслуживаемого населения. Для Москвы необходимое количество проб составляет 2000 в месяц или около 70 проб ежедневно.

Действующая на московском водопроводе система контроля качества питьевой воды предусматривает более частое (до нескольких раз в сутки) определение параметров качества воды на водопроводных станциях. Контроль в городской сети осуществляется 2 раза в сутки и носит проверочный характер. Многолетний опыт работы показывает надежность такой системы при обеспечении качественной очистки воды на водопроводных станциях.

Таким образом, выполнение ежедневных анализов воды по всему ее движению от водоисточника до потребителя производится сетью ведомственных лабораторий (всего их 10).

Все лаборатории аттестованы или аккредитованы органами Госстандарта России (Федерального агентства по Техническому регулированию и метрологии). Плановая работа лабораторий выполняется в соответствии с графиками контроля качества воды, которые регламентируют точки отбора проб, перечень контролируемых показателей и частоту контроля. Графики ежегодно согласовываются с Центром госсанэпиднадзора в г. Москве, который осуществляет государственный надзор за качеством питьевой воды в системе централизованного водоснабжения. В рамках этого надзора в лаборатории Центра регулярно доставляются пробы воды для выполнения физико-химического, микробиологического и радиологического контроля.

Всего ведомственными лабораториями ежесуточно производится до 4000 определений физико-химических показателей, 400 бактериологических и 300 гидробиологических анализов. С апреля 1994 г. контроль качества природной и питьевой воды по широкому спектру физико-химических и биологических показателей осуществляется и в созданном по инициативе МГП «Мосводоканал» независимом российско-французском центре контроля качества воды «Роса» (АЦ).

Следует отметить, что специалисты московского водопровода с конца 80-х годов при оценке эпидбезопасности и безвредности воды ориентируются на требования международных документов.

В настоящее время возможности АЦ «Роса» позволяют выполнять анализ воды по более, чем 20-и биологическим и 180-и химическим показателям с использованием современного аналитического оборудования методами ионной и высокоэффективной жидкостной хроматографии, атомно-абсорбционной и атомно-эмиссионной спектроскопии, флуоресцентных и комбинаций гибридных методов. Перечень параметров был разработан с учетом международного опыта контроля и возможного поступления загрязнений от объектов, расположенных в зонах санитарной охраны водоисточников. Он включает в себя металлы, галогенорганические соединения, полиароматические соединения, полихлорбифенилы, пестициды и т.д. Этот перечень постоянно корректируется в зависимости от результатов контроля. В частности, с 1999 г. по ряду показателей контроль ведется гораздо реже, чем раньше, поскольку за весь период они никогда не обнаруживались в воде. Кроме того, проводится анализ воды с использованием хроматомассоспектрометрии с целью идентификации других возможных загрязнений и периодическое выполнение комплексных оценочных показателей качества воды, таких как суммарная мутагенная активность и биотоксичность.

Помимо контроля качества воды ведомственными лабораториями и лабораториями сторонних организаций в практику Мосводоканала широко внедрен автоматический мониторинг, как на выходе с водопроводных станций, так и по стадиям очистки воды.

На сегодняшний день на водопроводных станциях г. Москвы установлено более 200 автоматических приборов технологического контроля, среди которых анализаторы цветности, мутности, щелочности,  остаточных алюминия и хлора, рН. 

Говоря об организации контроля качества воды нельзя не сказать несколько слов о его результатах.

Для источников водоснабжения Москвы, как для любых поверхностных водоемов, характерно наличие биологического загрязнения (бактерий, планктона и т.д.). В большей степени это касается москворецкой воды из-за поступления недостаточно очищенных сточных вод, загрязненного поверхностного стока в р. Москва и ее притоков. Особенно это проявляется в зимний период, когда самоочищающая способность реки низка, и во время паводков. Содержание термотолерантных колиформ колеблется от десятков летом до 1 - 2 тысяч в 100 мл зимой. Споры сульфитредуцирующих клостридий постоянно обнаруживаются в воде р. Москва в количестве до 100 в 20 мл. Также постоянно отмечается наличие колифагов – от 20 до 2000 БОЕ/л. Цисты лямблий по методике, предложенной МУК (в 25 л) не обнаруживаются.

Характерной особенностью волжской воды является высокое содержание природной органики, обуславливающей повышенную цветность (до 70 - 80 град) и перманганатную окисляемость (до 15 мг/л). Большие концентрации природных гуминовых и фульвокислот с учетом введения нормирования окисляемости в чистой воде серьезно осложняют режим водоподготовки в холодное время года. Бактериальное загрязнение существенно ниже, чем в воде р. Москва.

Результаты контроля качества московской питьевой воды свидетельствуют о ее безопасности в эпидемическом отношении: бактериологические показатели соответствуют нормативам, цисты лямблий, коли-фаги, энтеровирусы не обнаруживаются. Содержание пестицидов (22 соединения), полиароматических углеводородов (14 соединений) – ниже соответствующих пределов обнаружения, галогенорганических соединений (14 веществ), кроме хлороформа – на 1-2 порядка ниже ПДК. Таким образом, уровень загрязнения токсичными веществами техногенного происхождения незначителен.
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Применение адаптивной системы управления в локальных установках очистки воды
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Южно-Российский государственный технический университет (НПИ),

Новочеркасск, Россия

В связи с резко увеличившейся техногенной нагрузкой на источники воды, требуемой для жизнедеятельности человека, первоочередной является задача качественной очистки воды от вредных примесей. Анализ существующих способов и средств очистки воды показал, что в настоящее время существуют технологии, позволяющие готовить воду для различных потребителей, отвечающую всем требованиям. Проблема заключается в принципиальной сложности определения качества локальных источников природных вод и в малой эффективности функционирования существующих систем управления очистными сооружениями и установками в условиях неопределенности характеристик источников и потребителей. Это приводит к снижению надежности работы очистных установок, перерасходу дорогостоящих реагентов и электроэнергии, к повышению стоимости обработки воды. Применение известных передовых технологий очистки воды в сочетании с новейшими системами управления создаст огромный экологический, экономический и социальный эффект.

Для снабжения водой небольших населенных пунктов, предприятий пищевой промышленности, дачных поселков и отдельных домовладений широкое распространение получили локальных водоочистных установок (ЛВОУ). Исходя из условий применения, к ЛВОУ предъявляются следующие требования:

· высокие показатели качества воды;

· получение нескольких видов воды (питьевая, техническая вода, вода для отопительных систем);

· высокие технико-экономические показатели работы;

· надежная и безопасная работа установки;

· автономность установки;

· компактность;

· экологическая безопасность.

Создание ЛВОУ является комплексной задачей, где одновременно нужно рассматривать следующие основные вопросы:
1. Какие параметры природной воды необходимо изменить, чтобы получить воду определенного вида?
2. Какие методы обработки воды нужно использовать для достижения требуемых  значений параметров очищенной воды?
3. На каком оборудовании будут реализовываться выбранные методы очистки?
4. Как управлять технологическим процессом для получения наилучших технико-экономических показателей работы ЛВОУ?
Рассмотрим, на какие параметры следует обратить особое внимание при получении питьевой воды из природной воды р. Дон. Выбор параметров, значения которых необходимо изменять при обработке природной воды, основывается на проведенном сравнительном анализе значений параметров донской воды за несколько лет наблюдений и требований к питьевой воде, представленных в ГОСТ Р51232-98. Перечень некоторых параметров природной и очищенной воды приведены в табл. 1.

Таблица 1. Основные характеристики природной и очищенной воды

Показатели качества воды
Природная (донская)

вода
Питьевая вода

Мутность, мг/дм3
3 - 125
1,5

Цветность, град.
7 - 29 
20

Запах и привкус, балл
-
2

Температура, 0С
1 - 28
-

Общая жесткость, мг-экв/дм3
6,06 - 14,2
7

Газы
-
H2S не допускается

Соединения железа мг/дм3
0,23 
0,3

Азотистые соединения (NO2), мг/дм3
0 - 0,27
10

Фтор, мг/дм3
0,25
0,7 - 1,5

Сухой остаток мг/дм3
76 - 1200 
1000

рН
7,2 - 8,45 
6,5 – 7,5 

Общее микробное число, число образующих бактерий, не более 50 КОЕ

Термотолерантные колиформные бактерии, число бактерий в 100 мл

Общие полиформные бактерии, число бактерий в 100 мл
-

-

-
50 КОЕ

Отсутствие

То же

Медь, мг/дм3
0,0005
1

Цинк, мг/дм3
0,0017
5

Свинец, мг/дм3
0,13
0,1

Алюминий, мг/дм3
0,16
0,5


Проведенный анализ позволяет сделать вывод, что целью очистки природной воды является уменьшение ее мутности, цветности, общей жесткости, активной реакции (рН) и количества болезнетворных бактерий до допустимых значений.

Результаты анализа параметров природной и очищенной воды позволяют сделать вывод, что процесс очистки воды должен содержать три основные стадии:

· очистка воды от механических примесей;

· уничтожение содержащихся в воде бактерий;

· удаление из воды растворенных примесей.

          Проведя анализ характеристик качества природной и очищенной воды, основных стадий, методов и оборудования для очистки воды [1], предлагается структурная схема технологического процесса очистки воды, которая в наибольшей степени отвечает требованиям, предъявляемым к локальной установке для очистки. Структурная схема технологического процесса, реализуемого на этой установке, показана на рис. 1.
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         С учетом специфики работы установки осуществлен выбор технологического оборудования, с помощью которого реализуются перечисленные стадии очистки. Здесь критериями выбора выступали: способность оборудования снизить величины загрязняющих факторов до допустимых значений; производительность аппаратов, позволяющая покрыть потребность в очищенной воде; небольшие габаритные размеры (компактность) оборудования и широкое применение выбранных блоков на практике.

Вода из р. Дон насосом (1) подается на ЛВОУ. Для снижения мутности речной воды, особенно в паводковый период, используется гидроциклон (2). На установке ультрафиолетового облучения № 1 (3) происходит первичное обеззараживание воды. Это необходимо для уничтожения живых микроорганизмов, которые препятствуют нормальному ходу процесса коагуляции. В смесителе (4) осуществляется перемешивание обрабатываемой воды и коагулянта, который поступает из бака (5). Процесс осветления и обесцвечивания воды проходит в установке «Струя» (6). По мере загрязнения этой установки включается промывка, которая осуществляется водой, подаваемой из бака-накопителя (7). Он также служит для накопления запаса воды на случай остановки процесса очистки воды при плановом обслуживании и выходе из строя оборудования. Из него же часть воды подается на хозяйственные нужды. Для питания котельного оборудования вода поступает на установку обессоливания воды гиперфильтрацией (8). Вода, предназначенная для питья и приготовления пищи, подвергается вторичному обеззараживанию ультра​фиолетом на установке ультрафиоле​тового облучения № 2 (9) для полного уничтожения бактерий, которые могли остаться после первичного обеззараживания или были занесены в воду после него.
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Таким образом, при проектировании системы управления ЛВОУ следует применить блочно-модульный принцип [2], позволяющий оптимизировать состав блоков, реализующих технологические процессы очистки воды и их параметры в зависимости от изменяющихся условий среды потребления и характеристик источника воды. Структура системы управления ЛВОУ представлена на рис. 2, где за каждый технологический процесс отвечает своя подсистема управления (ПС). Так, в данном случае: ПС1 - подсистема управления процессом очистки воды от грубодисперсных примесей; ПС2 - стабилизацией скорости движения воды; ПС3 - первичным обеззараживанием, ПС4 - процессом коагуляции; ПС5 - процессом фильтрования, ПС6 - стабилизацией давления воды; ПС7 - вторичным обеззараживанием воды.

Особый интерес здесь представляет процесс коагуляции – укрупнения взвешенных и дисперсных частиц, содержащихся в воде. Проведенный анализ физико-химических явлений, протекающих в процессе коагуляции [3], показал, что значительное влияние на этот процесс оказывают мутность исходной воды, ее цветность, температура, рН, щелочость и др. Некоторые из них, например, цветность и щелочность воды трудно измерить автоматически. Выходом из этого положения стало применение в качестве подсистемы управления ПС4 беспоисковой адаптивной системы с настраиваемой моделью [4]. Использование такой системы управления предусматривает наличие математической модели, описывающей процесс коагуляции.

Статистический анализ параметров природной воды [5], в ходе которого определены вид закона распределения данных, коэффициенты корреляции, а также анализ способов и технических средств измерения параметров воды, позволили определить параметры, которые представлены в виде обобщенной математической модели МО = f (МИ, Т, ДК).

В результате математической обработки экспериментальных данных с помощью ортогонального плана второго порядка [6] было получено несколько моделей, описывающих процесс коагуляции при различных входных параметрах (МИ, Т, ДК). Такой шаг обеспечил точность математического описания процесса, а использование для моделирования факторного эксперимента второго порядка позволило находить оптимальное значение дозы коагулянта с целью минимизации значения остаточной мутности. В ходе моделирования были определены значимые коэффициенты уравнений регрессии по критерию Стьюдента и проверена адекватность полученных выражений по критерию Фишера. Одно из уравнений регрессии при МИ = 4 – 28 мг/дм3, Т = 6 – 26 ОС и ДК = 26 - 78 мг/дм3 имеет вид:

МО=4,09+0,37(МИ-0,012(МИ2-0,002(Т-0,020 Т2-0,15 ДК+0,002(ДК2-0,002(Т(ДК.
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В результате математической обработки экспериментальных данных было получено шесть моделей, описывающих процесс при различных входных параметрах (МИ, Т, ДК). На рис. 3 приведена зависимость остаточной мутности МО от исходной мутности МИ и от дозы коагулянта ДК при температуре Т, равной 16  ºС . Из этого графика видно, что данная зависимость имеет довольно сложную форму. Так как представленная модель отражает результаты, полученные на экспериментальной установке, она принадлежит к общей области работоспособности установок данного типа.

Кроме того имеют место непрерывные и значительные изменения параметров природной воды в течение года. Поэтому модели, описывающие процессы очистки воды, требуют уточнения коэффициентов в соответствии с условиями эксплуатации и изменением, как параметров обрабатываемой воды, так и требований по потреблению воды. Это лишний раз доказывает, что система управления процессом коагуляции должна не только учитывать значительное количество информации, но и изменять свои параметры (коэффициенты математической модели), адаптируясь к изменениям окружающей среды и добиваясь при этом наилучших результатов – подачи оптимальной дозы коагулянта и получения воды с минимальной мутностью. Структура такой системы представлена на рис. 4. Принцип действия этой системы заключается в следующем. Информация о состоянии объекта управления О (мутность исходной воды МИ, температура Т и остаточная мутность очищенной воды МО) преобразуется измерительными преобразователями мутности исходной воды ИПми, температуры ИПт и поступает в блок, содержащий настраиваемую модель. По этой модели осуществляется расчет дозы коагулянта ДК, которую надо добавить в воду, чтобы она имела минимальную мутность на выходе из аппарата. Информация об остаточной мутности преобразуется датчиком ИПмо, и поступает на устройство идентификации УИ, где сравнивается с заданным значением остаточной мутности (заложенным в расчете дозы). При наличии значительного рассогласования этих сигналов происходит коррекция модели путем изменения ее коэффициентов (Х – матрица используемых коэффициентов, Х* - матрица вновь скорректированных коэффициентов). Сигнал от измерительного преобразователя расхода воды поступает на регулирующее устройство Р, которое обеспечивает поступление коагулянта в воду с учетом ее расхода.

Адаптивная система управления позволит не только быстро вывести ЛВОУ в оптимальный режим функционирования после монтажа и профилактических остановок, но и учесть новые параметры природной воды при управлении процессом коагуляции и при необходимости легко перейти на другой тип коагулянта. Главными достоинствами применения адаптивной системы управления процессом коагуляции являются высокое качество обрабатываемой воды, экономия реагента и минимальное время, необходимое для обслуживания установки очистки воды.
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К ВОПРОСУ О КОРРЕЛЯЦИОННОЙ СВЯЗИ МЕЖДУ

ВЗВЕШЕННЫМИ ВЕЩЕСТВАМИ И МУТНОСТЬЮ ВОДЫ р. ДОН

Н.С. Серпокрылов, Е.А. Сологай

Ростовский государственный строительный университет, Ростов-на-Дону, Россия

Известно, что основная часть поверхностного стока с городской территории поступает в водные объекты диффузно (рассредоточено) и, как правило, без очистки. Это оказывает существенное влияние на экологическую обстановку системы в целом, усложняет и удорожает технологический процесс водоподготовки. К тому же предприятия  «Водоканал» несут значительные убытки за счёт затрат на очистку поступающих на очистные сооружения поверхностных стоков, т.к. на сегодняшний день они, как мощный антропогенный источник загрязнения, не учитываются в связи с отсутствием необходимых научно-методических рекомендаций. Нами предлагается методика учета дополнительной нагрузки поверхностного стока на городские очистные сооружения сточных вод через установление достоверной корреляции между мутностью и содержанием взвесей в р. Дон.

На базе данных эксплуатации водопроводных очистных сооружений Центрального и Александровского водопроводов по показателям «мутность» и «взвешенные вещества» (1996 – 1999 гг.) установлена корреляционная связь. По полиномиальной зависимости была проведена аппроксимация, результаты которой показали, что в дальнейших исследованиях рекомендуется полиномиальная зависимость с максимальной величиной достоверности аппроксимации R2 > 0,490.

Влияние фактора температуры выявляется через произведение

Пр = Свзв*М*t,

где Свзв – концентрация взвешенных веществ, мг/л; М – мутность, мг/л; t – температура, оС.

Расчетным путем была проведена проверка зависимости между мутностью и содержанием взвешенных веществ с фактически измеренными этими показателями по каждому месяцу года. Величины достоверности аппроксимации составили более R2 > 0,8. 


Следовательно, используя значения мутности, которая определяется как входной контроль для выбора дозы реагента на водопроводных очистных сооружениях, расчетом можно установить величины взвешенных веществ в воде р. Дон, а через них найти количество загрязнений, вносимых поверхностным стоком.


УДК 628.162.5.001.57

ОПТИМИЗАЦИЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ГАЛЬВАНОКОАГУЛЯЦИИ НА МОДЕЛЬНОЙ УСТАНОВКЕ

А.А. Скобелев

Ростовский государственный строительный университет, Ростов-на-Дону, Россия

В последнее время в водоохранных технологиях для очистки природных, сточных и оборотных вод от примесей разной дисперсности и фазового состава все чаще используется метод гальванокоагуляции (ГК), которая выгодно отличается по экономическим и экологическим показателям от конкурирующих методов.

В основе этого метода лежат два основных процесса: первичный – электрохимический и вторичный – физико-химический Эти процессы осуществляются во вращающихся барабанах – гальванокоагуляторах, в которые в качестве электродов гальванопары загружается смесь железного или алюминиевого скрапа с коксом (графитом, медной стружкой и т. п.).

Однако, в связи с недостаточной изученностью рассматриваемого метода, неизвестны оптимальные значения или соотношения технологических факторов, влияющих на протекание процесса ГК и обеспечивающих достижение максимальной эффективности. Для оценки и ранжирования влияния факторов на процесс ГК в лабораторных условиях был реализован ДФЭ типа 26-3 с факторами планирования: х1 – соотношение масс анода и катода (А : К); х2 – материал анода (Al или Fe ); 

х3 – материал катода (кокс или стеклоуглерод); х4 – время перемешивания в гальванокоагуляторе исходной жидкости, в качестве которой на первом этапе исследований брали водопроводную воду, мин.; х5 - подщелачивание жидкости после ГК (0.5 N  NaOH ), мг/л; х6 - крупность материалов анода и катода, мм.

Растворение анодов, как показатель интенсивности процесса ГК, фиксировали по оптической плотности водопроводной воды после обработки ее в модельной установке по отношению к дистиллированной, измеренной с помощью спектрометра КФК-2.

В результате варьирования значений технологических параметров на основе построенной матрицы планирования эксперимента было получено математическое описание зависимости оптической плотности от изучаемых параметров с помощью отрезка ряда Тейлора при условии материала анода - Fe: 
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Анализируя полученное уравнение, можно сделать вывод, что  при увеличении массы анодной загрузки (железная стружка) и времени обработки в гальванокоагуляторе водопроводной воды повышается и оптическая плотность пробы. Соответственно, в результате расчета крутого восхождения с учетом того, что х1 варьировался в интервале 2 – 12 мин., а х2 - в интервале [(1:1)- (7:1)], оптимальное время обработки воды в гальванокоагуляторе принимается 10 мин., а соотношение масс анода и катода 7 : 1. Остальные факторы в рамках исследованных интервалов варьирования на основании расчета были признаны не значимыми для протекания процесса ГК.

На втором этапе исследований изучали влияние частоты вращения гальванокоагулятора (n, мин-1) и наличия катализатора (оксиды металлов переходной группы) на эффективность процесса очистки фугата на станции аэрации г. Ростова-на-Дону. Необходимость очистки фугата обусловлена высокой загрязненностью его органическими веществами и тяжелыми металлами (табл.), что приводит к нарушению режима работы аэротенков при подаче его в голову сооружений.

В качестве модельной установки ГК использована пластмассовая емкость с рабочим объемом 3 дм3, вращение которой осуществляется электродвигателем мощностью 12 Вт. Фугат в количестве 3 дм3 заливали в гальванокоагулятор и обрабатывали в течение 7 мин. при частоте вращения от 4 до 8 мин -1. В гальванокоагулятор помещали анодно-катодную загрузку в количестве, необходимом для контакта анода с воздухом. Соотношение анод : катод принималось равным 4 : 1. В качестве анода использовалась железная стружка массой 320 г, а в качестве катода – кокс массой 80 г. При обработке фугата в режимах 3 и 4 в гальванокоагулятор вводили полифункциональный катализатор в количестве 40 г. Время отстаивания обработанного фугата - 30 мин. (табл.).

Показатели очистки фугата после центрипрессов методом ГК

Показатели
Исход-ные
Режим обработки 



Fe /C,

n = 4 мин-1
Fe /C, 
n = 8 мин-1

Fe /C, 
n = 4 мин-1, катализатор
Fe /C, 
n = 8 мин-1, катализатор

ХПК, мгО/л
1062
1416
944
472
354

Азот аммоний-

ный, мг/л
65
68,2
63,6
71,4
68,2

Цинк, мг/л
0,79
0,66
0,33
0,30
0,42

Железо, мг/л
9,85
31,8
21,5
13,72
16,3

Температура, оС
15
15
15
15
15

ВЫВОДЫ

1. При режиме очистки фугата ГК с катализатором при n = 8 мин-1 возрастает эффективность деструкции органических веществ (по ХПК) до 67 %, удаление цинка составляет 62 %. Не установлено снижения в обработанном фугате азота аммонийного, как в случае добавления катализатора, так и без него. 

2. Повышение содержания железа в обработанном фугате объясняется растворением материала анода. Дополнительное подщелачивание жидкости после ГК до рН 8,5 снижает концентрацию металлов до ПДК.

3. Требуется дальнейшее изучение метода гальванокоагуляции для повышения эффективности выделения азота аммонийного из фугата.

УДК 628.162.5

ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССА КОАГУЛЯЦИОННОЙ ОЧИСТКИ ВОДЫ С ЦЕЛЬЮ ОБЕСПЕЧЕНИЯ ТРЕБОВАНИЙ

НОВОГО НОРМАТИВНОГО ДОКУМЕНТА

В.Л. Драгинский, Л.П. Алексеева

Научно-исследовательский институт коммунального водоснабжения

и очистки воды, Москва, Россия

Главной проблемой при очистке воды коагулированием с использованием алюминиевых коагулянтов является наличие в питьевой воде остаточных концентраций алюминия. Алюминий в настоящее время нормируется на уровне 0,5 мг/л. Всемирная организация здравоохранения и Европейский экономический союз (ЕЕС) рекомендуют ограничивать концентрацию алюминия в питьевой воде на уровне до 0,2 мг/л, что и предусмотрено в новом нормативном документе – Федеральном законе «О питьевой воде и питьевом водоснабжении».

Проблеме остаточного алюминия в питьевой воде посвящено большое количество работ, и имеется достаточный практический опыт по уменьшению его содержания в очищенной воде. К наиболее простым и эффективным методам уменьшения концентрации остаточного алюминия в очищенной воде относятся следующие.

1. Чаще всего повышенные концентрации остаточного алюминия отмечаются в случаях, когда процесс коагуляции протекает неэффективно, и качество очищенной воды характеризуется повышенными значениями мутности и цветности.

Для снижения концентрации остаточного алюминия и повышения качества очищенной воды необходимо осуществлять проведение коагуляционной обработки воды при оптимальных значениях основных параметров процесса (рН, щелочности, дозы реагентов, режима перемешивания и др.).

2. Чтобы получить минимальные концентрации остаточного алюминия в питьевой воде необходимо достичь более глубокой очистки воды по мутности и цветности, чем допускается нормами СанПиН.

Так, если остаточный алюминий присутствует в воде в виде растворенных комплексных соединений с органическими веществами, необходимо стремиться к более глубокому снижению цветности, чем установленный норматив, например, до 8 - 10 град.

3. В случае повышенной мутности очищенной воды целесообразно применение флокулянтов (полиакриламида, других анионных или катионных флокулянтов), что позволит повысить прочность хлопьев, ускорить процесс их укрупнения и улучшить осаждение скоагулированной взвеси и осветление воды. Флокулянты рекомендуется вводить в воду после образования первичных частиц гидроксида и сорбции на них взвешенных и коллоидных частиц. Во многих случаях применение флокулянтов в дополнение к коагулянту уменьшает количество остаточного алюминия.

4. Зачастую одним из решающих факторов, влияющих на протекание процесса коагуляции, является величина рН воды.

Необходимо проводить процесс коагуляции при оптимальных значениях рН, что позволяет максимально перевести алюминий в нерастворенные соединения, которые затем могут быть изъяты из воды в отстойниках и на фильтрах.

5. Большое значение имеют условия перемешивания реагентов с обрабатываемой водой. Применение быстрого механического перемешивания в смесителях и медленного - в камерах хлопьеобразования позволяет, во-первых, регулировать процесс коагулирования в зависимости от температуры и качества исходной воды, и, во-вторых, существенно повышает эффективность очистки примерно на 20 – 50 % и 50 - 80 % соответственно за счет использования мешалок в смесителе и камере хлопьеобразования. Механическое смешение реагентов с водой обеспечивает также повышение качества очищенной воды по мутности, цветности, остаточному алюминию.

6. Во многих случаях, и особенно при низких щелочности обрабатываемой воды и температурах, целесообразна замена сульфата алюминия оксихлоридом алюминия, который имеет неоспоримые преимущества перед традиционным реагентом.

7. При решении вопроса повышения эффективности процесса коагуляции и реагентной очистки воды необходимо подходить к этой проблеме комплексно и в каждом конкретном случае осуществлять тщательный подбор коагулянта и флокулянта с определением требуемых их доз, а также с учетом всей сложившейся на водоочистной станции ситуации.

УДК 628.162.1

ПРИМЕНЕНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ВИДОВ ФИЛЬТРУЮЩЕЙ ЗАГРУЗКИ В ОБЕЗЖЕЛЕЗИВАЮЩИХ ВОДООБРАБАТЫВАЮЩИХ УСТАНОВКАХ

И.И. Рождов

COWIconsult International Ltd., Москва, Россия
А.Ю. Черкесов

ООО WTTC, Новочеркасск, Россия

И.Н. Рождов

Южно-Российский государственный технический университет (НПИ),

Новочеркасск, Россия

В процессе изучения и выяснения особенностей технологии очистки подземной воды прямым окислением железа растворенным кислородом на фильтрах исследовалась возможность применения различных фильтрующих загрузок. В качестве фильтрующего материала  использовались: дробленый антрацит марки «Пуралат» крупностью соответственно 0,6 - 1,2 мм, 0,8 - 2,0 мм, 1,5 - 3,0 мм, а также кварцевые пески двух месторождений – горы Хрустальной и Волгоградских карьеров. 

Опытный стенд состоял из шести фильтровальных колонок из прозрачных пластмассовых труб внутренним диаметром 102 мм и высотой 2 м. Каждая из колонок состояла из двух разъемных элементов, а также верхнего и нижнего оголовков, соединенных на фланцах. Нижний оголовок имел два штуцера – один для отвода фильтрованной воды, а другой для подачи промывной воды и воздуха. В нижнем оголовке закреплен пластмассовый дренажный щелевой колпачок, через который отводился фильтрат и подавалась промывная вода и воздух. В нижней части колонок был устроен дренаж из щебня, которым было заполнено все пространство вокруг щелевого колпачка.

Верхний оголовок имел также два штуцера – один для отвода промывной воды, другой для подачи воды на фильтрование. Также на верхнем торце оголовка установлен шаровый кран малого диаметра для выпуска воздуха.

Высота загрузки в каждой из колонок 1 м.

В режиме фильтрования в верхнюю часть колонок подавалась вода, прошедшая пленочный аэратор-дегазатор очистных сооружений «Кедровый лог» г. Сургута. Исходное содержание железа – 1,8…2 мг/дм3. Вода на фильтры подавалась под постоянным гидростатическим напором через бачки, расположенные на высоте 2,5 м над уровнем пола. Постоянный уровень в бачках поддерживался с помощью перелива избыточной исходной воды в канализацию. Фильтрованная вода отводилась через шланг от штуцера нижнего оголовка через регулировочный вентиль и переливную воронку. Такая конструкция позволяла отрегулировать требуемый расход через фильтр, легко замерять расход фильтрованной воды и отбирать пробы.

Промывная вода подавалась от напорной линии и отводилась через специальный штуцер в верхней части колонок в канализацию.

Целями опытов было: установление расходов воды на промывку при достижении различного расширения объема загрузки (интенсивности промывки) при использовании только воды; установление режимов промывки фильтров при водо-воздушной промывке; наблюдение за поведением загрузки в процессе эксплуатации фильтров и процессами, происходящими на поверхности загрузки; определение технологии эксплуатации фильтров; выявление наиболее эффективной загрузки для отчистки воды от железа.

Стенд был запущен в работу в августе 2004 г.

Длительность фильтроциклов в различных опытах составляла 48 или 24 часа. В начале каждого фильтроцикла на колонках устанавливалась скорость фильтрации 9,5 м/ч. Содержание железа в воде после фильтров, загруженных пуралатом, в продолжении фильтроцикла изменялось незначительно и составляло 0,21…0,25 мг/дм3; после песчаных фильтров – 0,25…0,3 мг/дм3. Поверхностная грязеемкость – 1,25 кг/м2. Через 48 час. после начала работы скорость фильтрации снизилась на мелком пуралате до 4,9 м/ч, на среднем и крупном – до 8 м/ч.

С первого дня эксплуатации на поверхности загрузки стали появляться хлопья осадка, которые почти полностью удалялись при промывке.

В течение пяти дней произошло потемнение песка обоих видов до бурого цвета. Цвет стабилизировался спустя неделю после пуска фильтров в работу.

Длительное время признаков обрастания зерен пуралата не наблюдалось. Спустя 10 дней после начала опытов стало заметно наличие обросших (порыжевших) мелких зерен пуралата в верхней (5 - 7 см) части загрузки. Порыжевшими были не все зерна верхнего слоя, а мелкие, составляющие небольшой процент загрузки и перемешанные с необросшими зернами. После проведения водяной промывки полного очищения загрузки не произошло, хотя промывная вода в конце промывки была уже совершенно прозрачной. Сразу после промывки проводилось продолжительное (15 мин.) взрыхление загрузки воздухом. Вода над загрузкой при этом стала очень мутной. После последующей повторной водяной промывки количество обросших зерен в верхней части загрузки стало существенно меньше, но они, тем не менее, присутствовали.

Обращает на себя внимание, что при проведении промывки водой при подаче достаточного расхода воды вся загрузка расширяется, переходит во взвешенное состояние, все частицы загрузки активно двигаются друг относительно друга и перемещаются по всей толще загрузки.

При подаче только воздуха (воздушная фаза промывки) толща загрузки раздвигается, наполняется воздухом и пропускает его через себя, практически оставаясь неподвижной. Активная отмывка происходит только в самом верхнем слое загрузки, причем в колонке, загруженной пуралатом мелкой фракции, промывается слой в 15 - 20 см, средней фракции – 7 - 10 см, а крупной – менее 5 см. Очевидно, что движение только верхнего слоя загрузки при подаче воздуха обусловлено малым диаметром фильтра (диаметр в 10 раз меньше высоты слоя загрузки).

При большем соотношении диаметра фильтра и высоты загрузки в водо-воздушную промывку следует ожидать вовлечения большего слоя загрузки.

Можно предположить, что и в промышленных фильтрах также имеются зоны (нижние слои загрузки), не участвующие в процессе водо-воздушной промывки.

Зрительно зерна пуралата существенно меньше обросли осадком, чем песок. При промывке также заметно, что зерна песка выглядят более слипшимися, однако, при сравнении цвета исходного пуралата с находящимся в фильтре, видно, что изменение цвета на рыжеватый заметно даже на черных зернах.

После проведения промывки на фильтрах, загруженных пуралатом, происходит сортировка зерен, в верхней части концентрируются наиболее обросшие гидроокисью железа.

Визуально можно определить, что, по сравнению с промывкой только водой, при водо-воздушной промывке происходит лучшее отмывание верхних слоев загрузки и частичное истирание хлопьев осадка.

Это обстоятельство позволяет сделать предварительный вывод о том, что при правильно выбранном режиме водо-воздушной промывки возможно проводить полную отмывку пуралата от осадка, обеспечивающую длительную и устойчивую эксплуатацию фильтров. Также для вовлечения в процесс водо-воздушной промывки всего объема фильтрующей загрузки необходимо подавать во время промывки одновременно воздух и воду в точно выверенном соотношении. Это возможно только в случае устройства раздельных систем подачи промывной воды и воздуха. Точное оптимальное соотношение расходов воды и воздуха на промывку можно определить только после проведения экспериментов на фильтрах с соответствующими размерными характеристиками.
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Рисунок 1. Зависимость степени расширения загрузки от интенсивности промывки: 1 – Пуралат 0,6–1,2; 2 – Пуралат 0,8–2; 3 – Пуралат 1,5-3;

 4 – песок горы хрустальной 0,8-2; 5 – песок волгоградский 0,8-2

Представляют интерес данные, позволяющие определить необходимый расход промывной воды для достижения необходимого расширения загрузки (рис. 1). Как видно из графика, значительное снижение интенсивности промывки при применении пуралата позволит существенно сократить расход промывной воды при замене песчаной загрузки на загрузку из дробленого антрацита.

УДК 628.345:543.06

АНАЛИТИЧЕСКИЙ КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА КОАГУЛЯНТОВ

С.В. Гетманцев, Г.Б. Рашковский, В.Т. Яценко

ОАО «АУРАТ», Москва, Россия

Для очистки природных и сточных вод широко используются минеральные коагулянты, представляющие собой соли алюминия: сульфат алюминия (СА), полиоксихлориды алюминия (ПОХА) [1 - 2]. В связи с ужесточением требований к качеству питьевой воды, в том числе к содержанию в ней остаточного алюминия, общей тенденцией является переход к использованию ПОХА взамен СА. Эффективность использования ПОХА для обработки воды в хозяйственно-питьевом и промышленном водоснабжении, при очистке сточных вод подтверждена  исследованиями [3 - 4].

Лидером производства алюмосодержащих коагулянтов в России является ОАО «АУРАТ» [5- 6]. Сульфат алюминия (ГОСТ 12966-85) предприятие выпускает с 1929 г.

ПОХА производятся с 1996 г. под торговой маркой «АКВА-АУРАТ(» в двух товарных формах: в виде растворов и в виде твердого продукта. Растворы в зависимости от их состава выпускаются трех марок. Марки АКВА-АУРАТ(10, АКВА-АУРАТ(14, АКВА-АУРАТ(18 представляют собой водные растворы с массовыми долями алюминия в пересчете на Al2O3 соответственно (10,0 ( 0,6) %, (13,6 ( 0,5) %, (17,0 ( 0,5) %. АКВА-АУРАТ(30 – порошок с массовой долей алюминия в пересчете на Al2O3 (30,0 ( 3,0) %. 

Контроль качества продукции осуществляется испытательной лабораторией предприятия в соответствии с действующей нормативной документацией (табл.). Полному аналитическому контролю подвергают каждую партию выпускаемого продукта. Кроме того, на промежуточных этапах производства коагулянтов проводят экспресс-анализ отдельных показателей (плотность раствора, массовая доля оксида алюминия).

В данном сообщении рассматриваются методы анализа ПОХА (ТУ 6-09-05-1456-96). Эти методы в основном сходны с методами анализа СА по ГОСТ 12966-85, что позволяет использовать для контроля качества всех алюмосодержащих коагулянтов однотипное оборудование, средства измерения и реактивы.


Отбор проб для контроля качества ПОХА осуществляют в соответствии с ГОСТ 3885. Растворы АКВА-АУРАТА отбирают медленным погружением пробоотборника до дна тары. Из автоцистерн, железнодорожных цистерн, контейнеров отбор проб проводят специальным пробоотборником, представляющим собой толстостенный фторопластовый цилиндр с перфорированной крышкой. Из канистр и другой мелкой тары отбор проб производят с помощью толстостенной стеклянной трубки с всасывающим устройством. АКВА-АУРАТ(30 отбирают погружением пробоотборника (щупа) до дна тары, отбор проб проводят из 5 % упаковочных единиц. 

Показатели качества АКВА-АУРАТА (ТУ 6-09-05-1456-96)

Показатели
АКВА-АУРАТ(10
АКВА-АУРАТ(14
АКВА-АУРАТ(18
АКВА-АУРАТ(30

Массовая доля оксида алюминия (Al2O3), %
10,0 ( 0,6
13,6 ( 0,5
17,0 ( 0,5
30,0 ( 3,0

Массовая доля хлора (Cl-), %
13,0 ( 2,0
22,0 ( 2,0
21,0 ( 2,0
35,0 ( 5,0

Плотность (при 20 оС), г/см3
1,24 ( 0,02
1,33 ( 0,03
1,36 ( 0,02
-

рН
2,5 ( 0,5
0,7 ( 0,3
1,0 ( 0,5
-

Массовая доля примесей, %, не более

          железо   (Fe)
          свинец   (Pb) 

          кадмий  (Cd) 

          мышьяк (As)
0,01

0,001

0,002

0,001
0,01

0,001

0,002

0,001
0,01

0,001

0,002

0,001
0,04

0,005

0,005

0,004

Массовая доля нерастворимого в воде остатка, %, не более
0,1


0,1
0,1
0,1


Определение массовой доли оксида алюминия в ПОХА осуществляют методом обратного комплексонометрического титрования. К раствору коагулянта прибавляют при pH 5,5 отмеренный избыточный объем раствора трилона Б и ускоряют реакцию комплексообразования нагреванием раствора, после чего оттитровывают избыток трилона Б раствором сернокислого цинка в присутствии индикатора ксиленолового оранжевого.

Навеску анализируемого коагулянта взвешивают с точностью до четвертого десятичного знака и переносят в колбу вместимостью 250 см3. Масса навески зависит от марки коагулянта (около 0,1 г в пересчете на оксид алюминия). При анализе растворов ПОХА в колбу с коагулянтом добавляют из бюретки 50 см3 0,05 М раствора трилона Б и 100 см3 воды, при анализе АКВА-АУРАТА(30 коагулянт вначале растворяют в воде, после чего добавляют трилон Б. Колбу с раствором нагревают до слабого кипения и кипятят в течение 15 мин. для АКВА-АУРАТА(10 и 30; 5 мин. - для АКВА-АУРАТА(14 и 18. Охлаждают колбу до комнатной температуры и медленно при перемешивании добавляют вначале 25 см3 буферного ацетатного раствора, а затем индикатор. Титруют избыток трилона Б 0,05 М раствором сернокислого цинка до перехода окраски из желтой в розовую.

Массовую долю оксида алюминия Х, %, вычисляют по формуле
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где V1 - объем раствора трилона Б, взятый для анализа, см3; V2 - объем раствора сернокислого цинка, израсходованного на титрование анализируемого раствора, см3; К1 и К2 - коэффициенты поправки для растворов трилона Б и сернокислого цинка соответственно; 0,002549 - масса оксида алюминия, соответствующая 1 см3 раствора сернокислого цинка молярной концентрации точно 0,05 моль/дм3, г; m - масса навески анализируемого продукта, г.

Относительное стандартное отклонение сходимости методики – 0,22 %, воспроизводимости – 0,23 %.

Определение массовой доли хлора проводят меркуриметрическим методом. Раствор коагулянта титруют раствором ртути (I) азотнокислой в присутствии индикатора дифенилкарбазона.

Навеску анализируемого коагулянта (от 0,3 до 0,4 г для АКВА-АУРАТА(10, 14, 18 и от 0,1 до 0,2 г для АКВА-АУРАТА(30) взвешивают с точностью до второго десятичного знака и переносят в колбу вместимостью 250 см3. В колбу приливают при перемешивании 100 см3 воды, 5 см3 25 %-го раствора азотной кислоты и титруют 0,1 М раствором азотнокислой ртути. В конце титрования в колбу добавляют раствор индикатора и продолжают титровать до резкого перехода окраски из голубой в сине-фиолетовую.

Массовую долю хлора Х, %, вычисляют по формуле
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где V - объем раствора азотнокислой ртути молярной концентрации 0,1 моль/дм3, израсходованного на титрование анализируемой пробы, см3;  0,003545 - масса хлора, соответствующая 1 см3 раствора ртути молярной концентрации 0,1 моль/дм3, г; К - коэффициент поправки для раствора азотнокислой ртути; m - масса навески анализируемого продукта, г.

Относительное стандартное отклонение сходимости методики –  1,5 % для АКВА-АУРАТА(10; 0,9 % для АКВА-АУРАТА(14 и 18; 0,7 % для АКВА-АУРАТА(30. Относительное стандартное отклонение воспроизводимости – 0,06 % для АКВА-АУРАТА(10; 0,03 % для АКВА-АУРАТА(14 и 18; 0,2 % для АКВА-АУРАТА (30.

Плотность АКВА-АУРАТА(10, 14, 18  определяют по ГОСТ 18995.1 (п.1). Определение рН коагулянтов проводят на рН-метре или иономере.

Массовую долю нерастворимого в воде остатка определяют путем растворения коагулянта в воде с последующей фильтрацией, высушиванием фильтра и взвешиванием остатка. Около 10 г АКВА-АУРАТА(10, 14, 18 или 2,5 г АКВА-АУРАТА(30 взвешивают с точностью до второго десятичного знака и переносят в стакан вместимостью 250 см3. В стакан приливают 100 см³ воды и нагревают до растворения навески. Раствор фильтруют через обеззоленный фильтр «белая лента», осадок на фильтре промывают горячей водой до отсутствия положительной реакции на хлор-ион (проба с азотнокислым серебром). Фильтр с осадком помещают в фарфоровый тигель, подсушивают и озоляют. Тигель прокаливают до постоянной массы при (950 - 1000) °С, охлаждают до комнатной температуры в эксикаторе и взвешивают с точностью до четвертого десятичного знака. Массовую долю нерастворимого в воде остатка Х, %, вычисляют по формуле
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где mо  - масса прокаленного остатка, г; m - масса навески анализируемого продукта, г. 

В связи с тем, что коагулянты производятся из высококачественного исходного сырья, массовая доля нормируемых примесей (железа, свинца, кадмия, мышьяка) в них гораздо ниже установленных нормативов [7]. Поэтому массовую долю примесей в АКВА-АУРАТЕ, как правило, определяют по требованию потребителей.


Массовые доли железа, свинца и кадмия определяют методом пламенной атомно-абсорбционной спектрометрии. Для приготовления градуировочных растворов используют растворы стандартных государственных образцов.

При анализе АКВА-АУРАТА(10, 14, 18 отбирают пипеткой 1 см3 продукта, помещают в предварительно взвешенную мерную колбу вместимостью 50 см3 и взвешивают с точностью до второго десятичного знака. При анализе АКВА-АУРАТА(30 около 1,0 г продукта взвешивают с точностью до второго десятичного знака, навеску растворяют в (5 - 7) см3 воды и переносят в мерную колбу вместимостью 50 см3. Доводят объем в колбе до метки водой, перемешивают. Подготовку атомно-абсорбционного спектрометра к работе и выполнение анализов проводят согласно инструкции по эксплуатации прибора.

Массовую долю железа, свинца, кадмия Х, %, вычисляют по формуле
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где С и С1 – соответственно массовые концентрации элемента в растворе анализируемой пробы и в «холостом опыте», найденные по градуировочному графику, мкг/см3; V- вместимость мерной колбы, см3; m - масса навески анализируемой пробы, г. 

Относительные стандартные отклонения сходимости и воспроизводимости методики составляют 11 % для каждого из элементов.

Массовую долю мышьяка определяют по ГОСТ 10485 (п. 3.3.1), при этом для АКВА-АУРАТА(10, 14, 18 масса навески около 0,2 г, для АКВА-АУРАТА(30 – около 0,1 г.

В целом, применение изложенных в настоящей статье методик анализа обеспечивает возможность получения объективной и достоверной информации о качестве коагулянтов.
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ОСОБЕННОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ

ПОЛИКОСИХЛОРИДА АЛЮМИНИЯ «АКВА-АУРАТ®30»

А.В. Сычёв, С.В. Гетманцев

ОАО «АУРАТ», Москва, Россия

На большинстве действующих водоочистных сооружениях (ВОС) России в технологии водоочистки применяется в качестве коагулянта сульфат алюминия (СА), который, как известно, в случае непостоянных показателей очищаемой воды, ее низкой температуры, высокой цветности и низкой мутности, незначительного щелочного резерва не гарантирует получения воды стабильно высокого качества, соответствующего СанПиН 2.1.4 1074-01 и ГОСТ Р 51232-98 «Вода питьевая». Для достижения необходимой степени очистки воды требуется использовать высокие дозы СА, что приводит к повышенному содержанию алюминия в питьевой воде, который неблагоприятно воздействует на организм человека, является причиной ряда тяжелых заболеваний. Из-за своей высокой нейротоксичности алюминий, содержащийся в питьевой воде, является весомым фактором в причинах болезни Альцгеймера [1- 3]. Соли алюминия могут связываться с ДНК и РНК. Токсичность алюминия для костной системы связана со снижением синтеза коллагена и замедлением процессов минерализации, что ведет к повышенной хрупкости костей [4]. Поэтому в ближайшее время действующие российские нормы ПДК алюминия в воде будут пересмотрены, существенно ужесточены и снижены до норм, безопасных для здоровья человека. В настоящее время ВОЗ рекомендован максимально допустимый уровень содержания алюминия в питьевой воде 0,2 мг/л. Современные методы очистки воды сегодня позволяют получать питьевую воду с еще более низким содержанием алюминия. Эффект очистки воды определяется в большей степени процессом коагуляции и качеством используемых реагентов, поэтому новые нормы содержания алюминия в питьевой воде будут основным побудительным мотивом к переходу на технологии очистки воды с применением высокоэффективных и безопасных коагулянтов нового поколения. Из имеющихся в настоящее время на рынке коагулянтов наибольшее распространение получил полиоксихлорид алюминия (ПОХА) марки «Аква-Аурат®30», выпускаемый в виде порошка ОАО «Химический завод им. П.Л. Войкова» (ОАО «Аурат»).

Из представленных в табл. 1 данных следует, что ПОХА менее токсичен по сравнению с сульфатом и другими солями алюминия.

Высокие потребительские свойства ПОХА позволяют, по сравнению с СА, провести более глубокую очистку воды и достигнуть практически полного отсутствия алюминия в питьевой воде. Значительный экономический эффект, получаемый водоочистными станциями при применении данного коагулянта, также является важным аргументом для перехода на технологии водоподготовки с его использованием. В этой связи представляется актуальным рассмотреть некоторые вопросы, решаемые ВОС при замене коагулянта СА на ПОХА «Аква-Аурат®30».

Решение вопросов приема и хранения ПОХА «Аква-Аурат®30» у потребителей не вызывает каких-либо затруднений. Реагент поставляется герметично упакованным в полипропиленовых мешках с полиэтиленовыми вкладышами массой 25 кг в паллетах или навалом, или в мягких контейнерах массой 1000 кг. Поэтому его разгрузку осуществляют обычными способами: погрузчиком, грузоподъемными механизмами или ручным способом. При организации его хранения следует принимать во внимание гигроскопичные свойства ПОХА «Аква-Аурат®30». Не рекомендуется его хранить в негерметичной упаковке или оставлять на длительное время в непосредственном контакте с влажным воздухом. Герметично упакованный, он может храниться в неотапливаемых помещениях или под навесами неограниченное время. 

Таблица 1. Сравнительная токсичность солей алюминия 

для теплокровных животных при введении рег OS [5]

Вещество
Вид животных
ЛД50 по Al3+, мг/кг

Оксихлорид алюминия
Мыши

Крысы

Морские свинки
2000

1360

2015

Сульфат алюминия
Мыши

Крысы

Морские свинки
408

320

398

Хлористый алюминий
Мыши

Крысы
200

180

Азотнокислый алюминий
Мыши

Крысы
190

205

Практический опыт применения коагулянта ПОХА «Аква-Аурат®30» и результаты исследований показали, что коррозионная активность его водных растворов ниже по сравнению с водными растворами СА при одинаковой концентрации в них Al2O3. Для растворов этих коагулянтов с содержанием Al2O3 от 1 % до 8 %, находящихся в стационарном режиме, скорость коррозии стали марки Ст.3 составила при 20 °С для ПОХА (0,5–0,8) мм/год, для СА – (1,2–1,6) мм/год. Повышенная коррозионная активность СА связана, в первую очередь, с наличием в нем свободной серной кислоты до 0,1 % (ГОСТ 12966-85) и соответственно более низким значением рН его растворов.

При использовании ПОХА «Аква-Аурат®30» коррозионная активность обрабатываемой воды практически не повышается, что позволяет исключить ее стабилизационную обработку. Благодаря его применению улучшаются условия эксплуатации трубопроводов, по которым транспортируется вода, за счет снижения коррозии и исключения отложения взвеси на них. Кроме того, наблюдается удаление имеющихся отложений из трубопроводов, по которым длительное время подавалась в городскую сеть вода, очищенная СА. Проведенные исследования показали, что скорость коррозии стали 12Х18Н10Т в растворе ПОХА с массовой долей Al2O3 10 %, приготовленного из порошка коагулянта «Аква-Аурат®30», составляет при 20 °С всего 0,08 мм/год, а при 30 °С – 0,2 мм/год. Невысокая коррозионная активность растворов ПОХА «Аква-Аурат®30» и отсутствие проблем при его приеме, хранении и использовании позволяют ВОС осуществлять плавный переход на технологии с его использованием без капитальных затрат, без остановки и специальной подготовки эксплуатируемого оборудования.
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В процессе промышленного внедрения коагулянта «Аква-Аурат®30» в практику водоподготовки для большинства действующих ВОС оптимизация режима коагулирования была основной технологической задачей. Выбор оптимального диапазона дозы реагента проводили пробной коагуляцией в лабораторных условиях с использованием известной методики «джар-тест». На основании результатов лабораторных исследований на ВОС проводили опытно-промышленные испытания по очистке воды, в ходе которых отрабатывались режимы применения ПОХА «Аква-Аурат®30» с учетом производственных возможностей ВОС. Приготовление раствора ПОХА «Аква-Аурат®30», содержащего (1 - 10) % Al2O3, осуществляли в резервуарах для приготовления растворов СА путем растворения порошка ПОХА m1:
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в определенном объеме фильтрованной воды V1: 

где m(V) – масса (объем) получаемого раствора; m1 - масса товарного коагулянта; с - массовая доля Al2O3 в растворе; с1 - массовая доля Al2O3 в товарном коагулянте; ρ - плотность раствора; х - содержание Al2O3 в растворе. 

В некоторых случаях приготовление рабочего раствора коагулянта осуществляли в две стадии: первоначально получали в стеклоэмалированном аппарате вместимостью (2 - 6) м³ раствор ПОХА с массовой долей Al2O3 (9 - 15) %, который затем доводили в баке рабочего раствора до требуемой концентрации (1 - 3) % Al2O3. Объем воды V2 для разбавления концентрированного раствора определяли по формуле
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где m(V) – масса (объем) концентрированного раствора; с - массовая доля Al2O3 в концентрированном растворе; ср - массовая доля Al2O3 в рабочем растворе; х - содержание Al2O3 в концентрированном растворе; хр - содержание Al2O3 в рабочем растворе; ρ - плотность концентрированного раствора; ρ1 - плотность рабочего раствора; Vp - объем рабочего раствора.

Для оперативного определения массовой доли Al2O3 в растворе и выполнения расчетов использовали зависимость концентрации раствора от его плотности с = φ (ρ).

ρ,

г/см³
1,017
1,034
1,053
1,070
1,089
1,106
1,125
1,143
1,163
1,193

с, %
1,0
2,0
3,0
4,0
5,0
6,0
7,0
8,0
9,0
10,0

Применение концентрированных рабочих растворов коагулянта с массовой долей Al2O3 (5 – 10) % не всегда позволяло достичь требуемой точности и равномерности дозирования из-за несовершенных в большинстве случаев систем подачи реагентов, действующих на ВОС. В результате процесс коагуляции в отдельных случаях проходил вяло и нестабильно, обработанная вода содержала в повышенном количестве алюминий. При недостатке коагулянта плохие результаты очистки воды были связаны с неполной дестабилизацией частиц загрязнений, при избытке – новой стабилизацией частиц вследствие их перезарядки (табл. 2). Поэтому, независимо от вида коагулянта, для обеспечения стабильного режима коагуляции необходимо рабочие растворы, особенно концентрированные, подавать в очищаемую воду насосами дозаторами, например, марки «Грундфос», «Хюксо», «Милтон-Рой» или «Проминент». На очистных сооружениях, не имеющих возможности установки дозирующих насосов, точность и равномерность подачи выбранной дозы коагулянта достигали использованием рабочих растворов с содержанием Al2O3 от 1 % до 3 %.

При замене традиционно применяемого коагулянта СА на ПОХА «Аква-Аурат®30» важно, чтобы оборудование, в котором ранее обращались растворы СА было тщательно промыто фильтрованной водой от остатков СА, что позволит избежать протекания нежелательных процессов и перерасхода коагулянта.

Таблица 2. Влияние дозы коагулянта на процесс очистки воды
Показатели  воды
Очищае-

мая вода
Норматив-ные значения питьевой воды
Очищенная вода




Доза коагулянта «Аква-Аурат®30» по Al2O3, мг/л




5,0
6,0
8,0
10

Мутность, мг/л
2,3
< 1,5
1,2
0,6
0,15
0,8

Цветность, град
85
< 20
18
12
8
7

Окисляемость пер-манганатная, мгО2/л
20
< 5,0
6,7
4,8
3,3
4,9

Содержание Fe, мг/л
1,5
< 0,3
0,28
0,24
0,03
0,10

Содержание Al, мг/л
0,02
< 0,5
0,27
0,2
0,01
0,06

ВЫВОДЫ

1. Переход на технологии водоочистки с использованием коагулянта ПОХА «Аква-Аурат®30» позволит ВОС получать высококачественную питьевую воду с остаточным содержанием алюминия менее 0,2 мг/л.

2. Коррозионная активность водных растворов коагулянта ПОХА «Аква-Аурат®30» ниже по сравнению с водными растворами СА при одинаковой концентрации в них Al2O3.
3. Замена СА на новый коагулянт ПОХА «Аква-Аурат®30» не требует капитальных затрат, остановки ВОС и специальной подготовки оборудования.
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ОБРАЗОВАНИЕ ПОБОЧНЫХ ПРОДУКТОВ

ПРИ ОБЕЗЗАРАЖИВАНИИ ВОДЫ И МЕТОДЫ УМЕНЬШЕНИЯ ИХ КОНЦЕНТРАЦИИ

Л.П. Алексеева, В.Л. Драгинский

Научно-исследовательский институт коммунального водоснабжения

и очистки воды, Москва, Россия

Серьезной проблемой является образование в питьевой воде токсичных веществ, что связано с трансформацией различных химических загрязнений, присутствующих в природной воде, в процесс ее очистки при использовании различных окислителей.

Для очистки и обеззараживания воды в настоящее время применяют такие окислители, как хлор, двуокись хлора, озон, при этом в воде образуются новые химические соединения, которые являются результатом окисления имеющихся в воде загрязнений.

В практике подготовки питьевой воды одним из основных приемов обработки, обеспечивающим ее надежное обеззараживание, а также позволяющим поддерживать санитарное состояние очистных сооружений, является хлорирование. В то же время при хлорировании воды, содержащей органические загрязнения, образуются токсичные хлорорганические соединения (ХОС). Наиболее важное место среди ХОС занимают летучие галогенорганические соединения (ЛГС), которые чаще всего обнаруживаются в питьевой воде. В основном это соединения, относящиеся к группе тригалогенметанов: хлороформ, дихлорбромметан, дибромхлорметан, бромоформ, а также различные хлорфенолы, четыреххлористый углерод, дихлорэтан, дихлорэтилен, тетрахлорэтилен и др. Некоторые из этих соединений обладают выраженной мутагенной и канцерогенной активностью и могут способствовать возникновению онкологических заболеваний. В настоящее время концентрация их в питьевой воде ограничивается величинами, нормированными СанПиН 2.1.4.1074-01. В проекте нового нормативного документа на питьевую воду предусмотрено существенное снижение концентрации наиболее токсичных побочных продуктов хлорирования воды.

С 1979 г. и до настоящего времени в НИИ КВОВ проводятся исследования по проблеме загрязнения питьевой воды ЛГС. Ранее было обследовано более 50 водопроводных станций и установлено, что ЛГС в воде водоисточника, как правило, отсутствуют. На различных водопроводных станциях, использующих разные водоисточники, технологии водоподготовки и условия обработки воды, основные концентрации ЛГС образуются на этапе первичного хлорирования воды. Качественный состав образовавшихся ЛГС практически не меняется по этапам очистки вплоть до резервуара чистой воды. Количество ЛГС увеличивается, достигая максимума после вторичного хлорирования. Таким образом, технология очистки воды, применяемая в настоящее время на водопроводных станциях, не осуществляет барьерной роли в отношении ЛГС. В результате концентрация ЛГС в питьевой воде различных водопроводных станций изменяется от 10 до 400 мкг/л.

Проведенное за последние годы обследование ряда водопроводных станций позволило установить уровень наиболее часто встречающихся в питьевой воде загрязнений – хлороформа и четыреххлористого углерода.

Эти данные представлены в таблице.

Динамика изменения концентраций хлорорганических

соединений в воде

Водоисточник
Объект
Хлороформ,

мкг/л
Четыреххлористый углерод, мкг/л

р. Волга
1
25,3*

190,9**

71***
-

-

-

р. Волга
2
Не обнаружено

То же

115
Не обнаружено

5

8

р. Волга
3
1

12,9

38,5
0,5

6,7

р. Днепр
4
59,2

152,6

50,1
-

-

-

Водохранилище
5
14,6

90

198
1,42

3,2

7,1

р. Дон
6
-

275

82
1,0

-

2,4

р. Вологда
7
8,9

114

83,1
1,5

4,45

4,45

р. Кама
8
0,1

2,3

20,3
0,2

0,1

0,2

Водохранилище
9
0,1

44

53,5
0,1

То же

«

ПДК по СанПиН 2.1.4.1074-01
200
6

ПДК в соответствии с новыми нормативами
60
2

Примечание: 1. В графе 3:*- концентрация в исходной воде, 

         ** - после первичного хлорирования; ***– в резервуаре чистой воды.
2. Доза хлора при первичном хлорировании 3,5 - 4 мг/л; при вторичном – 1 - 1,2 мг/л.

Исследования условий образования ЛГС при очистке природных вод показали, что процесс этот сложный и продолжительный во времени. На него оказывают влияние многие факторы, прежде всего качество исходной воды, т.е. содержание в ней органических веществ, доза хлора и др.

В соответствии с существующими требованиями основными методами, предотвращающими образование ЛХС, что было неоднократно проверено и скорректировано на практике, являются:

- предотвращение загрязнения воды водоисточника органическими веществами;

- предварительная глубокая очистка воды от органических загрязнений до введения хлорреагента;

- изменение режима хлорирования воды (уменьшение дозы хлора, изменение точки ввода хлора, отказ от предварительного хлорирования);

- использование связанного хлора, введение процесса хлораммонизации;

- замена хлора другими окислителями (озон, перманганат калия, диоксид хлора и пр.).
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ВЛИЯНИЕ АЛЮМИНИЙСОДЕРЖАЩИХ РЕАГЕНТОВ НА БИОЛОГИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ МИКРООРГАНИЗМОВ ИЛА

В ПРОЦЕССЕ ДЕФОСФОТИЗАЦИИ

Е.В. Вильсон, Ю.А. Горина

Ростовский государственный строительный университет, Ростов-на-Дону, Россия

Одной из современных проблем экологии являются процессы эвтрофикации водоемов, вызываемые присутствием соединений фосфора в сбрасываемых сточных водах. ПДК фосфатов для водоемов рыбохозяйственного назначения составляет 0,6 мг/дм3, но на многих очистных сооружениях существуют временно согласованные нормы, значительно превышающие ПДК.


Реагентный метод дефосфотизации на сегодняшний день остается наиболее распространенным для сточных вод и рекомендован к применению [1]. В качестве агентов, элиминирующих фосфор и фосфаты, используют известь, а также соли железа и алюминия.

В данной работе представлены результаты исследований действия оксихлорида алюминия (ОХА) на активный ил, в качестве контрольного варианта рассмотрен сульфат алюминия (СА), как наиболее часто используемый на очистных сооружениях канализации. В литературе имеются данные по эффективности действия этих реагентов, в частности, сотрудниками кафедры «Водоснабжение и водоотведение» РГСУ были проведены исследования по эффективности дефосфотизации биологически очищенной воды. Было установлено, что дозы ОХА и СА и эффект дефосфотизации примерно одинаковы, но ОХА обладает рядом преимуществ:

- не изменяет рН обрабатываемой воды;

- на его дозу не влияет температура обрабатываемой воды;

- более удобен в эксплуатации, поскольку может поставляться в виде раствора и не образует осадков.

Результаты дефосфотизации отстоянной воды СА и ОХА приведены в табл. 1.

Таблица 1. Результаты дефосфотизации отстоянной воды сульфатом алюминия

и оксихлоридом алюминия [2]

Вид коагулирующего агента
Доза реагента по активной части, мг/дм3
Отношение

Al:Р,

по массе
Значения в осветленной воде/фильтрате




фосфатов, мг/дм3
эффекта очистки, %

СА
2,5/1,32

5,0/2,56

7,0/3,70

10/5,29
0,88:1

1,77:1

2,47:1

3,52:1
4,0

1,8/0,9

0,8/0,4

0,8/0,3
11

60/80

82/89

82/93

ОХА


3,4/1,8

5,0/2,65

9,0/4,67

12/6,37
1,2:1

1,77:1

3,17:1

4,23:1
2,8

2,0/0,7

0,8/0,4

0,7/0,2
37

55/84

82/91

84/93

Из данных табл. 1 следует, что применение ОХА для снижения концентрации фосфатов более целесообразно.

Кроме того, для процесса элиминации фосфатов ОХА и СА методом планирования эксперимента были получены математические модели, описывающие зависимость дозы реагента по оксиду алюминия от нерегулируемых факторов - исходной концентрации фосфатов в биологически очищенной сточной воде и температуры обрабатываемой воды. Математическое описание процесса представляли в виде отрезка ряда Тейлора

У=b0+b1x1+b2x2 ,

где У – оптимальная доза ОХА или СА по оксиду алюминия, при которой эффект дефосфотизации приводит к снижению фосфатов в обрабатываемой воде до нормативного значения, мг/дм3; b0, b1, b2 – коэффициенты уравнения регрессии; х1, х2 – факторы уравнения регрессии, соответственно температура обрабатываемой среды, 0С и исходная концентрация фосфат-ионов в биологически очищенной сточной воде, мг/дм3.

При определении коэффициентов регрессии было установлено, что коэффициент b1 для ОХА в рассматриваемом диапазоне температур незначим, и, следовательно, температура обрабатываемой воды не оказывает влияния на его дозу.

Уравнение регрессии:

· для ОХА    Уоха=2,28Х2-1,44, мг/дм3;

· для СА       Уса=4,2-0,23Х1+1,71Х2, мг/дм3.

Настоящие исследования были направлены на определение возможности использования ОХА на стадии биологической очистки. Была проведена серия пробных коагуляций. Базовым вариантом являлась коагуляция СА. Исследования проводили на очистных сооружениях канализации городка «Болгарстрой» г. Ростова-на-Дону.

Техника проведения эксперимента была следующая. В иловую жидкость из 4-й секции аэротенка (доза ила 2,5 г/дм3, температура 25  ºС, рН 7,2, БПК5 1 мг/дм3, концентрации растворенного кислорода 2,5 мг/дм3, фосфатов – 5,3 мг/дм3), помещенную в цилиндры емкостью 1 литр, вносили различные дозы реагентов и далее моделировали процессы смешения, хлопьеобразования и осветления обработанного раствора. После введения коагулянта в обрабатываемую среду смешение производили в течение 60 с. Эта операция была направлена на быстрое распределение реагента в объеме пробы и формирование микроструктур – фосфатов алюминия. Далее вели медленное перемешивание, направленное на ускорение и улучшение процесса хлопьеобразования, скорость составляла 30 – 40 об/мин, что позволяло не только предупредить осаждение образующихся хлопьев на дно, но и предотвратить их разрушение. Процесс перемешивания осуществляли в течение 20 мин., затем пробу отстаивали 30 мин. Отмечали снижение концентрации фосфатов и активности ила по состоянию индикаторных микроорганизмов при различных дозах коагулянтов. Концентрацию фосфатов определяли по [3]. В активном иле до исследования наблюдали различные виды прикрепленных и свободноплавающих инфузорий, амеб, коловраток, клещей.

При коагуляции ОХА отмечали гибель 100 % указанных организмов при дозах по оксиду алюминия 4, 5, 6 мг/дм3. Эффект дефосфотизации составил соответственно 43,8, 60, 80 % (табл. 2).

При коагуляции СА гибель 50 % организмов наблюдалась при дозе 20 мг/дм3 по оксиду алюминия, а концентрация фосфатов составила 0,5 мг/дм3 (табл. 3).

Таблица 2. Результаты  коагуляции иловой жидкости оксихлоридом алюминия

Доза реагента 

по Al2O3, мг/дм3
Содержание

фосфатов (
[image: image48.wmf]-

3

4

РО

) в

исходной жидкости,

мг/дм3
Содержание

фосфатов (
[image: image49.wmf]-

3

4

РО

)

после обработки коагулянтом,

мг/дм3
Эффект

очистки, %
Состояние

микроорганизмов

активного ила после 2-х часов воздействия коагулянта

6
5,3
1,06
80
100%-ная гибель

5
5,3
2,1
60
То же

4
5,3
2,9
43,8
«

3
5,3
3,4
36,8
Гибель 80 %

Таблица 3. Результаты коагуляции иловой жидкости сульфатом алюминия

Доза реагента по

Al2O3, мг/дм3
Содержание

фосфатов (
[image: image50.wmf]-

3

4

РО

) в

исходной жидкости,

мг/дм3
Содержание

фосфатов (
[image: image51.wmf]-

3

4

РО

)

после обработки коагулянтом,

мг/дм3
Эффект

очистки, %
Состояние

микроорганизмов

активного ила после 2-х часов воздействия коагулянта

20
5,3
0,5
91
Гибель 50%

11,5
5,3
0,8
85
Активность снизилась

6
5,3
1,0
81,1
Незначительное угнетение

5
5,3
1,3
75
Активное состояние

4
5,3
2,2
58,7
То же

3
5,3
2,3
56,6
«

В контрольной пробе микроорганизмы находились в подвижном, активном состоянии.

Таким образом, с точки зрения влияния ОХА на жизнедеятельность микроорганизмов активного ила, его использование для удаления фосфатов из сточных вод на стадии биологической очистки нецелесообразно.

Из анализа проведенных лабораторных исследований можно сделать вывод о том, что, с точки зрения влияния ОХА и СА на жизнедеятельность организмов активного ила, для удаления фосфатов из хозяйственно-бытовых сточных вод на стадии биологической очистки более целесообразно применение СА, а при осветлении воды можно вводить как СА, так и ОХА.
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ИССЛЕДОВАНИЯ КОАГУЛЯЦИИ
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ИСПОЛЬЗУЕМЫХ ДЛЯ ХОЗЯЙСТВЕННО-ПИТЬЕВЫХ ЦЕЛЕЙ

(НА ПРИМЕРЕ ЕЙСКОГО ГРУППОВОГО ВОДОПРОВОДА)

С.В. Гетманцев
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С.Н. Линевич

Южно-Российский государственный технический университет (НПИ)

Новочеркасск, Россия


Исключительная способность воды растворять различные вещества обуславливает громадное многообразие природных вод, значительно отличающихся друг от друга своим качественным составом и свойствами. Последнее особенно наглядно проявляется при формировании подземных вод, непрерывно соприкасающихся с различными земными породами. В подземных водах могут присутствовать грубодисперсные и коллоидные частицы, различные газы, молекулы и диссоциированные ионы различных неорганических и органических соединений. Все это придает воде определенные вкус, цвет, запах и ряд специфических свойств. Таким образом, подземные воды представляют собой сложную динамическую систему, содержащую газы, минеральные и органические вещества, находящиеся в истинно растворенном, коллоидном и взвешенном состояниях.


При изучении газового состава многих групп подземных вод можно убедиться в том, что наличие в них сероводорода довольно распространено.


В природе сероводород (H2S) встречается чрезвычайно часто и появление его в большинстве случаев связано с миграцией серы. Сероводород в природных водах чаще всего имеет органическое, биогенное происхождение. Сероводороду в природных подземных водах часто сопутствуют и другие газы (СН2, СО2 и N2).


Под общим содержанием сероводорода в воде (∑H2S) или суммой серы (∑S) представляют сумму свободного сероводорода (H2S), гидросульфидного иона (HS¯), тиосульфата (
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Форма присутствия сероводорода (серы) в воде зависит от значения рН воды. Сероводород с водой образуют раствор слабой сероводородной кислоты. В воде сероводород диссоциирует обычно в два этапа:

Н2S ( ADVANCE \l 8 \u 5 ( ADVANCE \d 5  H+ + HS¯;     HS¯ ( ADVANCE \l 8 \u 5 ( ADVANCE \d 5  Н+ + S2¯.

Наличие сероводорода в воде придает ей неприятные запах и привкус, желтовато-молочный оттенок, агрессивность по отношению к металлу, бетону и резине, способствует развитию серобактерий, которые накапливаются в трубопроводах и арматуре, нарушая их работу, и загрязняют воду. Наконец, сероводород, поступающий вместе с водой в организм человека, может оказывать негативное воздействие на здоровье. И все же в ряде районов нашей страны и за рубежом из-за отсутствия близко расположенных других пригодных для питьевого водоснабжения водоисточников целесообразным оказывается использование подземных сероводородсодержащих вод.

В практике отечественного водоснабжения есть примеры использования природных сероводородных вод для хозяйственно-питьевого водоснабжения. Так, в свое время, для экономического и хозяйственного развития Краснодарского края Южного Федерального округа, в частности, Ейского района, потребовалось создание единой, районной централизованной системы водоснабжения. В связи с этим был построен Ейский групповой водопровод, водоисточником которого являются подземные воды с содержанием Н2S до 7,6 – 8,0 мг/л. Для удаления из воды сероводорода Линевичем С.Н. с сотрудниками была разработана и внедрена технология, представленная на рисунке.

Как следует из технологии водообработки (рис.) удаление из воды сероводорода осуществляется путем окисления Н2S хлором (3 – 4 мг хлора на 1 мг Н2S), согласно реакциям

HS¯ - 2 e = S0 + H;                       S2¯ - 2 e = S0.


Образование в воде в результате окисления Н2S коллоидной серы (S0) придает воде специфическую мутность и опалесценцию, что требует последующей доочистки воды, ее осветления и обесцвечивания. В этом случае сера, находясь в воде в коллоидном состоянии, обладает высокой агрегативной устойчивостью, поэтому без предварительной дестабилизационной обработки не может быть удалена из воды обычными методами: осаждением, фильтрованием, центрифугированием и флотацией.

[image: image205.png]-0- CA; - 0OXA



Технологическая схема комплексной обработки  сероводород-

содержащих подземных вод на Ейском групповом водопроводе:

1 – подача Н2S-воды на обработку; 2 – дозирование в обрабатываемую  воду

хлора; 3 – контактная камера-смеситель; 4 – дозирование в воду коагулянта;

5 – контактный осветлитель (КО-1); 6 – дозирование в воду извести;

7 – дозирование в воду гексаметафосфата; 8 – резервуар очищенной воды;

9 – дозирование в воду хлора; 10 – подача очищенной воды потребителю;

11 – шайбовый сместитель; 12 – подача воды на промывку КО-1;

13 – отвод промывных вод с КО-1; 14 – вертикальный отстойник для

отстаивания промывных вод; 15 – насос для перекачки осветленных

промывных вод; 16 – подача осветленных промывных вод «в голову» 

сооружений; 17 – отвод осадка промывных вод на утилизацию

Как следует из вышеизложенного, для удаления из воды коллоидной серы требуется ее дестабилизация, что в условиях водоподготовки, чаще всего, достигается путем коагуляции. В связи с этим нами была предпринята целая серия исследований по установлению наиболее эффективного коагулянта для обработки серосодержащей воды. В этих исследованиях на разных этапах приняли участие сотрудники кафедры ВХПиНМ ЮРГТУ (НПИ), Крайводоканала (г. Краснодар) и Ейского группового водопровода. В исследованиях для сравнения коагулирующей эффективности по отношению к золю серы были изучены четыре коагулянта: 
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, Aln(OH)mCl3n-m (полиоксихлорид алюминия). Исследования проводились как в статических условиях (пробное коагулирование), так и в производственных условиях (промышленные испытания на натурном производственном комплексе водоочистных сооружений Ейского группового водопровода).


Анализ результатов проведенных исследований позволил установить последовательный ряд исследуемых коагулянтов по их эффективности в отношении к золю серы:

Aln(OH)mCl3n-m  > FeCl3  >  
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Исследованиями были установлены необходимые дозы (Д) испытуемых коагулянтов, приведенные ниже.
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Таким образом, наиболее эффективным коагулянтом при обработке сероводород-серосодержащих подземных вод, используемых для хозяйственно-питьевого водоснабжения, на сегодняшний день с технологической и с экономической точек зрения является полиоксихлорид алюминия (Aln(OH)mCl3n-m) торговой марки «Аква-АуратТМ 30».


Использование в условиях Ейского группового водопровода для коагуляции сероводород-серосодержащих вод ПОХА «Аква-АуратТМ 30» позволит увеличить продолжительность фильтроцикла на контактных осветлителях, сократить расход воды на собственные нужды (промывку КО-1), снизить объем гидроокисного осадка в промывных водах от КО-1, исключить увеличение содержания в водопроводной воде остаточного алюминия и сульфатов, сократить общую стоимость водообработки.

УДК 628.162.524

ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИОКСИХЛОРИДА АЛЮМИНИЯ 

ПРИ ОБРАБОТКЕ ПРИРОДНЫХ ВОД

НА МОДУЛЬНЫХ УСТАНОВКАХ ТИПА «СТРУЯ»

С.В. Базин, Ф.И. Чуриков

ЗАО ПП «Таурат», Казань, Россия
Многие водопроводные станции (ВОС) производительностью до 5000 м³/сут применяют двухступенчатые технологии очистки воды на установках типа «Струя»: коагуляция с отстаиванием в модульных осветлителях и фильтрование.

Поскольку они спроектированы и построены 15 – 20 лет назад, то рассчитаны на использование известных реагентов – сульфата алюминия и  отечественного гелеобразного ПАА. В целом, эти установки в теплые периоды года зарекомендовали себя в работе с положительной стороны.

При использовании сульфата алюминия (СА) для обесцвечивания и осветления речной воды можно отметить негативные стороны коагулянта: малая скорость гидролитических и коагуляционных процессов в холодные периоды года и, следовательно, проскок ионов алюминия в готовую воду из-за небольшого времени пребывания воды в системе (не более З0 мин.), повышенный вынос шлама из отстойника на фильтры (до 18 мг/л), высокая нагрузка на них, сокращение времени фильтроцикла и повышенный расход воды на промывку фильтров, достигающий в паводок до 20 % от фильтрованной воды. В периоды паводка, например, число промывок на ВОС Ново-Узенска возрастает до 5 – 6 (р. М.Узня Саратовская область).

Ухудшение качества воды в источниках, особенно малых рек, и повышение требований к показателям мутности (М) и остаточного алюминия заставило искать новые методы реагентной обработки речной воды, более эффективные коагулянты и высокомолекулярные флокулянты, которые практически не исследованы в условиях работы модульных установок в Приволжском округе.

В 2002 г. (сентябрь) в г. Тетюши (р. Волга, ВОС 800 м³/сут ) и г. Буинск (р. Свияга, ВОС спиртзавода 500 – 600 м³/сут) и в 2004 г. в г. Н.П. Ново–Узенск (на ВОС из шести модульных установок суммарной производительностью 5000 м³/сут) были проведены испытания современных реагентов водоподготовки марки «Аква – Аурат 30» (АА-30) и праестольного флокулянта марки 2515. Программа испытаний была согласована с органами Санэпиднадзора. Испытания завершились внедрением новых реагентов с выдачей дополнений в техрегламент ВОС.

Отметим, что г. Тетюши имеет закольцованную систему водоснабжения. В нее из артезианских скважин подавалось 800 м³/сут подземной воды и 800 м³/сут очищенной волжской воды (из-за малого дебита скважин).

Рабочие растворы СА (7 %) или АА-ЗО (1,5 %) вводились плунжерным насосом в напорный патрубок до сетчатого фильтра, раствор флокулянта – после сетчатого фильтра.

Дезинфекция осуществлялась раствором гипохлорита кальция, который вводился в фильтрованную воду. Необходимо отметить, что исходная вода из берегового водозабора насосом подавалась на ВОС с перепадом высот около 160м на расстояние 300 м. Из-за нагонных ветров мутность речной воды менялась в широких интервалах от 1,6 до 9 мг/л; цветность воды практически не менялась – 46 - 49 град.

При применении СА совместно с ПАА качество очищенной воды : мутность 0,8 - 1,5 мг/л; цветность - не более 14 град; остаточный алюминий до 0,5 мг/л.

Мутность воды перед фильтрами составляла 10 – 14 мг/л. Число промывок фильтра – 3, объем промывной воды при дозе СА по оксиду 6 -7 мг/л - до 90 м³/сут.

Промывка велась из водонапорной башни в течение 8 - 10 мин.

Растворы АА-ЗО готовили 1,5 % концентрации по оксиду алюминия; использовались дозы 2 – 4 мг/л; рабочий раствор праестольного флокулянта – 0,5 – 0, 8 %; доза полимера 0,02- 0,0; мг/л.

Применение АА-30 позволило улучшить работу модульного отстойника: вынос шлама снизился до 4,6 - 2.5 мг/л; число промывок сократилось до 3 – 4 за 2-е суток – почти двукратная экономия промывной воды.

Внедрение АА-30 совместно с праестольным флокулянтом позволило снизить затраты на очистку в сравнении с СА + ПАА (с учетом транспортных расходов на реагенты и эксплуатацию реагентного хозяйства) до 30 %.

Одновременно достигнуто ощутимое повышение качества готовой воды: мутность не более 0,7 мг/л, остаточной алюминий не более 0,2 мг/л. Снижение цветности и перманганатной окисляемости соответствовало значениям их в случае применения СА при дозах 6 – 8 мг/л по оксиду.

Осуществлено внедрение АА-30 на Буинском спиртзаводе, что позволило полностью отказаться от СА. Оптимальные дозы АА-30 при очистке свияжской воды не превышают 3,0 мг/л.

В паводковый период (апрель) 2004 г. проведено внедрение АА-30 на ВОС Ново – Узенска. В этот сложный период работы станции достигнуто трехкратное снижение дозы оксида алюминия в сравнении с СА. Оптимальные дозы, обеспечивающие стабильную и качественную очистку воды, составляли 6 - 10 мг/л.

Экономический эффект от замены СА + ПАА на ауратный коагулянт и Праестол 2515 с учетом снижения транспортных и эксплуатационных расходов составил около 300 тыс. рублей с одного вагона ауратного коагулянта.

В лабораторных условиях разработан способ модификации полиалюминий хлорида марки «Аква-Аурат 18» с основностью около 43 % в более высокоосновные продукты с заданной основностью, например, 55, 65 и 75 %.

Регулировка основности полиоксихлоридного коагулянта непосредственно на ВОС позволит управлять эффективностью коагулирующей способности реагента по сезонам года. Например, в межсезонье можно готовить коагулянты с основностью 55 – 65 %. В холодное время года - с максимальной основностью 75 %.

Повышение основности ауратного коагулянта, связанное с невысокими затратами на щелочные агенты, компенсируется увеличением скорости гидролиза и быстрым хлопьеобразованием взвешенных веществ. Интенсификация процессов агрегации примесей, как видим, имеет решающее значение для станций контактного фильтрования и модульных установок типа «Струя».
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Водоочистные комплексы на донских водопроводах предусматривают, как правило, коагуляцию воды сернокислым алюминием, ее отстаивание, фильтрование и обеззараживание хлором.


Многочисленные наблюдения и исследования позволили установить, что определенные осложнения в очистке донской воды возникают в период низких температур воды и повышения концентрации мелкодисперсной взвеси. Особенно это характерно в период осенних и весенних паводков. В благоприятный для водоподготовки период вода р. Дон имеет концентрацию взвешенных веществ 5 – 10 мг/дм3, рН 7,8 – 8,2, щелочность 3,6 – 4,0 мг-экв/л. Доза коагулянта (Al2(SO4)3) при этом составляет 5 – 10 мг/дм3 (по техническому продукту). Поздней осенью и зимой, а также ранней весной характеристика воды существенно изменяется. Температура воды снижается до 2 – 4 оС. Концентрация взвешенных веществ в воде в паводковый период возрастает до 80 – 200 мг/дм3. Доза коагулянта повышается и составляет более 60 мг/дм3 (по техническому продукту). Известно, что низкие температуры воды снижают степень гидролиза сернокислого алюминия, в результате в воде образуются растворимые гидрокомплексы алюминия, что увеличивает остаточный алюминий в воде. В период осенних и весенних паводков концентрация растворенного алюминия в питьевой воде составляет 0,6 – 0,8 мг/дм3 при норме 0,5 мг/дм3. При этом в воде образуются рыхлые, плохо оседающие хлопья гидроксида алюминия, часто наблюдается опалесценция воды.


Целью настоящих исследований являлся поиск наиболее эффективного коагулянта для обработки донской воды. 


Исследования выполнены в лаборатории филиала кафедры ВХПиНМ ЮРГТУ (НПИ), расположенной на станции очистки воды (ВОС-1) центрального водопровода г. Новочеркасска. Изучение механизма коагуляции было осуществлено на установке, представляющей собой малогабаритную механическую мешалку. Основными рабочими частями установки для проведения пробного коагулирования являются три цилиндра с мешалками, термостатический бак с нагревателем и холодильным аппаратом для поддержания заданной температуры исследуемой воды и системы электропривода для задания и поддержания определенной скорости перемешивания.

Исследования были осуществлены с использованием метода математического планирования эксперимента. В качестве матрицы планирования был выбран план второго порядка Бокс-Хантера как обеспечивающий большую точность оценки параметров и регрессионной функции. Были выбраны следующие факторы:

· цветность исходной воды;

· доза коагулянта;

· температура воды.


В качестве параметра оптимизации Y была принята остаточная цветность (Цост) воды.

Определены следующие зависимости:

Цост = f(Цисх ; Дк ),

Цост = f(Т ; Дк ),

где Цост – остаточная цветность после обработки воды коагулянтом; Цисх – цветность донской воды; Дк – доза коагулянта; Т – температура обрабатываемой воды.


Выполнена серия опытов, в каждом опыте были выбраны два фактора с соответствующими пределами и зафиксированы остальные (табл. 1).

Таблица 1. Уровни и интервалы варьирования факторов

Факторы
Х1, Цисх, град
Х2, Дк, мг/дм3
Х3, Т, оС

1
2
3
4

Верхний уровень   +1
50,18
25,00
25,00

Нижний уровень   -1
20,18
5,00
5,00

Окончание табл. 1

1
2
3
4

Нулевой уровень   Z0
35,18
15,00
15,00

Интервал варьирова-ния ∆Z
15,00
10,00
10,00

Звездное плечо  +1,412
56,36
29,12
29,12

Звездное плечо   -1,412
14,00
0,88
0,88

Величина звездного плеча определялась по формуле 
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, где α – звездное плечо; к – число варьируемых факторов.

В качестве коагулянтов были использованы сернокислый алюминий (СА) (Al2(SO4)3) и оксихлорид алюминия (ОХА) (Al2(OH)5Cl). После реализации матрицы планирования были получены результаты, сведенные в табл. 2 и 3.

Таблица 2. Матрица планирования эксперимента и результаты

пробного коагулирования для оксихлорида алюминия

№ опыта
Факторы в безразмерном масштабе
Факторы в натуральном масштабе
ОХА


Х1
Х2
Х3
Z1, Цисх, град
Z2, Дк, град
Z3, Т, оС
Y1
Y2

1
+1,000
+1,000
+1,000
50,18
25,00
25,00
3
4

2
-1,000
+1,000
+1,000
20,18
25,00
25,00
2
3

3
+1,000
-1,000
-1,000
50,18
5,00
5,00
34
16

4
-1,000
-1,000
-1,000
20,18
5,00
5,00
11
32

5
-1,412
0,000
0,000
14,00
15,00
15,00
2
12

6
+1,412
0,000
0,000
56,36
15,00
15,00
17
4

7
0,000
-1,412
-1,412
35,18
0,88
0,88
30
36

8
0,000
+1,412
+1,412
35,18
29,12
29,12
4
3

9
0,000
0,000
0,000
35,18
15,00
15,00
3
4

10
0,000
0,000
0,000
35,18
15,00
15,00
4
3

11
0,000
0,000
0,000
35,18
15,00
15,00
3
3

12
0,000
0,000
0,000
35,18
15,00
15,00
3
4

13
0,000
0,000
0,000
35,18
15,00
15,00
4
3

Таблица 3. Матрица планирования эксперимента и результаты

пробного коагулирования для сернокислого алюминия

№ опыта
Факторы в безразмерном масштабе
Факторы в натуральном масштабе
Сернокислый алюминий


Х1
Х2
Х3
Z1, Цисх, град
Z2, Дк, град
Z3, Т, оС
Y1
Y2

1
2
3
4
5
6
7
8
9

1
+1,000
+1,000
+1,000
50,18
25,00
25,00
5
3

Окончание табл. 3

1
2
3
4
5
6
7
8
9

2
-1,000
+1,000
+1,000
20,18
25,00
25,00
4
3

3
+1,000
-1,000
-1,000
50,18
5,00
5,00
40
23

4
-1,000
-1,000
-1,000
20,18
5,00
5,00
13
35

5
-1,412
0,000
0,000
14,00
15,00
15,00
4
14

6
+1,412
0,000
0,000
56,36
15,00
15,00
23
6

7
0,000
-1,412
-1,412
35,18
0,88
0,88
33
41

8
0,000
+1,412
+1,412
35,18
29,12
29,12
4
3

9
0,000
0,000
0,000
35,18
15,00
15,00
5
7

10
0,000
0,000
0,000
35,18
15,00
15,00
5
7

11
0,000
0,000
0,000
35,18
15,00
15,00
4
6

12
0,000
0,000
0,000
35,18
15,00
15,00
5
7

13
0,000
0,000
0,000
35,18
15,00
15,00
5
7


Для составления уравнения регрессии был произведен ряд вычислений по определению численных значений коэффициентов регрессии, их значимости и других параметров.


Все эти расчеты были осуществлены на ЭВМ по специально предназначенной для этих целей программе.


Функции зависимости Цост = f(Цисх ; Дк ):

- для ОХА
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- для СА
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Функция зависимости Цост = f(Т ; Дк ):


- для ОХА
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- для СА
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По этим уравнениям были построены графики, представленные на рис. 1 – 4.

Рисунок 1. Зависимость остаточной 
        Рисунок 2. Зависимость остаточной 

      цветности от различных значений 
          цветности от различных значений 

     температуры исходной донской воды 
      цветности исходной воды 

[image: image207.png]~

B 5

2 3 9

17 2 T—

1 10
T T
1 ] L ]

1 <

11 1 11

16| 1 1 T
\l jls g ’ 12
17




[image: image208.png]100

96 v sHROIERdasdu TOLRLD

)

3

2

1

Bpenst KOHTAKTa, 1ac.



[image: image209.jpg]


  при различных дозах и видах коагулянта:

 при ее коагуляции:

        Рисунок 3. Зависимость остаточной       Рисунок 4. Зависимость остаточной

  цветности от дозы и вида коагулянта            цветности от дозы и вида коагулянта 

   при различных значениях исходной 

    при  различной температуре 
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             цветности донской воды:


     обрабатываемой воды:

ВЫВОДЫ


1. В результате исследований получены математические рамочные модели, описывающие процессы коагуляции донской воды реагентами СА и ОХА (дозами 5, 15, 25 мг/л по Al2O3), в диапазоне температур от 5 до 25 0С и цветности от 20 до 50 град, что позволит оптимизировать очистку воды.


2. Сравнение двух анализируемых коагулянтов (СА и ОХА) позволяет сделать вывод о целесообразности применения ОХА для очистки донской воды, так как при равных условиях эффективность применения ОХА на 30 – 50 % выше в сравнении с СА.

УДК 628.162.524

ЛАБОРАТОРНЫЕ И ПРОИЗВОДСТВЕННЫЕ ИСПЫТАНИЯ ПОЛИОКСИХЛОРИДА АЛЮМИНИЯ «АКВА-АУРАТ™30» 

Л.К. Лебедева, В.Н. Бубенцов

СибНИИ ВОДГЕО, Красноярск, Россия

Е.В. Белова, Л.Н. Полянская

ООО «Сиб-АУРАТ», Ачинск, Красноярский край, Россия

Основным направлением, повышающим качество очистки поверхностных вод, является выбор наиболее эффективных реагентов для коагуляционной обработки воды. В Красноярском крае коагулянты и флокулянты используются в основном по следующим направлениям:

- на фильтровальных станциях (ФС) очистки воды для хозяйственно-питьевого водоснабжения;

- на канализационных очистных сооружениях (КОС) для очистки и доочистки сточных вод перед сбросом их в водный объект или в городскую канализацию;

- на предприятиях теплоэнергетики в цехах химводоочистки (ХВО) на стадии предочистки;

- в промышленных технологиях.

На КОС, предприятиях теплоэнергетики и в промышленных технологиях реагенты используются круглогодично, а для нужд питьевого водоснабжения – следующим образом: круглогодично (если состав воды ее природного источника и принятая технология очистки не позволяют получить питьевую воду требуемого качества без физико-химической очистки) и в паводковый период (когда резко повышается мутность и цветность воды, забираемой из водных источников).

В настоящее время в качестве коагулянта используется сернокислый алюминий (СА) производства Ачинского глиноземного комбината  (АГК) с содержанием Al2 O3 15 – 18 % и флокулянт - полиакриламид (ПАА)– гель с содержанием полимера 7 – 8 % или сухой с содержанием полимера 50 – 55 %. Их использование обусловлено тем, что до последнего времени номенклатура выпускаемых отечественной промышленностью реагентов была не столь разнообразна и доступна. Поэтому, несмотря на ряд недостатков, они по инерции используются и сейчас, когда уже выпускаются реагенты нового поколения, имеющие значительные преимущества перед используемыми.

Производимый «Химическим заводом им. П. Л. Войкова»(г. Москва) полиоксихлорид алюминия (ПОХА, торговая марка «Аква-Аурат тм30») имеет ряд существенных преимуществ перед традиционно используемым СА: упаковка, транспортировка, хранение, сокращение трудозатрат на приготовление рабочих растворов, лучшие условия работы оборудования (насосов, мешалок), снижение оптимальной дозы как по Al2О3, так и по техническому продукту, работа в более широком диапазоне рН  – 5,5 - 8,5, активное хлопьеобразование при низких температурах (ниже +4 ºС). При этом снижается расход флокулянта (а в некоторых случаях хлопьеобразование может идти и без флокулянта), хлорирующих и подщелачивающих реагентов. Причем стадия подщелачивания может быть совсем исключена.

Нами совместно с коллективом химических лабораторий и технологических служб ряда предприятий края в 2003 - 2004 гг. были проведены лабораторные и производственные испытания «Аква-Аурататм30» с целью выявления возможности и эффективности его использования для очистки воды на хозяйственно-питьевое водоснабжение, очистки сточных вод и в цехах ХВО электростанций. Лабораторные испытания проводились по известным методикам.

Для питьевого водоснабжения реагент был опробован в паводковый период на ФС городов Ачинска, Боготола и Назарово (вода р. Чулым), Канска, Зеленогорска и в осенний период - г. Зеленогорска (вода р. Кан). Почти на всех станциях были проведены как лабораторные, так и производственные испытания. Лабораторные исследования по использованию ПОХА производились в сравнении с традиционно используемым здесь коагулянтом (СА производства АГК). В качестве флокулянта использовался применяемый на ФС ПАА-гель и в отдельных случаях – флокулянты «Праестол 611 ТR» и «Праестол 650 ТR» (производства компании «Москва-Штокхаузен-Пермь») и флокулянт AN 905 pwg (производства Франции SNF FLOERGER).

В период испытаний исходная вода, забираемая соответствующими ФС из рек Чулым и Кан, по основным показателям была следующего качества (табл. 1).

Таблица 1. Показатели качества речной воды

Водный

объект
Температура,

оС
рН
Мутность,

мг/л
Щелочность, мг-экв/л
Цветность,

град

р. Чулым
0,8 - 14
7 - 7,68
9,3 - 29,0
1,6 - 3,5
28 - 130

р. Кан
4 - 11
7,9
0,65 - 4,80
1 - 1,52
31 - 37

Пробное коагулирование воды без флокулянтов показало:

- коагуляция воды р. Кан (ФС гродов Канска и Зеленогорска) не происходит. Действующая станция в г. Канске использует СА+ПАА, а в г. Зеленогорске – СА + ПАА с дополнительным известкованием;

- приемлемое хлопьеобразование в воде р. Чулым (ФС городов Ачинска, Боготола, Назарово) с использованием неорганических коагулянтов наблюдалось при дозах реагентов и значениях контролируемых показателей, представленных в табл. 2. На действующих станциях этих городов применяется реагентная обработка СА + ПАА.

Таблица 2. Основные показатели при реагентной обработке речной воды

коагулянтами без флокулянтов

Фильтро-вальная

станция
Доза

коагу-лянта

по

Al2O3,

мг/л
Показатели воды



Темпе-

рату-ра,

оС
рН
Мут-ность,

мг/л
Цвет-

ность,

град
Щелоч-

ность,

мг-экв/л
Алюми-

ний,

мг/л

г. Ачинск

исходная вода
-
4
7,7
16,84
28,21
3,42
0,16

«Аква-Аурат тм30»
3
4
7,8
0,27
3,39
3,14
0,19


4
4
7,8
0
3,39
3,14
0,16


5
4
7,7
3,29
3,39
3,12
0,02

г. Назарово

исходная вода
-
0,9
7,0-7,1
9,3-10,5
Не опред.
3,4-3,5
Не опред.

«Аква-Аурат

тм 30»
14
0,9
6,7
0,4
То же
2,7
0,12


16
0,9
6,7
0,4
«
2,6
0,10


18
0,9
6,7
0,3
«
2,5
0,10

При совместном использовании коагулянта (СА или ПОХА) с одним из полимерных флокулянтов (анионным ПАА, AN 905 pwg с очень низкой анионной активностью, «Праестолом 611 ТR» со слабой или «Праестолом 650 ТR» со средней катионной активностью) приемлемое хлопьеобразование, скорость осаждения и требуемое качество воды по контролируемым показателям достигаются с меньшими дозами коагулянтов на всех водоочистных станциях.

При щелочности исходной воды 3,4 - 3,5 мг-экв/л (р. Чулым) процесс коагуляции может идти с использованием неорганических коагулянтов без флокулянтов. В условиях низких температур (0,9 - 4 оС) доза ПОХА по Al2O3 составляет 4 - 14 мг/л, а СА – 30 - 35 мг/л; при этом рН воды  снижается соответственно до 6,7 и 5,8. Использование коагулянтов с органическими флокулянтами при щелочности воды 1 - 3,42 мг-экв/л увеличивает интенсивность хлопьеобразования и уменьшает дозы реагентов.

Лабораторные пробные эксперименты показали, что качество воды, обработанной по схеме коагулянт + ПАА, соответствовало установленным нормам СанПиН 2.1.4.1074-01 по рН, мутности, цветности, остаточному алюминию при следующих дозах реагентов, (мг/л): 

- для «Аква-Аурататм30» – 3 - 4 в г. Ачинске, 8 в г. Боготоле, 5 - 8 в г. Канске; 

- для ПАА – 0,3, 1,0 и 0,3 соответственно.

В г. Назарово при использовании ПОХА дозой 14 мг/л качество очищенной воды выше, чем при использовании СА дозой 30 мг/л. В г. Зеленогорске оба коагулянта обеспечивают необходимое качество очищенной воды, но с СА требуется подщелачивание (6 - 7 мг/л СаО), а с ПОХА оно не требуется.

В производственных испытаниях на водоочистных станциях совместно с «Аква-Ауратом тм30» использовался ПАА-гель (имеющийся в наличии в достаточном количестве). Первоначальный пуск осуществлялся с оптимальной дозой реагентов, установленной при пробном коагулировании. Далее, при установившемся режиме доза реагентов снижалась без ущерба для качества очистки. Так, 26 - 27 мая 2003 г. в г. Боготоле до перехода на схему «Аква-Аураттм30» + ПАА водоочистная станция работала по схеме СА + ПАА. При запуске дозы «Аква-Аурататм30» и ПАА были 8 и 1 мг/л соответственно, а через сутки снижены  до 4 мг/л  для коагулянта и 0,8 мг/л для флокулянта (табл. 3).
В г. Ачинске расход реагентов относительно первоначальной дозы также был снижен по ПАА, ПОХА, и было отмечено снижение расхода обеззараживающего реагента.

При замене СА на «Аква-Аураттм30» расход коагулянта (по техническому продукту) на водоочистных станциях Красноярского края может сократиться: в 3,4 раза (г. Ачинск), в 3,8 - 4,0 – (г. Назарово), в 2,5 - 3,5 – (г. Канск), в 4 – (г. Боготол) и в г. Зеленогорске при работе с ПАА – в 1,6 раза, а при работе с AN 905 pwg – в 3,3- 4,7 раза. Отмечено, что снижение температуры воды меньше влияет на процесс хлопьеобразования при использовании ПОХА по сравнению с СА. 
Таблица 3. Результаты производственных испытаний на водоочистной станции

 г. Боготол (р. Чулым) по схеме «Аква-Аураттм30»+ПАА.

 (температура речной воды 14 ºС )

Дата,

час.
Дозы реагентов,

мг/л
Определяемые показатели


по Al2O3
ПАА

по

поли-

меру
Мутность,

мг/л
Щелоч-ность,

мг-экв/л
Цветность,

град
рН
Алюминий,

мг/л


СА
Аква-

Аурат

тм 30

ис-

ход.
очи-

щен.
ис-

ход.
очи-

щен.
ис-

ход.
очи-

щен.
ис-

ход.
очи-

щен.


26.05













14
8,95
-
1,0
29,0
1,45
1,8
1,3
130
12
7,5
6,9
0,12

15
-
8,0
1,0
29,0
1,45
1,8
1,3
130
12
7,5
6,9
0,12

19
-
8,0
1,0
29,0
1,45
1,8
1,3
130
18
7,5
7,0
0,13

21
-
8,0
1,0
27,1
1,45
1,8
1,3
128
14
7,5
7,0
0,13

24
-
7,0
1,0
28,0
1,10
1,8
1,5
129
14
7,5
7,0
0,10

27.05













1
-
7,0
1,0
25,4
1,10
1,7
1,5
125
14
7,4
7,0
0,10

3
-
7,0
1,0
25,3
1,0
1,8
1,5
123
12
7,5
7,1
0,10

6
-
6,0
1,0
24,0
1,0
1,6
1,5
120
12
7,4
7,2
0,10

8
-
6,0
1,0
25,4
0,87
1,6
1,5
120
11
7,5
7,3
0,09

9
-
4,4
0,8
25,4
0,57
1,6
1,6
120
11
7,4
7,3
0,09

12
-
4,4
0,8
26,8
0,70
1,6
1,6
124
11
7,4
7,3
0,08

14
-
4,0
0,8
26,8
0,57
1,6
1,6
124
11
7,5
7,5
0,08

Коагулирующая способность «Аква-Аурататм30» в сравнении с СА была проверена в лабораторных условиях на промливневых стоках Красноярского электровозо-вагонного ремонтного завода. Эти сточные воды загрязнены взвешенными веществами (20 - 50 мг/л),  нефтепродуктами, солями тяжелых металлов, поверхностно-активными веществами, имеют рН 7 - 11 и без реагентной обработки не осветляются. Визуально наибольшая прозрачность скоагулированной воды и приемлемый ход хлопьеобразования наблюдались при следующих дозах реагентов (табл. 4).

Таблица 4. Оптимальные дозы реагентов для очистки 

промливневых стоков

Вариант реагентной

обработки
Дозы реагентов, мг/л


коагулянтов
флокулянтов


по Al2O3
по техни-ческому

продукту
по

полимеру
по техни-

ческому 

продукту

1
2
3
4
5

СА
60
400
-
-

«Аква-Аурат тм 30»
27,5 - 30
91,7 - 100
-
-

Окончание табл. 4

1
2
3
4
5

СА + ПАА
25 - 30
166,7 - 200
1,0
12,5

СА + Праестол 2510
30
200
-
0,1

«Аква-Аурат тм 30» + ПАА
27,5
91,7
1,0
12,5

«Аква-Аураттм30» + Праестол 2510 
27,5
91,7
-
0,1

В настоящее время на заводе проводятся подготовительные работы для запуска в работу очистных сооружений с использованием в качестве коагулянта «Аква-Аурат тм 30» и флокулянта Праестол 2510.

ВЫВОДЫ
1. Замена СА на «Аква-Аурат тм 30» при подготовке воды рек Чулым и Кан для нужд питьевого водоснабжения обеспечит стабильную работу водопроводных станций, особенно в паводковый период (в условиях низких температур, высокой мутности и цветности). При этом снижаются доза реагента (как с использованием его без флокулянтов, так и с флокулянтами), расход обеззараживающего реагента на стадии прехлорирования. Появляется возможность исключения операции подщелачивания или сокращения расхода подщелачивающего реагента.

2. Замена ПАА на флокулянты нового поколения (Праестол 611 ТR, 650 ТR, AN 905 pwg) значительно повысит эффект хлопьеобразования и осаждения примесей с одновременным улучшением качественных характеристик воды.

УДК 628.162.524 (470.44)

ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИХЛОРИДОВ АЛЮМИНИЯ НА ВОДООЧИСТНЫХ СТАНЦИЯХ САРАТОВСКОЙ ОБЛАСТИ

Ю.П. Моисеев, А.С. Харитонов
ГУП «Саратовоблводоканал», Саратов, Россия

С.В. Базин

ЗАО ПП «Таурат», Казань, Россия

В 2004 г. в весенний паводковый период были проведены работы по внедрению более совершенных методов осветления и обесцвечивания речной воды с применением алюминийсодержащего полиоксихлоридного коагулянта (ПОХА) «Аква-Аурат ™ 30» (АА-30) и высокомолекулярных флокулянтов отечественного и зарубежного производства на водоочистных станциях (ВОС), расположенных на малых реках Саратовской области.

Работы завершились внедрением АА-30 на водозаборах следующих населенных пунктов: г. Ртищев (ВОС 17 тыс. м³/сут, р. Хопер), г. Пугачев (ВОС 10 тыс. м³/сут, р. Б.Иргиз), г. Ершов (ВОС 7,5 тыс. м³/сут, р. Б.Узень), г. Дергачи (ВОС Орлов-Гай, 20 тыс. м³/сут, р. М.Узень), г. Ново-Узенск (ВОС 5,0 тыс. м³/сут, р. Узень). Необходимо отметить, что испытания новых реагентов осложнялись не только широким диапазоном изменения качества воды в водоисточниках, но и разными технологическими схемами водоочистки, составом и объемом вспомогательных резервуаров для приготовления растворов в реагентном хозяйстве каждой ВОС.

Методологическая схема внедрения: обследование основного технологического процесса и вспомогательных сооружений – разработка индивидуальных программ пуско-наладочных работ – производственные испытания с учетом конкретных особенностей ВОС, включающих ее производительность, время пребывания воды в системе, конструкции установок, способ дозировки рабочих растворов реагентов (с разрывом струи или в поток), мест ввода реагентов и др. факторов (изменяющееся качество речной воды в паводок-вскрытие, ледоход, подъем уровня), влияющих на качество готовой воды.

Необходимо подчеркнуть, что успех испытаний новых реагентов, особенно на станциях контактного фильтрования, в которых общее время пребывания воды в смесителях и скорых фильтрах не превышает 25 мин., зависит также от программы оперативного производственного контроля – отбора и чистоты анализа проб воды.


Таким образом, трудности внедрения АА-30 на водозаборах области осложняются тем обстоятельством, что приходится проводить работу исследовательского характера по определению сочетаемости и эффективности полиоксихлоридного коагулянта с разнообразными полимерными добавками.

Такие дополнительные исследования, не предусмотренные «Правилами» эксплуатации водоочистных станций, дают положительные результаты, так как позволяют установить, что эффективность АА-30 зависит также от природы используемого флокулянта. Тестовыми испытаниями в лабораторных, а затем в производственных условиях установлено, что необходимо подбирать оптимальные для каждой ВОС, конкретные полимерные добавки, как для АА-30, так и сульфата алюминия (СА).


Выяснено, что процессы хлопьеобразования в смесителях на станции контактного фильтрования ВОС г. Пугачева улучаются при обработке воды р. Иргиз следующими полиакриламидными полимерами: сухой ПАА НИИ полимеров г. Саратова, LT-25, LT-24, LT-20; при очистке воды р. Б.Узень – в присутствии LT-24, LT-25. Способствуют улучшению качества воды р. М.Узень полимеры LT-20, LT-24,LT-25, праестолы 2500, 2515. При очистке воды р. Хопер повышается качество воды в присутствии двух полимеров – сухого ПАА (НИИ полимеров) и LT-25.


Интересные результаты при применении АА-30 в сравнении с СА достигнуты при очистке воды р. Хопер на ВОС г. Ртищев в период 02.03.04-29.04.04 г.

В ледоход, когда мутность воды (М) составляет 80-110-60 мг/л, а цветность (Ц) - 53-56-48 град., дозы АА-30 по оксиду алюминия составляли 15 - 12 мг/л. Достигнуты показатели готовой воды: М = 0,3 - 0,5 мг/л, Ц = 5 - 7 град., перманганатная окисляемость 2,3 - 2,5 мгО2/л, остаточный алюминий 0,04 мг/л.

В аналогичный период ледохода 2003 г., когда Ц составляла 40 - 42 град., дозы СА по оксиду металла составляли 30 – 40 мг/л. Качество очищенной воды: М = 4,2 - 2,0; Ц = 13 – 15 град.; окисляемость 4,2 - 2,0 мгО2/л, остаточный алюминий 0,02 мг/л.

В апреле месяце 2004 г. доза АА-30 доведена до оптимальной величины, равной 2,0 мг/л по оксиду алюминия, что обеспечивало нормальную работу ВОС с большим экономическим эффектом по отношению к СА.

В табл. 1 приведены результаты испытаний новых реагентов – «Аква-Аурата 30» и флокулянтов на ВОС городов Пугачев и Дергачев (ВОС Орлов-Гай), расположенных на наиболее загрязненных реках области. Данные табл. 1 наглядно показывают преимущества коагулянта ПОХА перед СА особенно в технологических процессах водоподготовки на станциях контактного фильтрования ВОС городов Пугачев и Орлов-Гай. АА-30 из-за высокой скорости гидролиза и хлопьеобразования позволяет интенсифицировать процессы очистки воды в системах очистных сооружениях со временем пребывания в смесителях и контактных фильтрах не более 25 мин. СА в условиях скорого фильтрования воды в зимнее время не обеспечивает полный перевод ионов алюминия в хлопья гидроксида алюминия, что приводит к «проскоку» остаточного алюминия выше норматива 0,5 мг/л. Применение АА-30 позволяет улучшить экономические показатели работы ВОС. Расчеты, выполненные по данным ВОС г. Ртищева, показывают (табл. 2, 3), что ПОХА в сравнении с СА экономически выгоден при очистке речной воды в паводковый период.

Таблица 1. Сравнительные характеристики эффективности сульфата алюминия и «Аква-Аурат™ 30» 

в паводковый период 2004 г. (температура до 1 – 3  ºС)

Дата
Вода
Доза коагу-лянта по Al2О3, мг/л
Показатели 




Перманганатная окисляемость, мгО2/л
Мутность, мг/л
Цветность, град.
Остаточный А1, мг/л
Тип флокулянта и его доза, мг/л,

1
2
3
4
5
6
7
8

ВОС Орлов Гай г. Дергачев

07.03.04-

17.03.04
Исходная

После филь-тров
СА - 20-25
5,4 –8,2

2,4 - 3,9
94 - 54

2,1 - 3,9
22 - 35

10 - 5,0
-

0,02
ПАА 0,5 – 0,3

18.03.04-

19.03.04
Исходная

После филь-тров
АА-30 - 15
8 - 7,6

3,5 - 4,3
54 - 81

3,8 - 2,2
32 - 37

7 - 9
0,02
Праестол 2500 -

0,2 - 0,4

20.03.04-

03.04.04
Исходная

После филь-тров
АА-30 – 

25 - 17
9,8 - 7,2

4,8 - 4,2
230 - 600-160

3,2 - 2,0
40 - 35

14 - 5
0,05-0,01
ПАА  - 0,8 - 0,5

04.04.04-

06.04.04
Исходная

После филь-тров
АА-30 – 

17 - 10
8,4 - 5,6

2,8 - 3,2
96 - 45

1,3 - 2,1
30 - 20

5,0
-

0,02
ПАА - 0,5 - 0,3

07.04.04-

25.04.04
Исходная

После филь-тров
АА-30 - 10
5,4 - 4,6

ср. 3,2
45-35

2,2-1,2
22 - 25

5,0
-

0,01
Праестол 2515 -

0,2
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Окончание табл.1

1
2
3
4
5
6
7
8

Водоканал г. Пугачев

01.03.04-

03.03.04
Исходная

После филь-тров
СА – 30-40
3,9-4,4

3,0-3,2
10-15

7,3-2,9
28-32

4-5
-

0,4-0,6
ПАА 0,1-0,3

-

04.03.04-

09.03.04
Исходная

После филь-тров
АА-30 – 

7,0 - 10,0
4,2 - 4,8

3,0 - 3,3
46 - 53

2,7-1,6
32-90-210

24 –1 6
-

0,21 - 0,3
ПАА – 

0,04 - 0,06)



10.03.04-

20.03.04
Исходная

После филь-тров
АА-30 – 

10 - 14
5,3 - 8,2

3,1 - 4,3
53 - 45

2,3 - 1,1
220 - 250

25 - 20
-

0,45 - 0,3
ПАА - 0,06



21.03.04-

31.03.04
Исходная

После филь-тров
АА-30 – 14,0
9,2 - 8,2

4,3 - 4,0
42 - 33

2,2 - 0,7
260-350-260

24 - 20
-

0,46 - 0,34
ПАА - 0,06



01.04.04-

22.04.04
Исходная

После филь-тров
АА-30 –14-8,0
8,4 - 6,4

4,0 - 4,5
30-9,7

1,7-0,9


250-140-85

26-18
-

0,38 - 0,25
ПАА – 

0,06 - 0,05



23.04.04-

10.05.04
Исходная

После филь-тров
АА-30 – 8,0
6,4 - 8,6

4,4 - 4,7
9,8 - 10,5

1,2 - 0,2
85 - 70

22 - 16
-

0,21 - 0,35
ПАА - 0,05

-

Примечание. При мутности речной воды выше 230 мг/л забор воды на очистку производился из 

                       накопительного пруда (1 неделя).

Таблица 2. Влияние мутности на снижение расхода «Аква-Аурат™ 30»

по сравнению с сульфатом алюминия

Среднее значение мутности М, мг/л
Доза коагулянта по Al2О3, мг/л
Кратность снижения дозы

 АА-30 по отношению к СА


СА
АА-30


1
3
4
5

9,0
5,1
Не примен.
-

16,0
18,45
3,64
5,0 (400 %)

30,0
23,88
8,275
2,9 (190 %)

90,0
24,0
12,8
1,84 (84 %)

Таблица 3. Стоимость коагуляционной обработки 1000 м3 речной воды 

(г. Ртищев)

Коагулянты

(К)
Стоимость К с учетом НДС и транспортных расходов, руб/т
Приведенная стоимость по А12О3, руб/т
Затраты на обработку 1000 м3, руб. при мутности исходной воды, мг/л




9,0
16,0
30,0
90

СА, (15 % А12О3)
4000
8000
135,5
490
634
637

АА-30, (30 % А12О3)
15183
15183
Не при-мен.
184
418,6
647,2

ВЫВОДЫ
1. Применение ПОХА марки «Аква-Аурат™30» совместно с полиакриламидными флокулянтами является важнейшим фактором повышения качества питьевой вода; особенно эффективен ПОХА при использовании на станциях контактного фильтрования, расположенных на малых реках левобережья р. Волга Саратовской области.

2. Экономический эффект от использования 60 тонн «Аква-Аурат™30» по сравнению с СА за аналогичный период паводка 2003 г. с учетом транспортных расходов, затрат электроэнергии на приготовление рабочих растворов реагентов составил на трех ВОС около 350 тыс. руб.

УДК 628.162(282.247.412.2)

ОПЫТ РЕАГЕНТНОЙ ОБРАБОТКИ ВОДЫ

НА МОСКОВСКОМ ВОДОПРОВОДЕ

Е.А. Столярова, О.Е. Благова
МГП «Мосводоканал», Москва, Россия

На протяжении целого столетия, до начала 20-го века, Москва снабжалась водой из подземных источников в районе города Мытищи. Качество подземной воды было достаточно высоко, чтобы подавать воду потребителям без предварительной очистки. С ростом населения и развитием промышленности в конце 19-го столетия получаемых из скважин объемов воды стало недостаточно. С пуском Рублевской водопроводной станции в 1903 г. основным источником водоснабжения столицы становятся поверхностные воды. В основу технологической схемы было заложено безреагентное отстаивание и фильтрование на медленных английских фильтрах. Однако, уже в первое весеннее половодье 1904 г. английские фильтры продемонстрировали свою неэффективность, и было применено коагулирование воды сульфатом алюминия, на первых порах только периодически, во время весенних и осенних паводков, а с 1906 г. - постоянно. С этого момента началась многолетняя история использования коагулянтов в практике водоподготовки на московских водопроводных станциях.
Коагулирование речной воды производилось коагулянтом квалификации «химически чистый», выпускаемым заводом Ушаковых с содержанием окиси алюминия до 15 %. В 1915 г. коагулирование осуществлялось в течение 98,5 суток с дозами 0,25 - 1,75 г на ведро (т.е. до 150 мг/л, в современной терминологии по товарному продукту – 22 мг/л по активной части). После революции коагулянт становится остродефицитным продуктом в связи с его стратегическим назначением. Коммунальное хозяйство в 1935 г. было удовлетворено только на 35 %. При этом ленинградский и московский водопроводы потребляли до 47 % всего глинозема. В это время стал применяться более дешевый коагулянт «Мутта», получаемый из коалина и содержащий 10 % Al2O3 и до 23 % нерастворимых примесей. Также рассматривалась возможность производства коагулянта из местных глин. Так, на Рублевской водопроводной станции в полупромышленных масштабах проведены опыты по получению коагулянта из бурой кирпичной глины обработкой ее серной кислотой с предварительным обогащением отмучиванием растворами поваренной соли.

Отставание производства глиноземных коагулянтов от строительства водопроводов, с одной стороны, и намеченное в 3-й пятилетке извлечение железного купороса из отходов различных производств в количествах, перекрывающих существующие потребности, с другой, выдвинули вопрос об использовании железного купороса для очистки воды. После проведения экспериментальных исследований было сделано заключение, что железный купорос нельзя употреблять для окрашенной болотной воды, т.к. он образует с органическими веществами растворимые соединения, придающие воде черноватую окраску. Среди отрицательных свойств также отмечено существенное понижение рН обрабатываемой воды, что ведет к частичному растворению образовавшейся гидроокиси железа и восстановлению цветности.
Принципиальная технологическая схема очистных сооружений, реализованная на водопроводных станциях г. Москвы, в настоящий момент представляет собой двухступенчатый процесс, включающий реагентную обработку, отстаивание и фильтрование на песчаных фильтрах.
Следует отметить, что, несмотря на то, что с 30-х годов каждые 10 -15 лет вводились в эксплуатацию новые мощности очистных сооружений, вплоть до 80-х годов производительность водопроводных станций отставала от водопотребления.

Основной задачей системы водоснабжения была подача воды в нужном количестве. В этих условиях для выполнения не очень высоких нормативных требований к качеству воды (мутность не более 2 мг/л, цветность не более 20 или 35 град. по согласованию с гигиенистами) были выработаны технологические режимы с минимальной ролью коагулирования и увеличением использования окислителей, в основном, хлора. Окислители стали применяться не только для обеззараживания, но и с целью обесцвечивания, особенно широко на водопроводных станциях волжского водоисточника. Этому способствовало то обстоятельство, что в 1973 г. было введено нормирование содержания в питьевой воде остаточного алюминия, а содержание побочных продуктов хлорирования и озонирования не лимитировалось.

Однако, с введением в 1988 г. нормирования тригалометанов, разработкой и введением новых требований к качеству питьевой воды (СанПиН 2.1.4.559-96), ужесточивших нормативы по перманганатной окисляемости, содержанию паразитарных агентов, а также с появившейся перспективой дальнейшего ужесточения нормативов по содержанию остаточного алюминия, хлороформа, окисляемости ситуация коренным образом изменилась. Стабильное выполнение новых нормативов качества стало возможным только при повышении эффективности процесса коагуляции.

В системе водоснабжения Москвы базовым коагулянтом является сульфат алюминия (СА). Его применение обеспечивает получение воды, удовлетворяющей действующим нормативам качества. Но при этом вода приобретает нежелательные свойства: появляется остаточный алюминий, увеличивается содержание свободной углекислоты и сульфатов, значительно снижается щелочность и рН, проявляются агрессивные свойства в отношении металлических труб и бетона. Учитывая это, а также факт отставания темпов роста производства СА от потребностей водопроводных станций, возник вопрос об изыскании новых коагулянтов, позволяющих при тех же затратах получать стабильную воду с хорошими физико-химическими свойствами. Одним из таких коагулянтов является оксихлорид алюминия (ОХА).
Возможность применения в практике водоподготовки ОХА рассматривалась Мосводоканалом начиная с 30-х гг. прошлого века. Опытные партии коагулянта, полученные по различным технологиям, неоднократно испытывались не только в лабораторных, но и в полупромышленных условиях на базе водопроводных станций, в основном волжского водоисточника. При этом рассматривались и оценивались вопросы эффективности оксихлоридов различной основности, технические аспекты транспортировки, хранения и дозирования раствора коагулянта.

Окончательные испытания, позволившие не только определиться с конкретной технологией получения, но и с величиной основности требующегося продукта, были осуществлены в 1993-95 гг. совместно с фирмой «Кемира» (Финляндия). Результатом этих испытаний, с учетом многолетнего опыта исследований специалистов МосводоканалНИИпроекта, НИИКВОВ, ГосНИИхлорпроекта, было заключение о целесообразности организации производства на базе химзавода им. Войкова.

Применение ОХА производства АО «Аурат» начато в системе Московского водопровода 25 июня 1996 г. Реагент поставляется под торговой маркой «Аква-аурат-10» общей формулой Al(OH)mCln с основностью, близкой к 2/3. Внедрение в практику эксплуатации очистных сооружений нового реагента потребовало решения вопроса транспортировки раствора коагулянта, для чего по заказу МГП «Мосводоканал» был изготовлен специальный автотранспорт. Кроме того, модернизации подверглось и реагентное хозяйство на самих водопроводных станциях. 

Опыт работы Мосводоканала с ОХА полностью подтвердил известные свойства данного коагулянта:

- представляя собой частично гидролизованную соль, ОХА обладает большей способностью к полимеризации, что ускоряет хлопьеобразование и осаждение коагулированной взвеси;

- работа ОХА возможна в более широком диапазоне рН по сравнению с СА;

- расширение, по сравнению с СА, зоны оптимума рН приводит к более полному гидролизу ОХА и, как следствие, уменьшению концентрации остаточного алюминия в питьевой воде.

Вместе с тем, было установлено, что эффективность ОХА существенно зависит от качества воды, поступающей на очистку. Так, при невысоком содержании природных органических веществ необходимые дозы реагента меньше доз СА на 15 – 20 %. При худшем качестве природной воды (перманганатная окисляемость выше 11 мг/л, цветность выше 50 град.) очистка воды ОХА идет менее эффективно.

С учетом этих особенностей ОХА на станциях волжского водоисточника, очищающих воду с высоким содержанием природных гуминовых веществ, используются режимы совместного применения СА и ОХА, что позволяет обеспечить выполнение нормативных требований по перманганатной окисляемости, концентрации остаточного алюминия при приемлемых значениях стабильности воды.

Несмотря на практическое внедрение ОХА на водопроводных станциях г. Москвы продолжаются испытания разных марок коагулянтов, как в виде опытных образцов, так и выпускаемых в промышленных масштабах (например, разновидности ОХА производства «Аурат», Бокситогорского и Пологовского заводов, коагулянты фирм «Кемира», «Эка Кемикалс» и т.д.). Пока не выявлены более эффективные реагенты по сравнению с имеющимися коагулянтами, которые можно было бы рекомендовать для перехода к стадии  производственного применения.

Повышение эффективности коагуляционной обработки воды, в общем виде, не сводится исключительно к поиску новых перспективных коагулянтов. Другим немаловажным направлением является улучшение параметров процесса внесением в обрабатываемую воду дополнительных реагентов, в частности, флокулянтов. Применение флокулянтов на московском водопроводе раньше было достаточно ограничено из-за отсутствия эффективных реагентов, с одной стороны, и нецелесообразности их применения в условиях неэффективного коагулирования, с другой. Только с появлением на нашем рынке в начале 90-х годов широкой гаммы полимерных флокулянтов развернулись работы по подбору реагентов для обработки воды на московских водопроводных станциях.

В практике Мосводоканала наиболее широкое применение нашли катионные флокулянты на основе полиакриламида. Применяемые дозы флокулянтов не превышают 0,1 - 0,15 мг/л.

С точки зрения интенсификации процесса хлопьеобразования и последующего отстаивания, флокулянт эффективно укрупняет хлопок гидроокиси алюминия, утяжеляет его и, соответственно, ускоряет процесс осаждения, что особенно важно в условиях использования ОХА, т.к. данный коагулянт образует объемный флотирующий хлопок.

Среди других реагентов можно назвать регуляторы величины рН, искусственные замутнители и т.д. Реализация этого направления требует дополнительных реагентов (кислота), соответствующего оборудования и т.п.

Другими направлениями решения этой проблемы являются:

- интенсификация режима перемешивания воды с коагулирующими реагентами. Положительный опыт повышения энергии смешения за счет установки так называемых распределителей коагулянта имеется на Северной водопроводной станции, где все смесители оборудованы этими устройствами);

- оптимизация хлопьеобразования, одним из направлений которой является установка регулируемых перемешивающих устройств. Такие исследования проводятся сейчас на крупномасштабной пилотной Рублевской станции с перспективой внедрения на одном из производственных блоков. Результаты испытаний обнадеживают. Однако, практическое внедрение требует коренной реконструкции существующих камер хлопьеобразования и значительных затрат.

Таким образом, в настоящее время Мосводоканал не останавливается на достигнутых рубежах и постоянно находится в поиске новых решений, которые позволили бы интенсифицировать процесс очистки природной воды, особенно с учетом постоянно ужесточающихся нормативов на качество питьевой воды. Очевидно, что решение этой задачи невозможно без осмысления опыта других водоканалов и привлечения интеллекта ученых и специалистов профильных научно-исследовательских институтов, проведения дополнительных исследований и испытаний.
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КОАГУЛЯЦИОННАЯ ОБРАБОТКА ЧУЛЫМСКОЙ ВОДЫ РАЗЛИЧНЫМИ РЕАГЕНТАМИ
Г.Б. Мясникова

ОАО «Ачинский глиноземный комбинат», Ачинск, Россия

Забор и подготовка питьевой воды для г. Ачинска и Ачинского глиноземного комбината (АГК) производится из открытого водоисточника – р. Чулым, на которой устроен водоприемный ковш и береговой водозабор, совмещенный с насосной станцией I подъема. Насосно-фильтровальная станция расположена в 5,5 км от водозабора и насосной станции I подъема. От I до II подъема вода подается по закрытому коллектору диаметром 1500 мм для подготовки питьевой воды и по открытому каналу – для подачи технической воды на нужды АГК. Технология водоподготовки включает в себя обеззараживание жидким хлором, реагентную обработку коагулянтом, флокулянтом с последующим осветлением в горизонтальных отстойниках со встроенными камерами хлопьеобразования и фильтрацией на скорых фильтрах.

Как и в любом поверхностном водоисточнике, качество воды в р. Чулым существенно изменяется по сезонам года (данные за 2003 г., табл. 1).

Таблица 1. Качество воды р. Чулым по сезонам года

Измеряемый показатель
Ед. изм.
Сезоны года



Зима
Весна
Лето
Осень 



мин. 
макс.
мин.
макс.
мин.
макс
мин.
макс

Темпера-тура
0С
1,0
3,0
1,0
16,0
19,0
27,0
2,0
10,0

Цветность
град.
16,0
32,0
22,9
604,0
16,9
65,1
16,3
36,3

Мутность
мг/л
1,44
2,68
2,66
66,8
3,98
31,2
3,19
9,91

Щелоч-ность
мг-экв/л
3,38
3,88
1,25
3,5
1,56
2,36
2,56
3,40

Алюминий остаточный
мг/л
0,01
0,1
0,04
0,63
0,05
0,35
0,04
0,08

Железо общее
мг/л
0,1
0,17
0,19
1,19
0,05
0,31
0,13
0,29

Принимая во внимание качество и температуру воды в начальный период паводка (апрель месяц), на станции испытывали серьезные трудности при обработке воды сульфатом алюминия (СА) с полиакриламидом (ПАА). Процесс коагуляции при низкой температуре протекает крайне неэффективно, очень трудно подобрать и выдержать оптимальную дозу, происходит вынос алюминия в подготовленную воду, забивается загрузка фильтров, снижается фильтроцикл, и, в конечном итоге, качество воды не соответствует требованию СанПиН 2.1.4.1074-01 по мутности и остаточному алюминию. Такая ситуация наблюдалась практически ежегодно в начале апреля и в октябре-ноябре в период осеннего шугохода и увеличения мутности.

Исправить сложившуюся ситуацию мы попытались в 2003 г., заменив СА на поликосихлорид алюминия (ПОХА), производимый на ОАО «Химический завод им. П.Л. Войкова» (ОАО «Аурат»).

В лабораторных условиях была проведена работа по подбору доз ПОХА путем пробного коагулирования. Эксперименты проводились согласно существующим методикам и нормативным документам. Реагентная обработка проводилась в стеклянных цилиндрах вместимостью 1 литр, температура проб поддерживалась с помощью охлаждающей воды, подаваемой в испытательную установку, где находились цилиндры с пробам; в работе использовались рабочие растворы. ПОХА испытывался как без флокулянта, так и с использованием флокулянтов различных марок (ПАА, «Праестол»). При этом наблюдалась достаточно качественная коагуляция при температуре воды 1,2 – 2,0 °С. Пробное коагулирование (табл. 2) велось для следующей исходной воды, поступающей на обработку: температура – 1,2 °С, мутность - 16,84 мг/л, цветность - 136,16 град, щелочность - 3,32 мг-экв/л.

Таблица 2. Результаты пробного коагулирования
№ пробы
Доза коагулян-та, мг/л
Доза флокулянта, мг/л
Результаты после коагуляции


ПОХА
ПАА

 0,1 %
Праестол 0,01%
Мутность, мг/л
Цветность, град
Остаточный алюминий, мг/л
Щелочность общая, 

мг-экв/л




TR-650
TR-611





1
3
-
-
-
0,27
3,39
0,19
3,14

2
4
-
-
-
0,04
3,32
0,17
3,14

3
5
-
-
-
0,32
3,39
0,02
3,12

4
3
0,3
-
-
0,01
2,83
0,09
3,30

5
4
0,3
-
-
0,04
2,27
0,07
3,30

6
3
-
0,03
-
0,00
2,27
0,13
3,30

7
4
-
0,03
-
0,00
1,71
0,69
3,30

8
3
-
-
0,03
0,00
2,27
0,10
3,3

9
4
-
-
0,03
0,00
1,71
0,19
3,28

10
2

0,03

0,00
2,27
0,07
3,20

Исследования показали, что оптимальная доза ПОХА по Al2O3 составила 2 - 3 мг/л, что по товарному продукту составляет 6 – 10 мг/л, тогда как при этих же условиях доза СА по товарному продукту составляет не менее 30 – 35 мг/л. Качество коагуляции ПОХА гораздо выше, скорость протекания реакции составляет 20 - 30 мин., при работе же СА процесс образования и осаждения длится гораздо дольше.

Характер и структура хлопьеобразования у исследуемых коагулянтов (СА и ПОХА) существенно отличаются. При коагуляции СА при дозы не менее 35 мг/л образуются крупные, рыхлые, пушистые хлопья, которые осаждаются не только на дно, но и на стены цилиндров, возникает эффект флотации. Образующийся осадок имеет рыхлую структуру, поднимается и разрушается при колебании колбы. ПОХА уже при дозе 2 мг/л образует более мелкие хлопья, которые прекрасно осаждаются, образуя плотный осадок. И даже не осевшие хлопья прекрасно задерживаются на фильтре.

Результаты пробного коагулирования превзошли все ожидания. При всех дозах (от 2 до 5 мг/л) по Al2O3 c различными флокулянтами (ПАА, «Праестол») и без таковых мутность снизилась до 0 - 0,32 мг/л, остаточный алюминий до 0,02 мг/л, щелочность при этом уменьшилась незначительно. Таких результатов при работе с СА на холодной воде мы не наблюдали.

На паводок 2003 г. был заказан и приобретен ПОХА торговой марки «Аква-Аурат™30» в виде порошка. После проведения лабораторных исследований ПОХА был запущен в технологию, где также показал хороший результат: прекрасно растворялся, особенно до 6 - 7 % концентрации. Для приготовлении 10 % раствора время перемешивания необходимо увеличивать, поэтому мы остановились на приготовлении  растворов концентрацией 5 – 7 %. Рабочие же растворы готовили 1 – 2 % концентрации. После получения хорошего результата на выходе дозу снизили до оптимальной – 4 мг/л. При этом следует отметить, что первоначально работали без флокулянта в течение 10 дней, затем показатели воды ухудшились, что потребовало увеличение дозы и введения в работу в работу ПАА. Содержание остаточного алюминия составило 0,04 - 0,07 мг/л, мутность до 1 мг/л. При работе с СА показатели по алюминию балансировали на грани нормы (0,5 мг/л), мутности - до 2 мг/л.

В табл. 3 отражены данные по качеству воды в начальный период паводка (апрель) 2000 и 2003 гг. при обработке воды СА и ПОХА.

Отработав начало паводка, мы пришли к выводу, что ПОХА марки «Аква-Аурат» проявил высокие коагулирующие свойства при низкой температуре исходной воды (от 0,2 °С) и позволяет:

- снизить дозу коагулянта (по Al2O3) в 2 - 2,5 раза по сравнению с СА;

- добиться стабильного качества подготовленной воды по основным показателям: остаточному алюминию, мутности, цветности;

- снизить расход хлора на 10 – 15 %;

- снизить расход флокулянта на 15 – 20 %.

При использовании ПОХА в качестве коагулянта возникли проблемы контроля дозировки и качества коагуляции по этапам очистки, т.е. на стадии дозирования и осветления. Если дозировку СА контролировали по данным лабораторных анализов, имея при этом еще и расходомеры после насосов-дозаторов, определяя щелочность в смесителе после ввода коагулянта и сравнивая ее с исходной, то при работе с ПОХА этот метод не подходит, т.к. щелочность и рН резко не меняются в зависимости от дозы. В результате получается, что дозу можно отслеживать только расходомером и результат видеть после отстойников, определяя мутность осветленной воды. Однако дозировку ПОХА необходимо также контролировать анализом и желательно на стадии дозирования в смесителе.

При работе с ПОХА незначительно увеличилась периодичность гидравлического удаления осадка из отстойников, при этом изменилась консистенция осадка: он стал более плотным. Конечно, это закономерно, так как при более качественной коагуляции увеличивается количество задержанной взвеси. Если осадок в среднем удалялся через 5 - 6 суток, то при работе с ПОХА удаление осадка производилось уже через 3 - 4 суток.
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Таблица 3. Показатели работы насосно-фильтровальной станции 

(согласован показатель по мутности в подготовленной воде 2 мг/л)

Дни месяца
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

I. При обработке воды СА и ПАА в апреле 2000 года *

Исходная вода, поступающая на обработку

Температура, °С
2,5
2,0
2,0
3,0
2,5
2,0
2,2
2,5
3,0
2,5
2,1
2,0
2,5
2,4
3,1
4,0
3,0
3,5
3,0
3,0
2,0
4,5
6,0
6,7
7,0
7,5
7,0
9,0
8,5
8,0

Мутность, мг/л
3,1
2,7
3,0
3,5
4,3
4,0
3,1
2,8
2,6
3,4
4,1
3,9
4,1
6,1
8,6
9,4
15
56
54
67
68
46
43
41
46
47
45
40
40
42

Остаточный алюминий, мг/л
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
0,0
0,0
0,1
0,3
0,4
0,3
0,3
0,3
0,4
0,2
0,3
0,3
0,4
0,3
0,2
0,3

Вода подготовленная, питьевая

Мутность, мг/л
1,9
1,9
1,9
2,1
2,8
2,7
2,2
1,8
1,6
2,0
2,0
2,5
2,4
1,7
2,3
2,6
3,2
4,3
3,4
3,8
3,4
2,2
1,3
2,0
1,1
1,1
1,6
1,5
1,7
2,0

Остаточный алюминий, мг/л
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
0,2
0,5
0,5
1,3
0,5
0,6
0,4
0,3
0,3
0,3
0,2
0,2
0,2
0,3
0,5
0,4

II. При обрваботке воды ПОХА и ПАА в апреле 2003 года**

Исходная вода, поступающая на обработку

Температура, °С
2,5
1,9
2,0
3,3
2,3
2,0
2,0
2,2
2,5
2,0
2,8
2,0
1,5
1,0
2,0
2,0
1,5
2,0
2,3
2,0
2,2
2,0
3,0
2,9
2,5
2,0
3,0
3,5
4,0
5,0

Мутность, мг/л
3,0
3,0
3,1
1,8
3,5
3,7
3,9
4,9
5,5
6,1
6,6
7,8
8,8
8,7
8,1
8,8
8,5
9,3
9,7
9,4
8,9
9,3
12
19
37
42
46
59
67
60

Остаточный алюминий, мг/л
-
-
-
-
-
-
-
-
-
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,1
0,0
0,1
0,2
0,1
0,1
0,1
0,1
0,2
0,2
0,4
0,4
0,4
0,6
0,7

Вода подготовленная, питьевая

Мутность, мг/л
1,6
1,4
1,5
1,8
1,7
1,8
2,0
2,0
2,0
0,3
0,7
0,6
0,7
0,7
1,2
1,3
0,8
1,9
0,8
1,1
1,4
1,8
0,9
0,2
0,4
0,3
0,5
0,2
0,5
0,1

Остаточный алюминий, мг/л
-
-
-
-
-
-
-
-
-
0,0
0,1
0,1
0,2
0,1
0,2
0,3
0,3
0,4
0,3
0,3
0,3
0,5
0,1
0,1
0,2
0,1
0,0
0,0
0,2
0,0

Примечание: * - коагулянт запущен в работу 11.04.2000;

** - коагулянт включен 10.04.2003г.

С ЦГСЭН г. Ачинска согласован показатель по мутности 2 мг/л в подготовленной воде.

Учитывая, что наше предприятие – Открытое акционерное общество «Ачинский глиноземный комбинат» является производителем коагулянта – сульфата алюминия, который хорошо работает на теплой воде и от которого мы не собираемся отказываться, на «холодную воду» мы будем приобретать ПОХА, при работе с которым мы можем готовить качественную воду.

ВЫВОДЫ

1. Применение ПОХА позволило нам существенно улучшить качество подготовленной воды в начальный период паводка при низких температурах и низкой щелочности исходной воды.

2. Для улучшения условий труда и контроля за процессом очистки воды необходимо оснащение насосно-фильтровальной станции автоматизированным растворным узлом приготовления рабочих растворов коагулянта и современными насосами-дозаторами.

УДК 628.162.5:669.712

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОАГУЛЯНТОВ 

И ИХ ПОЛУЧЕНИЕ ИЗ РАЗЛИЧНЫХ ВИДОВ АЛЮМИНИЙСОДЕРЖАЩЕГО СЫРЬЯ

А.С. Тужилин, Ю.А. Лайнер, Л.М. Сурова
Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, Москва, Россия

В настоящее время на глиноземных и алюминиевых предприятиях накопилось огромное количество различных отходов в виде гидроалюмокарбонатных осадков, подшламовых вод, растворов химчисток, мелких фракций гидроксида алюминия, металлической стружки, шламов и др., которые образуются в технологических циклах, что приводит к их накоплению в значительном количестве, дополнительным энергетическим расходам, усложнению технологии и, как следствие, ухудшению экологической обстановки окружающих их районов [1, 2].

В ИМЕТ РАН разработаны физико-химические основы и технологии переработки этих отходов с получением различных видов коагулянтов: сульфатов, оксосульфатов и гидроксохлоридов алюминия, а также смешанных реагентов, которые представляют собой коагулянты нового поколения, отличающиеся более эффективным действием, чем традиционный сульфат алюминия.

Наиболее значимые научные результаты, полученные по этому направлению, состоят в следующем [3 - 7]. Выявлена общая закономерность зависимости реакционной способности металлического алюминия, гидроксида и оксида алюминия, простых и сложных соединений на их основе, входящих в состав алюминийсодержащих отходов, к кислотам и хлору от их структуры, которая существенно определяется способом получения.

Исследования по взаимодействию металлического алюминия с соляной кислотой разной концентрации (0,5, 1,0 и 1,5 %) при температурах 70, 80 и 90 °C показали, что реакция протекает с достаточной скоростью, особенно в первые два часа (рис. 1) [8].

Кинетику взаимодействия металлического алюминия с соляной кислотой можно описать следующими уравнениями:

                     Al + 2HCl + 2H2O = Al(OH)Cl2 + 1,5 H2                                   (1)

                         Al2O3 + 4HCl = 2Al(OH)Cl2 + H2O                                        (2)

                Al(OH)Cl2 + Al + 3H2O = 2Al(OH)2Cl + 1,5 H2                             (3)

                     Al + HCl + 2H2O = Al(OH)2Cl + 1,5 H2                                     (4)

                          Al + 3HCl + 2H2O = AlCl3 + 1,5 H2                                       (5)

                   2AlCl3 + Al + 3H2O = 3Al(OH)Cl2 + 1,5H2                                  (6)

Вклад реакции (2), вероятно, незначителен, т.к. большая часть Al2O3 остается в нерастворимом осадке. В условиях высокой кислотности протекают в первую очередь реакции (1) и (5). Однако разделить и учесть вклад каждой из вышеперечисленных реакций затруднительно, т.к. во всех случаях на атом алюминия выделяется 1,5 атома водорода, а кинетические зависимости были получены при учете количества водорода, выделяющегося в единицу времени. Полученные кинетические зависимости отражают суммарное расходование алюминия, вероятно, по всем перечисленным реакциям, протекающим последовательно-параллельно. 

 
Рисунок 1. Зависимость степени превращения металлического алюминия от времени контакта с соляной кислотой

(C0 HCl = 1 % масс.) при 70, 80 и 90 °C:

                      90  ºС ;                       80 ;     

                       70  ºС 

          Рассмотрены три возможных механизма взаимодействия: мономолекулярный, бимолекулярный и бимолекулярный с учетом поверхности алюминиевого порошка. В каждом случае была получена константа скорости реакции и проведена проверка адекватности механизма.

Показано, что из трех возможных механизмов взаимодействия металлического алюминия с соляной кислотой мономолекулярный наиболее адекватно описывает экспериментальные данные.

Установлено, что при температуре 298 ºК растворимость гидроксидных соединений алюминия в хлоридных растворах уменьшается в ряду: рентгеноаморфный алюмогель – байерит – бемит – гиббсит-диаспор. Нами впервые выделен низкотемпературной карбонизацией в промышленных условиях на ОАО «Бокситогорский глинозем» высокореакционный аморфный гидроксид алюминия, который не теряет своих первоначальных свойств в течение длительного времени [9], что позволяет использовать его для синтеза таких соединений, как гидроксохлоридные формы алюминия (ГОХА) являющиеся высокоэффективными коагулянтами нового поколения [10].

Выделены три вида ГОХА, отличающиеся друг от друга по основности, все они хорошо растворимы в воде. По внешнему виду растворы ГОХА - прозрачные жидкости без запаха, нетоксичны, пожаровзрывобезопасны.
Ввиду того, что в литературе имеются крайне скудные данные по физико-химическим свойствам ГОХА различной основности, нами были получены данные по плотности, вязкости, рН, температурам кипения и замерзания в зависимости от содержания основного вещества в пересчете на Al2O3 при различных температурах и для выделенных трех форм ГОХА с соответствующими атомными соотношениями:

1/3 ОХА – Аl(OH)Cl2; 
Al/Cl = 0,5;

2/3 ОХА - Аl(OH)2Cl;
Al/Cl = 1;

5/6 ОХА - Аl(OH)5Cl№
Al/Cl = 2.

Построена диаграмма растворимости системы ГОХА-NaCl-H2O с нанесением линий кристаллизации ГОХА и NaCl методом изотермического равновесия (рис. 2), на которой имеются области выделения ГОХА, NaCl и совместного выделения ГОХА и NaCl. Из диаграммы следует, что чем выше концентрация ГОХА в растворе, тем меньше в нем может раствориться NaCl, и процесс нейтрализации ГОХА содой до получения необходимой основности следует вести таким образом, чтобы состав раствора находился внутри области А [11].

В последние годы все большее внимание стали уделять смешанным коагулянтам, содержащим в своем составе основные хлориды алюминия, сульфаты алюминия и железа. Применение смешанных коагулянтов позволяет значительно расширить область оптимальных значений рН благодаря разнообразию продуктов гидролиза и физико-химических свойств последних. Наблюдается также ускорение осаждения хлопьев в связи с изменением структуры коагулянта за счет более плотной упаковки частиц.


[image: image72]
Рисунок 2. Диаграмма растворимости в системе ГОХА-NaCl-H2O (t = 25 °C)

Смешанные коагулянты в общем виде можно разделить на три группы:

- смешанные коагулянты на основе сульфата алюминия (СА) и хлорного или сернокислого железа;

- смешанные коагулянты на основе ГОХА и СА;

- смешанные коагулянты на основе ГОХА и СА, содержащие помимо алюминия еще одно или многовалентные катионы.

В зависимости от выбранного смешанного коагулянта способ получения последнего варьируется от простого смешения реагентов до непосредственного получения из различных видов сырья. Например, смешанный коагулянт на основе СА и солей железа получен нами из высокожелезистых бокситов при обработке серной кислотой или путем смешения СА с солями железа (хлоридом или сульфатом железа). Смешанные коагулянты на основе ГОХА и СА с общей формулой Alm(OH)nCl3m-n-2k(SO4)к, где k, m и n - положительные числа, причем 3 m ( n+2k., a k/m = 0,01 ( 0,3, получены путем смешения растворов ГОХА и СА при определенных условия; взаимодействием раствора хлорида алюминия и алюминатных растворов в присутствии ионов 
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; путем обработки активного гидроксида алюминия смесью водных растворов соляной и серной кислот в определенных соотношениях.

Смешанные коагулянты на основе ГОХА и СА с добавкой многовалентного катиона, например, железа с общей формулой 

AlnFe(0,1-0,3)n(OH)3n-x-yClx(SO4)y получены как смешением готовых растворов ГОХА, СА и солей железа, так и при синтезе из активного гидроксида алюминия и смеси соляной и серной кислот в присутствии катионов железа. Нами разработана технология получения трех марок смешанного коагулянта.

В настоящее время производство смешанных коагулянтов в России отсутствует. Делались неоднократные попытки применения смешанных коагулянтов на водопроводах крупных городов России (Москва, Санкт-Петербург, Череповец и др.). Для этой цели использовали метод раздельной подачи коагулянтов в очищаемую воду. Сначала подавали раствор СА, а затем через 0,5 - 3 мин. раствор ГОХА в соотношениях СА / ГОХА от 1 : 1 до 1 : 3. Раздельная подача вызвана тем, что при смешении реагентов СА и ГОХА сразу же начинается выпадение осадка, а, как следствие, забивка трубопроводов, насосов-дозаторов и снижение эффективности коагулирования.

Применение специальных технологических приемов позволило нам получить стабильный раствор смешанного коагулянта, срок хранения которого без изменения свойств более 3-х месяцев.

Смешанные коагулянты прекрасно снижают такие показатели, как цветность и окисляемость в природных водах типа рек Волги и Москвы и рек с высокой цветностью (250 - 350 (С) и окисляемостью (20 - 45 мгО2/л).

Разработаны кислотные (серно- и соляно-кислотные), а также щелочно-кислотные технологии переработки различных алюминийсодержащих отходов. Например, при использовании металлических сплавов, шлаков для производства ГОХА возникает проблема очистки получаемого ГОХА от примесей в сплаве, т.к. наличие, например, примесей ряда тяжелых металлов в коагулянте, применяемом для очистки природной воды, недопустимо. Вопрос очистки коагулянта от примесей решается применением щелочно-солянокислого способа. Предложенные способы прошли укрупненную опытно-заводскую, а в ряде случаев и промышленную проверку. Выданы технологические регламенты разработанных способов и выполнена их технико-экономическая оценка, которая показала их перспективность. На ряде предприятий цветной и химической промышленности приняты к реализации разработанные нами способы, а некоторые из них внедрены в промышленность. Так, технологии переработки алюминийсодержащих продуктов и отходов с получением разных коагулянтов реализованы на АООТ «Ачинский глиноземный комбинат», ОАО «Бокситогорский глинозем», СП «Ангренэнергоцветмет», АО «Фосфорит», ЗАО «Северстальстройхим». Реальный экономический эффект от внедрения этих технологий составил десятки миллионов рублей [12].

ЛИТЕРАТУРА
1. Комплексная переработка алюминийсодержащих отходов с получением глинозема, коагулянтов и стройматериалов / Ю.А. Лайнер, А.С. Тужилин, С.П. Перехода, Е.Н. Самойлов, Т.Н. Ветчинкина // Изв. вузов. Цветная металлургия. – 2004. - № 3. - С. 40 – 49.

2. Арлюк Б.И., Лайнер Ю.А., Рохлин П.Л. Комплексная переработка щелочного алюминийсодержащего сырья. - М.: Металлургия, 1974. - 384 с.

3. Лайнер Ю.А. Комплексная переработка алюминийсодержащего сырья кислотными способами. – М.: Наука, 1982. – 208 с.

4. Институту металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова 60 лет / Ю.А. Лайнер, В.А. Резниченко, Б.А. Симановский, Т.Н. Ветчинкина. М.: Элиз, 1998. - С. 72-82.

5. Лайнер Ю.А. Производство глинозема. // Итоги науки и техники. Металлургия цветных и редких металлов. – М.: ВИНИТИ, 1979. - Т.12. -80 с; 1986. - Т.16. – 82 с.

6. Лайнер Ю.А., Резниченко В.А. // Цветные металлы. – 1999. - № 1. - С. 12-19.

7. Лайнер Ю.А., Резниченко В.А. // Химическая технология. – 2000. - № 11.- С. 28-34.

8. Тужилин А.С., Лайнер Ю.А., Сурова Л.М. Изучение кинетики взаимодействия металлического алюминия с соляной кислотой // Изв. вузов. Цветная металлургия. – 2003. - № 3. - С. 19-24.

9. Пат 2175951 РФ. Способ получения активного гидроксида алюминия / Гашков Г.И., Вольфсон Г.И., Лайнер Ю.А., Сурова Л.М. –Заявл. 25.02.2000.

10. Пат. 2157340 РФ. Способ получения гидроксохлорида алюминия / Лайнер Ю.А., Сурова Л.М., Вольфсон Г.Н. и др. – Заявл. 22.04.99.

11. Лайнер Ю.А., Тужилин А.С., Сурова Л.М. // Тез. Междунар. конгресса по управлению отходами «ВэйстТэк», г. Москва. – 2003. - С. 244.

12. Лякишев Н.П., Лайнер Ю.А., Рохлин Л.М. // Цветные металлы. – 2001. - № 12. - С. 69.

УДК 628.162.8.003.13

Оптимизация процесса обеззараживания

питьевой воды

А.Б. Кожевников, О.П. Петросян
ООО Фирменное специализированное предприятие «КРАВТ» Калуга, Россия

За последние 100 лет хлор стал практически универсальным средством для обработки питьевых и сточных вод.

Кроме главной функции – дезинфекции, благодаря уникальным окислительным свойствам и консервирующему эффекту последействия, хлор служит и другим целям: контролю за вкусовыми качествами и запахом, предотвращению роста водорослей, поддержанию в чистоте фильтров, удалению железа и марганца, разрушению сероводорода, обесцвечиванию и т.п. В этом смысле ни одно из альтернативных хлору средств не может сравниться с ним по универсальности и простоте применения.

В последнее десятилетие в России активно обсуждается вопрос повышения эффективности очистки и обеззараживания воды и применения для этого новых технологических схем. Все технологические схемы очистки и обеззараживания воды (старые и новые) должны опираться на основные критерии, предъявляемые к качеству питьевой воды: питьевая вода должна быть безопасна в эпидемиологическом отношении, безвредна по химическому составу и обладать благоприятными органолептическими (вкусовыми) свойствами. Эти критерии лежат в основе нормативных актов всех стран, в т.ч. и в России (СанПиН 2.14.1074-01). Причем эти документы учитывают тот факт, что опасность заболеваний человека от микробиологического загрязнения воды во много тысяч раз выше, чем при загрязнении воды химическими соединениями различной природы.

В существующей практике обеззараживания питьевой воды хлорирование используется наиболее часто, как наиболее экономичный и эффективный метод в сравнении с любыми другими известными методами. В США 98,6 % воды (подавляющее количество) подвергается хлорированию. Аналогичная картина имеет место и в России, и в других странах, т.е. в мире в 99 из 100 случаев для дезинфекции используют либо чистый хлор, либо хлорсодержащие продукты. В США для этих целей в среднем в год используют около 500 тыс. тонн хлора, в России – до 100 тыс. тонн. Такая популярность хлорирования связана и с тем, что это единственный способ, обеспечивающий микробиологическую безопасность воды в любой точке распределительной сети в любой момент времени благодаря эффекту последействия. Все остальные методы обеззараживания воды, в т.ч. и промышленно применяемые в настоящее время озонирование и УФ-облучение не обеспечивают обеззараживающего последействия и поэтому требуют хлорирования на одной из стадий водоподготовки.

Имеющиеся в России системы озонирования и УФ-облучения питьевой воды работают совместно с оборудованием для хлорирования. Заметим, что все преимущества и недостатки различных способов хлорирования хорошо изучены ввиду широкого их использования, альтернативные же способы требуют осторожного применения вследствие недостаточной изученности влияния последствий их применения на здоровье человека.

Одним из существенных недостатков газообразного хлора считаются повышенные требования к его перевозке и хранению и потенциальный риск здоровью, связанный, прежде всего, с возможностью образования тригалометанов (ТГМ): хлороформа, дихлорбромметана, дибромхлорметана и бромоформа [1]. Образование тригалометанов обусловлено взаимодействием соединений активного хлора с органическими веществами природного происхождения. Замена газообразного хлора гипохлоритом натрия или кальция для дезинфекции воды не снижает, а значительно увеличивает вероятность образования ТГМ. Ухудшение качества воды при применении гипохлорита связано с тем, что процесс образования ТГМ растянут во времени до нескольких часов, а их количество при прочих равных условиях тем больше, чем больше pH. Поэтому наиболее рациональным методом уменьшения побочных продуктов хлорирования является снижение концентрации органических веществ на стадиях очистки воды до хлорирования. Это позволит уменьшить дозу хлора при обеззараживании и не превышать ПДК для побочных продуктов, которые установлены в пределах 0,06 – 0,2 мг/л и соответствуют современным научным представлениям о степени их опасности для здоровья. Научные исследования способности этих веществ вызывать рак, проведенные в США, показали их безопасность в указанном выше диапазоне концентраций [1].

Уменьшение концентраций побочных продуктов хлорирования требует нестандартных решений очистки воды на первичном этапе водоподготовки. Одним из таких решений является технологическая схема с предварительным озонированием воды. Опыт ее применения позволяет сделать вывод, что при этом повышается качество очищенной воды по мутности, цветности, удаляются привкусы и запахи. Предварительное озонирование позволяет существенно уменьшить дозу коагулянта. Вместе с тем, несмотря на российский  и зарубежный опыт применения озона в технологии водоподготовки, есть еще множество нерешенных проблем [2]. 

Последние исследования показали, что мнение об озонировании как о более безвредном способе обеззараживания воды – ошибочно. Продукты реакции озона с содержащимися в воде органическими веществами представляют собой альдегиды, кетоны, карбоновые кислоты и другие гидроксилированные алифатические и ароматические соединения. Наиболее часто в озонированной воде отмечается присутствие альдегидов (формальдегид, ацетальдегид, глиоксаль, метилглиоксаль).

Существуют, как минимум, три основные причины нежелательного присутствия альдегидов в питьевой воде [2]:

- альдегиды – высоко биоразлагаемые вещества, и значительное их количество в воде повышает возможность биологического обрастания трубопроводов и увеличивает опасность вторичного загрязнения воды микробиологическими компонентами;

- некоторые альдегиды обладают канцерогенной активностью и представляют опасность для здоровья людей;

          - вследствие отсутствия эффекта последействия на второй ступени обеззараживания питьевой воды необходимо осуществлять хлорирование, а образовавшиеся при этом в воде альдегиды увеличивают опасность образования хлорорганических побочных продуктов типа хлорцианатхлоральгидрата.

Применение другого альтернативного дезинфектанта – УФ-облучения позволяет избавиться от побочных продуктов обеззараживания, что является его несомненным достоинством. Но на сегодня его промышленное применение осложняется отсутствием возможности оперативного контроля за эффективностью обеззараживания воды. Применение этого метода на практике определило необходимость конкретизации ряда положений водно-санитарного законодательства в части гигиенических требований к применяемой дозе облучения, гарантирующей качество воды, к УФ-системам и месту их расположения в технологической схеме водоподготовки. С этой целью выпущены соответствующие методические указания, в которых указывается на возможность применения УФ-облучения на этапе первичного обеззараживания воды при условии проведения на источнике водоснабжения технологических исследований. Методические указания  не регламентируют величину дозы УФ-облучения при использовании его на этапе первичного обеззараживания воды [3].

Вместе с тем в методических указаниях отмечается, что УФ-облучение обеспечивает заданный бактерицидный и вирулицидный эффект лишь при соблюдении всех установленных эксплуатационных условий. Поэтому одним из важнейших вопросов применения этого метода является создание гарантий его надежности. С этой целью система должна быть снабжена датчиками измерения интенсивности УФ-облучения в камере обеззараживания, системой автоматики, гарантирующей звуковой и световой сигналы при снижении минимальной заданной дозы, счетчиков времени наработки ламп и индикаторов их исправности. Кроме того, для выполнения условий труда и безопасности здоровья обслуживающего персонала необходимо контролировать концентрацию озона в воздухе помещения, где расположена УФ-установка, соблюдать правильность хранения УФ-ламп, выполнять правила безопасности, указанные в документах на применяемый тип УФ-установки.

Неоспоримое достоинство хлора - эффект последействия позволяет утверждать, что хлорирование обязательно, если вода направляется в разводящую сеть, а это мы имеем в подавляющем большинстве схем водоподготовки. И, так как применение хлора неизменно в таких случаях, необходимо позаботиться об уменьшении количества образующихся при его использовании побочных продуктов, вредных для здоровья человека. Это требует, с одной стороны, подумать о возможностях снижения концентраций в воде органических веществ природного происхождения до хлорирования, а с другой – снижения до допустимого минимума дозы вводимого в воду хлора и ее контроля, что обеспечивается системой автоматического регулирования расхода хлора (САР-РХ) [4].

САР-РХ выпускается Фирменным специализированным предприятием «КРАВТ» и представляет собой систему, состоящую из: анализатора содержания хлора в воде (АСХВ); электромеханического дозирующего вентиля (ЭМДВ); блока электропитания.

АСХВ – это датчик, действующий на основе амперометрического метода, обеспечивающий непрерывный контроль активного хлора в воде, что и позволяет перейти от ручного дозирования хлора к автоматическому. Электронный блок АСХВ осуществляет настройку и формирование унифицированного электрического сигнала для управления ЭМДВ (рис. 1, 2).



ЭМДВ адаптирован к конструкции и техническим характеристикам модельного ряда хлораторов АХВ-1000 [4], производством которых уже более 14 лет занимается ФСП «КРАВТ».

ВЫВОДЫ

1. Неоспоримым достоинством УФ-облучения является то, что этот способ обеззараживания не образует побочных продуктов, т.е. не ухудшает качества воды с точки зрения влияния на здоровье человека. Но те технические сложности, которые сопровождают этот способ сегодня, требуют достаточно критичного отношения к его применению в тех или иных практических условиях.

2. Таких же достоинств у озона, как дезинфектанта, нет. Однако, не следует быть категоричным к его применению. Решаясь на этот шаг, всегда необходимо помнить, что озон имеет очень высокую химическую активность, и не всегда эта активность приводит к желаемым результатам. Поэтому говорить о нем как об экологически безопасном средстве, по крайней мере, не корректно.

3. Обработка воды хлором и его соединениями основана на способности свободного хлора угнетать ферментные системы микробов, катализирующие окислительно-восстановительные процессы. Причем хлор вводят с избытком с целью уничтожения микробов, попадающих в воду после ее хлорирования. Таким образом, сегодня хлор – единственный дезинфектант, обладающий эффектом последействия, поэтому его применение неизбежно, если питьевая вода направляется в разводящую сеть.
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ВНЕДРЕНИЕ НОВЫХ ФАКТОРОВ ИНТЕНСИФИКАЦИИ 

РАБОТЫ ВОДООЧИСТНЫХ СТАНЦИЙ МУП «ИЖВОДОКАНАЛ»

В.В. Катаев, А.А. Становских, Н.Б. Помосова,

Р.И. Назарова, Е.А. Ткачук

МУП «Ижводоканал», Ижевск, Россия

Ижевскому водопроводу более 150 лет. Совершенствование системы водоснабжения позволило довести в 2003 – 2004 гг. подготовку и подачу питьевой воды из поверхностных источников до 300 тыс. м3/ сут.

Основными станциями водоподготовки «Ижводоканал» являются СПВ «Кама – Ижевск» (по проекту 185 тыс. м3/сут) и СПВ «Пруд – Ижевск» (100 тыс. м3/сут).

Из-за ухудшения санитарно-гигиенического состояния Ижевского пруда (по последней в 2002 г. классификации Министерства природных ресурсов по УР вода переведена из III-го в IV класс качества – «загрязненная», индекс загрязненности воды (ИЗВ) равен 3,56), производительность СПВ уменьшена до 40 - 60 тыс. м3/сут. За счет внедрения мероприятий по интенсификации очистки мощность СПВ «Кама – Ижевск» увеличена до 220 тыс. м3/сут, что потребовало поиска нестандартных решений, не предусмотренных технологическим регламентом: применение реагентов нового поколения, автоматизация технологического процесса водоподготовки, обновление реагентного хозяйства, реконструкция скорых фильтров с заменой дренажной системы и фильтрующей загрузки, реконструкция камер хлопьеобразования с введением рециркуляции осадка и др.

Одним словом, специалисты «Ижводоканал» находятся в состоянии активизации творческого подхода к научно–практическим проблемам повышения качества воды, улучшения аналитического контроля, внедрения энергосберегающего оборудования и т.д. Например, руководством было принято нелегкое решение – выпускать после очистки воду с запасом качества и учетом изношенности трубопроводов по показателям: цветность < 14 градусов, перманганатная окисляемость  < 4 мгО2/л, остаточный алюминий < 0,2 мг/л, железо < 0,15 мг/л. Выполнение таких обязательств требует работы станций на более высоких оптимальных дозах реагентов и, следовательно, больших затрат на их приобретение.

Забор воды на СПВ «Кама – Ижевск» производится из Воткинского водохранилища (р. Кама, вода в районе водозабора оценена III-м классом качества – «умеренно–загрязненная», ИЗВ = 2,31) и по водоводам протяженностью 54 км транспортируется в г. Ижевск.

Схема водоподготовки станции «Кама – Ижевск» состоит из типовых операций: коагулирование, осветление (9 горизонтальных отстойников со встроенными камерами хлопьеобразования, время пребывания воды 2,5 – 3 ч), фильтрование (9 скорых фильтров, скорость фильтрования 7 – 10 м/ч). Проектные реагенты: хлор, сульфат алюминия, аммиачный ПАА, кальцинированная сода для подщелачивания воды.

Для повышения качества воды на СПВ «Пруд – Ижевск» к типовой технологии очистки воды добавлены новые операции: дезодорация активными углями; борьба с фитопланктоном; удаление марганца, железа обработкой воды перманганатом калия в сочетании с другими реагентами и без них.

Внедрение новых мероприятий потребовало контакта со специалистами высокой квалификации из городов Москва, Екатеринбург, Пермь, Казань, Новосибирск, дальнего зарубежья  (Финляндия, Германия).

Важнейшим фактором повышения качества воды с интенсификацией процессов водоочистки и улучшением экономических показателей СПВ является внедрение реагентов нового поколения – полиоксихлоридов алюминия (ПОХА), суперфлоков, органических коагулянтов и оптимизация процессов сочетаемости разных реагентов по периодам года.

Интерес вызывает органический полиэлектролит катионного типа ВПК-402 (аналог PolyDADMAC), который способен брать на себя функции минерального коагулянта и, следовательно, давать возможность снизить расходы ПОХА и улучшить экономические показатели водопроводных очистных сооружений (ВОС).

На СПВ «Кама – Ижевск» были проведены поисковые испытания ВПК – 402 с целью снижения дозы «Аква–Аурата тм –30» (АА-30). Выбран ВПК – 402 производства ЗАО «Каустик» г. Стерлитамак, выпускаемый в виде водных растворов с содержанием полимера 41,7 % (ТУ 2227–184–00203312–98).

Программа испытаний ВПК–402 включала работу СПВ по трем технологическим схемам.

Первая схема: введение ВПК–402 в левую секцию (Л–4) блока ВОС одновременно с АА-30 в присутствии ПАА. Параллельно для сравнения результатов очистки в секцию П–5 подавались АА-30 и ПАА. Дозы реагентов выдерживались следующие: ДАА-30 - 8 мг/л, ДПАА О,3 мг/л, ДВПК 402 в секции Л–4 - от 0,8 до 2 мг/л.

Рабочие растворы ВПК–402 готовились 3 %  концентрации.

Вторая схема: подача ВПК–402 в секцию Л–4 после смесителя вместо аммиачного ПАА. Дозы остальных реагентов как в схеме 1.

Испытания проводились с 21.04 по 23.04.04 с камской водой: мутность  составляла О,43 – 0,5 мг/л; цветность – 35 - 37 град., перманганатная окисляемость – 6,9 - 7,5 мгО2/л.

Краткое обобщение результатов влияния ВПК–402.

Испытания по схемам 1 и 2 завершились неудовлетворительными результатами, как по улучшению качества воды, так и по сокращению дозы АА-30.

Мутность воды после отстойников возросла  в среднем с 1,63 мг/л до 2,55 мг/л (на 56 %), что свидетельствует о стабилизирующем влиянии полимера на взвешенные вещества, снижении их агрегационных и седиментационных свойств.

Мутность фильтрованной воды также возросла с 0,28 мг/л до 0,93 мг/л (в 3,3 раза), что указывает на образование более тонкодисперсной взвеси с худшими адгезионными свойствами к фильтрующей загрузке.

Концентрация остаточного алюминия возросла перед фильтрами с 0,98 мг/л до 1,23 мг/л, в фильтрованной воде – с 0,17 до 0,81 мг/л.

В объединенной воде из секций Л–4 и П–5 содержание остаточного алюминия составляла 0,4–0,5 мг/л, что в 2,6 раза превышало содержание его (0,17 мг/л) без введения ВПК.

Перманганатная окисляемлость готовой воды по отношению к воде, очищенной без ВПК, ухудшилась с 3,7 – 4,3 мг/л до 4,8 – 5.2 мг/л. Увеличение перманганатной окисляемости объясняется, по-видимому, тем, что вещества цветности проскакивают ВОС из-за снижения сорбционных свойств хлопьев, обработанных макромолекулами ВПК.

Вывод: при одновременном введении ВПК и АА-30 не только не удается снизить дозу ауратного коагулянта, но, наоборот, ухудшается коагулирующее действие ПОХА. Объяснение этому факту - скорость дестабиллизации взвешенных веществ речной воды в присутствии низкомолекулярного катионного полимера (молекулярная масса около 300 тыс.) мала, что не позволяет интенсифицировать коагуляцию и седиментацию взвешенных веществ за относительно короткое время пребывания воды в системе СПВ.

Было принято решение завершить испытание ВПК по третьей схеме,

для чего в насосной станции 1-го подъема был смонтирован узел приготовления и дозирования рабочего раствора ВПК в водоводы. Испытания проводились с 21.04 по 13.06.04, доза ВПК варьировались от 2,0 до 1,0 мг/л. Обнаружены интересные факты действия ВПК, вводимого на огромном расстоянии от СПВ: первые 12 суток подачи ВПК мутность исходной воды возрастала с 0,43 –0.5 мг/л до 1,1 мг/л на входе в смесители СПВ. Зафиксировано увеличение мутности и остаточного алюминия в готовой воде. Цветность за 8 - 10 часов движения до СПВ уменьшалась на 2 - 3 град. Возрастание мутности и цветности указывало на то, что ВПК взаимодействует с взвешенными веществами. Адсорбционные процессы сопровождались образованием подстилающего слоя на поверхности труб (эффект Томса) из полимерной пленки ВПК. После завершения насыщения поверхности макромолекулами ВПК (фиксируется появлением остаточного полимера 0,01 – 0,05 мг/л) возрастала концентрация органического коагулянта до пороговых значений (около 1,0 мг/л). С этого момента ВПК стал выполнять функции коагулянта по дестабилизации примеси воды с потерей их агрегативной и кинетической устойчивости.

Таким образом, вода при входе в смеситель после обработки ВПК приобретала склонность к более быстрой коагуляции. Взаимодействие с АА-ЗО и ПАА завершало процессы агрегации и флокуляции, осаждения в отстойниках и адсорбции на фильтрах.

Дальнейшая оптимизация процессов осветления и обесцвечивания  камской воды, обработанной ВПК на водозаборе  в дозах 1,0 мг/л позволило снизить АА-30 с 8,0 мг/л до 2 - 3 мг/л, а ПАА – до 0.2 мг/л.
ВЫВОДЫ

1. Обработка Камской воды ВПК позволило снизить мутность готовой воды до 0,18 – 0,5 мг/л; цветность - до 7 - 11 град, остаточный алюминий - до 0,04 –0,12 мг/л; перманганатную окисляемость - до 3.4 мгО2/л.

2. Потребление коагулянта АА-30 в период испытания снижены в 2 раза: с 5,0 до 2,5 тонн.

3. При обработке камской воды сульфатом алюминия совместно с ВПК улучшения качества воды и снижения расхода не происходило (1.06.-13.06.04), наоборот концентрация остаточного алюминия возросла с 0,21 мг/л до 0,34 мг/л., что составило 62 %; цветность возросла с 6 – 11  до 11 – 20 град.

4. ВПК–402 требует дополнительных испытаний в различные периоды года при высокой цветности и низких температурах речной воды.
Главными проблемами работы СПВ «Пруд – Ижевск» являются улучшение показателей качественного состава и свойств воды: запаха, привкуса, остаточных марганца, кремния, железа; а также борьба с водорослями.


Дезодорация воды проводилась различными марками активированного угля: ОУ-В, ОУ-А, ОУ-Б и др. Оптимальные дозы при углевании прудовой воды составили: 15 мг/л в смеситель и 5 мг/л перед фильтрами.


Удаление марганца и железа проводилось при обработке воды сочетанием реагентов: АА-30, ПАА, перманганат калия и хлор. Удаление марганца достигнуто до нормативных требований (< 0,1мг/л, эффект удаления 74 – 91 %).

Экономическое обоснование применения различных реагентов

на МУП «Ижводоканал».

В табл. приведены результаты расчетов экономической эффективности применения различных коагулянтов на СПВ «Кама- Ижевск».

Экономическое сравнение вариантов применения реагентов 

для водоподготовки на СПВ «Кама- Ижевск»

Реагенты
Дозы реа-гентов,

мг/дм3
Потребность продукта на обработку 1000 м3 воды,

кг
Актив-ная часть,

%
Стоимость

техничес-кого

продукта,

руб/т
Стоимость

обработки 1000 м3 воды,

руб.
Всего затра-ты, руб.

1
2
3
4
5
6
7

ОХА

ВПК-402

ПАА
3,0

1,0

0,3
15

2,5

5,0
20

40

6
9533

17988

6728
143,0

44,97

33,64
221,61

Окончание табл

1
2
3
4
5
6
7

АА-30

ВПК-402

ПАА
3,0

1,0

0,3
10

2,5

5,0
30

40

6
15410

17988

6728
154,1

44,97

33,64
232,71



АА-18

ВПК-402

ПАА
3,0

1,0

0,3
16,7

2,5

5,0
18

40

6
7083

17988

6728
127,5

44,97

33,64
206,11

СА

Сода

ПАА
6,0

30,0

0,2
40,0

30,3

3,3
15

99

6
3670

3167

6728
146,8

95,96

22.20
264,96

Примечание: стоимость реагентов принята с учетом НДС и транспортных расходов.

Вариант с применением коагулянта ОХА (г. Новосибирск) рассчитан по результатам пробного коагулирования в лабораторных условиях.

Варианты с СА и АА-30 рассчитаны по результатам производственного внедрения этих продуктов.

Вариант с ПОХА марки «Аква-Аураттм-18»(АА-18) рассчитан по результатам пробного коагулирования.

ВЫВОДЫ


1. При применении СА, соды и ПАА для станции производительностью 215 тыс. м3/сут. в течение месяца затраты составляют 1285 тыс. рублей, при применении АА-30 – 1000 тыс. рублей.

При применении АА-18 затраты снижаются до 780 тыс. рублей.


2. СПВ «Кама – Ижевск» переходит на испытание АА-18, закуплено 195 тонн продукта.

УДК 628.162.5

ВЛИЯНИЕ МОДУЛЯ ОСНОВНОСТИ КОАГУЛЯНТА

И СТАБИЛЬНОСТИ ВОДЫ ПРИ ВЫБОРЕ

ОПТИМАЛЬНОГО РЕЖИМА КОАГУЛЯЦИИ

Л.Г. Васина, В.Л. Меньшикова, Л.С. Крылова, А.В. Евсютин
Московский энергетический институт (Технический Университет), Москва, Россия
Наиболее важным параметром, характеризующим качество оксихлорида алюминия (ОХА), является его основность, которая определяется степенью основности, то есть молярным отношением OH/Al, или модулем основности – молярным отношением OH/OH +Cl. Поскольку ОН, входящий в молекулу ОХА, в кислой среде непосредственно определить нельзя, то чаще всего для характеристики качества ОХА используют модуль основности, который находят по модулю кислотности – мольному отношению HCl/Al2O3 или по величине атомного отношения Al/Cl (табл. 1).

Таблица 1. Соотношение модуля основности с другими параметрами, характеризующими состав оксихлорида алюминия

ОХА
Модуль основности
Модуль кислотности HCl / Al2O3
Отношение

Al/Cl
Основность, %

AlCl3
–
6
0,33
-

Al(OH)Cl2
1/3
4
0,5
33

Al(OH)2Cl
2/3
2
1
66

Al2(OH)5Cl
5/6
1
2
83,3

Al(OH)3
1
–
–
100

ОХА чаще всего получают с модулем основности 1/3; 2/3 и 5/6, что соответствует формулам Al(OH)Cl2; Al(OH)2Cl; Al2(OH)5Cl.

Эти коагулянты можно получить и со смешанными модулями основности (1/3 + 2/3) или (2/3 + 5/6) в широком интервале их процентного соотношения. Кроме этого, каждая модификация ОХА характеризуется различной массовой долей алюминия в виде мономеров, олигомеров и полимеров. С ростом модуля основности ОХА полимерная составляющая алюминия возрастает. Так, например, ОХА с модулем основности 1/3 в основном на 95 % состоит из мономеров; ОХА 2/3 содержит примерно до 40 % алигомеры и полимеры в соотношении ( 1:1 и самое высокое содержание полимеров (( 60%) у ОХА 5/6.

Существующее многообразие форм ОХА позволяет в целом достаточно легко подобрать оптимальный коагулянт и его дозу для определенного состава исходной воды с целью достижения эффективной коагуляции. При этом необходимо также учитывать и технологию производства коагулянтов. ОХА наилучшего качества, с минимальными примесями и повышенным содержанием полимеров получают из металлического алюминия при взаимодействии его с соляной кислотой. Для снижения стоимости ОХА зачастую используются технологии его получения из природных бокситов, глиноземов и отходов производства алюминия. По этим технологиям ОХА содержит примеси в виде NaCl до 3 % или CaCl2 от 2 % и выше. Примеси Ca2+, Na+ и Сl–, содержащиеся в исходном коагулянте, отрицательно не влияют на процесс самой коагуляции, и их содержание в осветленной воде не сказывается на дальнейшем процессе подготовки питьевых вод. Однако количество примесей необходимо учитывать при определении модуля основности и, соответственно, состава коагулянта.

Состав коагулянта определяется на заводах-изготовителях в соответствии с техническими условиями (ТУ). В них изложены методики определения количественного содержания Al2O3 и хлоридов, по которым рассчитываются модуль кислотности и атомное отношение Al/Cl. Далее по этим значениям определяется модуль основности. Следует отметить, что для определения модуля основности необходимо использовать только те хлориды, которые непосредственно входят в состав молекулы ОХА. Это существенно усложняет определение модуля основности. В то же время, недоучет примесей NaCl и СaCl2 приводит к ошибочному определению модуля основности. Значительно упрощает определение модуля основности, а, следовательно, и состава коагулянта, разработанная нами экспресс-методика, основанная на измерении изменения щелочности в зависимости от дозы коагулянта.

Для наглядности были проведены определения модуля основности и состава трех образцов ОХА, полученных по различным технологиям: с нейтрализация CaCO3, с нейтрализацией NaOH и коагулянта, полученного из чистого алюминия и не содержащего примесей. Расчеты проводились по трем вариантам: по общему содержанию хлоридов, указанных в ТУ; по хлоридам, входящим в состав молекулы ОХА с учетом примесей CaCl2 и NaCl и по разработанной нами методике. В случае смешанных коагулянтов по модулю основности рассчитывался их процентный состав.

На примере трех образцов ОХА, для которых были проведены расчеты Мкисл и отношения Al/Cl, можно видеть, как меняются эти показатели в зависимости от количества хлоридов, взятых для их расчетов. Так, по общим хлоридам, указанным в ТУ, модуль кислотности для ОХА, содержащего примесь CaCl2, составил 3,73, а отношение Al/Cl - 0,537. Этим значениям соответствует состав коагулянта ОХА 1/3 (82,6 %) + ОХА 2/3 (17,4 %), в то время как при определении по хлоридам, входящим в состав молекулы ОХА с учетом примеси, состав коагулянта соответствует ОХА 2/3 (90,0 %) + ОХА 1/3 (10,0 %). Такой же результат дает и определение состава по нашей методике.

Для образца, содержащего примесь NaCl, расчет с использованием данных ТУ дает значение Мкисл. равное 3,86 и отношение Al/Cl - 0,526, что соответствует коагулянту, состоящему из ОХА 1/3 (88,2 %) + + ОХА 2/3 (11,8 %). В то же время результаты определения с учетом примеси и по нашим данным указывают, что коагулянт состоит из ОХА 1/3 (50 %) + ОХА 2/3 (50,0 %).

В случае коагулянта, синтезированного из металлического алюминия и в своем составе не имеющего примесей, содержащих хлориды, определение модуля кислотности и отношения Al/Cl можно проводить по хлоридам, указанным в ТУ.

Приведенные примеры показывают, насколько важно при определении Мкисл, отношения Al/Cl и состава коагулянтов учитывать хлориды, которые входят в состав примесей, и вычитать их из общего содержания хлоридов. Учитывая сложность таких анализов, для входного контроля за качеством поступающего коагулянта более приемлема, по нашему мнению, экспресс-методика определения модуля основности и соответственно состава ОХА по изменению щелочности.

Другим важным показателем, определяющим выбор оптимального коагулянта для осветления природной воды с учетом ее состава, является агрессивность обработанной воды, характеризующая коррозионные свойства коагулированной воды. Коррозионная агрессивность воды определяется в основном тремя показателями: содержанием растворенного кислорода, индексом стабильности и суммарным содержанием хлоридов и сульфатов. При прочих равных условиях на величину окислительно-восстановительного потенциала кислорода, как следует из определения 
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, существенное влияние оказывает рН воды (с учетом четвертой степени 
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), который резко возрастает при снижении рН. В этой связи снижение рН и увеличение концентрации свободной углекислоты в процессе коагуляции приводит к значительному увеличению агрессивности воды. Качественно увеличение агрессивности воды можно характеризовать изменением индекса стабильности (Iст), который определяется соотношением

Iст = pH0 – pHS,

где рН0 – измеренное значение рН исследуемой воды; рНS – значение рН, соответствующее состоянию насыщения воды карбонатом кальция.

Вода в зависимости от численных значений индекса стабильности качественно может характеризоваться в соответствии с известной классификацией, согласно которой допустимой слабо коррозионно-активной считается вода, индекс стабильности которой лежит в пределах от ­ 0,5 до + 0,5.

Для оценки изменения коррозионной агрессивности воды при коагуляции были проведены расчеты значений индекса стабильности в зависимости от модуля основности коагулянта и его дозы. Расчеты проводились для двух вод: рек Москвы и Шелонь (г. Псков), отличающихся по таким основным показателям, как рН, щелочность, окисляемость, цветность, мутность и содержание железа. Основной состав этих вод приведен в табл. 2, из которой следует, что вода р. Шелонь отличается от москворецкой воды высокой окисляемостью, цветностью, большим содержанием железа и низким щелочным резервом.

Таблица 2. Сравнительные показатели исходной воды рек Москва и Шелонь
Исходная

вода
рН
Na+
Ca2+
Mg2+
Щ
Cl-
SO42-
Ок,

мгО/л
Fe,

мкг/л
Мутн.,

мг/л
Цв.,

град



мг-экв/л





Москво-рецкая

вода
8,05
0,09
1,72
0,72
1,72
0,1
0,58
8,0
310
9,86
61,5

Вода

р. Шелонь
7,6
0,3
0,4
0,4
0,8
0,6
0,1
37,1
1430
0,96
423,0

Расчет индекса стабильности (рНS) коагулированной воды проводился с учетом изменения щелочности, содержания хлоридов и сульфатов в обрабатываемой воде. Полученные зависимости изменения индекса стабильности коагулированной воды от дозы коагулянтов для исследуемых вод приведены на рис. 1 и 2.

Рисунок 1. Изменение индекса стабильности осветленной воды в зависимости от дозы различных коагулянтов (исходная вода москворецкая):
1 – ОХА 2/3 – 90 % + 1/3 – 10 %; 2 – ОХА 2/3 – 50 % + 1/3 – 50 %; 

3 – сульфат алюминия

Из полученных данных следует, что исходная москворецкая вода, имеющая положительный индекс стабильности (Iст = + 0,12), при коагуляции становится коррозионно-агрессивной: индекс стабильности для всех исследуемых коагулянтов с ростом их дозы снижается в более отрицательную (агрессивную) область. Особенно резкое снижение наблюдается при дозировании СА, для которого индекс стабильности в два раза ниже, чем для ОХА с модулем основности 2/3 – 60 % + 5/6 – 40 %. При обычно рекомендуемых дозах 10 - 15 мг/л только коагулянт с модулем основности 2/3 – 60 % + 5/6 – 40 % позволяет обеспечить приемлемую скорость коррозии трубопроводов, не превышающую 0,1 - 0,15 мм/год.

Исходная вода р. Шелонь уже имеет отрицательный индекс стабильности (Iст = - 0,85) и повышенную агрессивность. Учитывая низкий щелочной резерв этой воды и высокие потребные дозы коагулянтов, необходимо перед проведением коагуляции проводить ее подщелачивание

Рисунок 2. Изменение индекса стабильности осветленной воды в зависимости от дозы различных коагулянтов (исходная вода р. Шелонь):

1 – ОХА 2/3 – 60 % + 5/6 – 40 %; 2 – ОХА 2/3 – 90 % + 1/3 – 10 %;

3 – сульфат алюминия

и использовать в качестве коагулянта только ОХА с модулем основности не ниже 2/3. Однако и в этом случае для снижения агрессивности коагулированной воды требуется ее последующая декарбонизация и (или) подщелачивание до значений рН 7,5 - 8,0.
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В условиях постоянно растущих требований к качеству питьевой воды не всегда оказывается возможным добиться требуемых показателей очистки с использованием минеральных коагулянтов. Ситуация особенно осложняется в периоды паводка и низких температур воды. Решить проблемы снижения высокой цветности, окисляемости и остаточного алюминия позволяет использование органических коагулянтов.

Термин «органические коагулянты» используется для описания катионных полиэлектролитов, которые ведут себя как первичные коагулянты, в отличие от полиакриламидов, которые служат для образования хлопьев. Органические коагулянты могут использоваться как самостоятельно, так и в различных сочетаниях с минеральными коагулянтами. Действие неорганических коагулянтов основано на дестабилизации взвеси путем сжатия двойного электрического слоя, окружающего частицы, в то время как органические коагулянты осуществляют дестабилизацию за счет абсорбции длинных молекулярных цепочек с последующим образованием мостиков между частицами и молекулами полимера.

В данной статье в качестве органических коагулянтов рассматриваются полиамины и полидиаллилдеметиламмоний хлорид (ПолиДАДМАХ).

Полиамины

Эпихлоргидрин-диметиламин (ЭПИ-ДМА) является общепринятым названием полимеров на основе полиамина, получаемых путем реакции конденсации диметиламина и эпихлоргидрина. За счет управления последовательностью добавления мономера в реактор молекулярная масса получаемого полимера может меняться в пределах от 10000 до 1000000. Удельный катионный заряд и связывающая способность этих коагулянтов определяется именно действием аминов. Полиамины отличаются от других полиэлектролитов тем, что их катионный заряд располагается на главной молекулрной цепи.

                                      CH3                                CH3 


nCH2-CH-CH2Cl +  nH–N             -CH2-CH-CH2-N+  n Cl-
              O                     CH3                   OH       CH3
Эпихлоргидрин        Диметиламин          Полиамин

ПолиДАДМАХ

Другой коагулянт, применяемый для подготовки питьевой воды – ПолиДАДМАХ. Производство полиДАДМАХа включает две последовательные ступени – образование мономера и полимеризацию. Мономер обычно образуется в результате реакции стехиометрического количества смеси аллилхлорида с диметиламином в водном растворе. Молекулярная масса получаемого полимера может составлять от 10000 до 1000000.

                                                 CH2=CH          CH=CH2 

                                      CH3                     CH2         CH2

2  CH2=CH-CH2Cl  +  H-N     →             N+    Cl-





         -HCl
                                      CH3              CH3      CH3

      Аллилхлорид     Диметиламин     ДАДМАХ


      -CH2–CH-        -CH–CH2 -       
                CH2         CH2

                      N+       Cl-

                                                                                    n

               CH3      CH3 
            ПолиДАДМАХ

К преимуществам органических коагулянтов можно отнести следующие:

- при использовании сульфата алюминия часто необходимо проводить коррекцию рН в двух точках – в начале сооружений для последующего оптимального хлопьеобразования и в дальнейшем после фильтрации для уменьшения коррозионной активности воды. В случае использования полимерных органических коагулянтов этой проблемы не возникает, поскольку они не чувствительны к рН в широком диапазоне применений. На практике это означает, что коррекцию рН необходимо осуществлять только во главе сооружений до коагуляции. Также следует отметить, что коагулянты не оказывают воздействия на рН очищаемой воды, что является дополнительным преимуществом;

- при использовании органических коагулянтов образуется меньший объем осадка (приблизительно в 10 раз) из-за более низких доз по сравнению с неорганическими коагулятами, что, безусловно, упрощает очистку отстойников от осадка, а также его обезвоживание;

- осадки, образующиеся в результате применения коагулянтов на основе сульфата алюминия или солей железа, подвержены гидратации и хуже обезвоживаются. В случае применения органических коагулянтов образуется осадок с более высоким содержанием твердой фазы, что облегчает процесс обезвоживания;


- снижается содержание остаточного алюминия в воде. В последнее время были опубликованы результаты исследований связи между повышенным потреблением ионов алюминия и частотой возникновения болезни Альцгеймера. Применение органических коагулянтов позволяет избежать попадания ионов металлов в питьевую воду.

Кроме того, среди преимуществ органических коагулянтов по сравнению с минеральными следует отметить, что они:

- позволяют работать в широком диапазоне температур;

- обеспечивают такой же или лучший результат при значительно меньших (до десяти раз) дозах;

- не боятся хлорирования;

- увеличивают срок службы фильтров прямой фильтрации;

- удаляют одноклеточные водоросли;

- более удобны в приготовлении и использовании.

Полиамины используются в качестве реагента для очистки питьевой воды свыше 30 лет. В течение этого времени не было сообщений о неблагоприятных последствиях воздействия реагента на рабочих местах или при потреблении питьевой воды.

В товарном продукте обнаруживается ряд веществ, которые используются при синтезе полимера или появляются в результате гидролиза (ЭПИ-ДМА, эпихлоргидрин, диметиламин, 1,3-дихлор-2-пропанол, 2,3-дихлор-1-пропанол) и способны оказывать отдаленное воздействие на организм (канцерогенное и мутагенное), но в концентрациях, в десятки раз превышающих их реальное содержание в воде.
Остаточные концентрации полимера в питьевой воде у потребителя возможны в основном на уровне нулевых, а для примесей - следовых, при условии соблюдения регламента использования реагента.

Реагенты на основе полиДАДМАХа в течение 35 лет безопасно применяются для очистки питьевой воды на многих водопроводах мира, в том числе в РФ. Теоретически в составе исходного мономера могут содержаться следовые концентрации аллилхлорида, аллилового спирта, диаллилового эфира и гексенала. Однако при синтезе мономера используется избыток от стехиометрии аллилхлорида к диметиламину, поэтому последний становится лимитирующим реагентом. В результате протекания реакции в таких условиях образуется практически 100 %-й мономер, не содержащий примесей. ПолиДАДМАХ и мономер ДАДМАХ являются малотоксичными соединениями, не обладающими отдаленным действием  на организм человека. В процессах отстаивания и фильтрации из воды устраняется 99,9 % полимера.

В настоящее время одним из крупнейших мировых производителей органических коагулянтов на основе полиамина или полиДАДМАХа является французская компания «SNF s.a.s. Floerger». Качество продукции нашей компании отвечает мировому стандарту ISO 9001. Все полимеры, представленные на российском рынке, имеют гигиеническое заключение Департамента Госсанэпиднадзора Минздрава России и включены в «Перечень материалов и реагентов, разрешенных для применения в хозяйственно-питьевом водоснабжении».

Компания имеет развитую сеть производственных предприятий, представительств и фирм сервисного обслуживания в 140 странах мира и более 140 тыс. конечных потребителей. В связи с долгосрочными перспективами работы в России компания «SNF s.a.s. Floerger» ведет строительство завода по производству полимеров в Ленинградской области.
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Основной задачей предварительной очистки воды для тепловых электростанций является удаление грубодисперсных, коллоидных, а также большей части органических и неорганических растворенных примесей. Процесс предварительной очистки проводится методом коагуляции с использованием минеральных коагулянтов - солей алюминия или железа. При необходимости удаления избыточной жесткости в исходную воду дозируется раствор извести, в этом случае процесс коагуляции совмещается с известкованием, и в качестве коагулянта здесь применяются только соли железа (как правило, железный купорос). Завершается стадия предварительной очистки осветлением воды и удалением остаточных частиц взвеси на механических фильтрах. Последующее глубокое обессоливание осуществляется методом ионного обмена.

Решение задач ресурсосбережения, увеличения срока службы ионообменных материалов требует более полной очистки воды на первой стадии от природных органических соединений и соединений железа. В связи с этим в последние десятилетия ведется интенсивный поиск новых химических реагентов для водоподготовки тепловых электростанций. Работы ведутся по двум направлениям: разработка новых неорганических коагулянтов – неорганических полимеров, основных солей алюминия и железа и изучение эффективности использования в процессе водоочистки органических коагулянтов и флокулянтов - водорастворимых полимеров катионного и анионного типов. Хорошие результаты дает совместное применение как органических, так и неорганических реагентов в различных сочетаниях [1]. Органические коагулянты в настоящее время используются в основном в процессах подготовки питьевой воды, очистки сточных вод и обезвоживания осадков.

Стоимость органических коагулянтов выше, чем минеральных, однако, при их применении происходит не только более глубокая очистка воды от коллоидных и взвешенных частиц, но и уменьшается солесодержание осветленной воды, что в свою очередь снижает нагрузку на ионообменные смолы в последующих стадиях очистки, а также улучшает качество сточных вод. Среди несомненных преимуществ органических коагулянтов перед минеральными и то, что они работают в широком диапазоне рН, не изменяют кислотность среды и дозируются в значительно меньших концентрациях. Следует отметить, что тенденция к использованию в водоочистке органических полимеров преобладает в Северной Америке, тогда как в Европе применяют в основном разнообразные неорганические коагулянты [2].

Целью настоящего исследования являлась оценка возможности использования водорастворимых полимеров в качестве коагулянтов при предварительной очистке воды на водоподготовительных установках тепловых электростанций.

В качестве органических реагентов нами были использованы водорастворимые полимеры различного строения:

- анионный сополимер акриламида с натриевой солью акриловой кислоты Праестол 2530 производства ЗАО «Москва-Штокхаузен-Пермь» (образец А);

- катионный сополимер акриламида с N-акриламидопропил-N,N,N-триметилметиламмонийхлоридом Праестол 655 производства ЗАО «Москва-Штокхаузен-Пермь» (образец К-1);

- катионные сополимеры акриламида с N-акриламидопропил-N,N,N-триметилметиламмонийхлоридом с различными значениями характеристической вязкости растворов, полученные деструкцией образца К-1 по методике, описанной в работе [3] (образцы К-2 – К-8);

- катионные полимеры поли-2-оксипропилдиметиламмоний хлориды FL 15 и FL 28 P3 производства фирмы SNF FLOERGER (Франция) (образцы К-9 и К-10);

- катионный полимер полидиаллилдиметиламмоний хлорид FL 45C производства фирмы SNF FLOERGER (образец К-11).

Структурные формулы использованных полимеров следующие:

 —(—CH—CH2–)m—(—CH—CH2—)n—  
           |                                               |                                                           
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Ранее нами была показана эффективность применения на предварительной стадии водоочистки полиакриламидных флокулянтов марки Праестол [4]. Внедрение предложенной технологии с использованием катионных Праестолов на Казанской ТЭЦ-2 позволило улучшить качество осветленной воды, поступающей на ионообменные фильтры, и дало значительный экономический эффект. На данном этапе работы нами было решено оценить эффективность применения катионных полимеров, полученных в результате деструкции Праестола 655, в качестве органических коагулянтов. Деструкция проводилась по методике, описанной в [3]. Условия процесса были подобраны так, чтобы получить ряд полимеров с одинаковым химическим составом, но с разной длиной полимерной цепи. Степень деструкции оценивалась по величине характеристической вязкости растворов (η).

Все эксперименты по очистке воды проводили на пробах воды р. Волга, отобранных на водозаборе Казанской ТЭЦ-2 с полным соблюдением используемой на предприятии технологии предварительной очистки воды. В качестве реагентов для проведения коагуляции применяли технический железный купорос и насыщенный раствор строительной извести. Известкование, коагуляцию и осветление исходной воды проводили в цилиндрах емкостью 250 см3. В пробу воды добавляли последовательно растворы извести, железного купороса, органического коагулянта, в отдельных экспериментах – флокулянта (образец А). Интервал между вводом каждого реагента составлял 1 мин. Затем содержимое цилиндра перемешивали на магнитной мешалке в течение 5 мин, после чего фиксировали изменение мутности во времени. После окончания седиментации осадок отстаивали в течение 20 мин. и отфильтровывали на бумажном фильтре. Концентрацию органических веществ в фильтрате оценивали по величине перманганатной окисляемости (ПО). Оценка эффективности действия катионных полимеров К-1 – К-8 после добавления извести без введения минерального коагулянта показала, что наиболее быстрое снижение мутности растворов происходит под действием катионного полимера с η = 220 см-3/г-1 (образец К-4), поэтому дальнейшие опыты проводились с использованием этого образца. Оптимальная доза органического коагулянта (1 мг/дм3) была подобрана исследованием зависимости мутности растворов от концентрации. Далее нами были изучены процессы очистки воды при использовании в различных сочетаниях минерального, органического коагулянта и флокулянта. Было показано, что применение растворимого полимера всегда способствует интенсификации процесса осаждения образующейся суспензии. Даже в отсутствии минерального коагулянта (железного купороса) процесс осветления проходит значительно быстрее (рис. 1).

Влияние полакриламидных коагулянтов на общее содержание органических веществ в очищаемой воде выражено менее четко, однако при введении полимеров величины ПО всегда немного уменьшаются (табл. 1).

Таблица 1. Влияние катионного (образец К-4) 

и анионного (образец А) Праестолов на ПО осветленной воды
Дозы реагентов
ПО,

% от исходной

Ca(OH)2 ,

мг-экв/дм3
FeSO4 ,

мг-экв/дм3
К-4 , 

мг/дм3
А,

мг/дм3


3,0

3,0

3,0

1,8
0,4

0,4

0,4

–
–

0,2

0,2

1,0
–

–

0,4

–
50

49

47

87
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Рисунок 1. Зависимость мутности τ (см-1) от времени t (мин) седиментации 

в процессе известкования с коагуляцией природной воды в присутствии: 

только минерального коагулянта (1), минерального и органического 

коагулянтов (2), минерального, органического коагулянтов 

и флокулянта (3) органического коагулянта и флокулянта (4).

Концентрации реагентов: известь 3,0 мг-экв/дм3, минеральный коагулянт (FeSO4) 0,4 мг-экв/дм3, органический коагулянт (К-4) 1 мг/дм3, флокулянт (А) 0,4 мг/дм3
Применение в водоочистке полидиаллилдиметиламмоний хлорида (образец К-11) приводит к значительному уменьшению и ПО, и общего содержания железа даже при прекращении дозировки минерального коагулянта (табл. 2).

Таблица 2. Влияние на качество водоочистки минерального (FeSO4)

и органического (К-11) коагулянтов 

(исходная вода: ПО  14,8 мг О ·дм–3; Fe  204 мг· дм–3)

Доза FeSO4 , 

мг·л–1
Доза К-11,

мг·л–1
Качество очищенной воды



ПО,

% от исходной
Feобщ ,

% от исходного

1
2
3
4

40
-
58
69

10
-
52
99

10
5
32
27

Окончание табл. 2

1
2
3
4

-
1
64
40

-
3
51
32

-
5
38
29

-
10
30
23

Полученные результаты свидетельствуют о возможности замены минеральных коагулянтов органическими в процессе предварительной очистки воды тепловых электростанций. Применение водорастворимых полимеров в качестве коагулянтов приведет не только к более полной очистке воды, но и уменьшит солесодержание сточных вод. Так, введение железного купороса в обычно используемой дозе 40 – 50 г/м3 приводит к одновременному добавлению в воду сульфатов в размере 15 – 20 г/м3, в период паводка доза коагулянта обычно увеличивается в 2 раза, соответственно возрастает и содержание сульфатов. На последующих стадиях очистки воды сульфат-ионы задерживаются анионитными фильтрами, но при их регенерации сульфаты неизбежно попадают в сточные воды. Использование же полимерных коагулянтов позволит значительно уменьшить солесодержание сточных вод и, соответственно, экологическую обстановку в местах их сброса. Полимеры могут успешно применяться в гораздо меньших дозах, чем минеральные коагулянты. Результаты проведенных нами экспериментов показывают, что они эффективны уже при концентрации 1 – 5 мг/дм.
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ОПЫТ ПРИМЕНЕНИЯ ФЛОКУЛЯНТА FLOQUAT FL – 45 С   ДЛЯ ВОДОПОДГОТОВКИ В МУП «ВОДОКАНАЛ» г. ОМСК

В.Р. Захаров, В.С. Шевченко

МУП «Водоканал», Омск, Россия

Источником водоснабжения г. Омска служит р. Иртыш. Вода реки характеризуется следующими показателями: средняя мутность за год составляет около 20 мг/л (колеблется от 2 мг/л до 55 мг/л); жесткость – 1,56 - 2,0 м-моль/л; щелочность – 1,5 - 2,0 мг/л; окисляемость – 2,5 - 5,5 мгО2/л. Содержание металлов, пестицидов и других вредных веществ не превышает концентраций, разрешенных для водоемов - источников питьевого водоснабжения населенных мест. В г. Омске одна очистная станция подготовки питьевой воды, установленная мощность которой составляет 620 тыс. м3/сут. Комплекс сооружений состоит из смесителей, горизонтальных отстойников со встроенными камерами хлопьеобразования, скорых однослойных фильтров, резервуаров чистой воды. Промывные воды без очистки сбрасываются в р. Иртыш.

С момента пуска очистных сооружений в эксплуатацию в 1949 г. для осветления и обесцвечивания воды использовался традиционный реагент – сернокислый алюминий, годовой расход которого составлял более 8000 тонн товарного продукта. Технология с использованием этого коагулянта имеет известные недостатки: коагулянт требуется разгрузить на ж/д станции, погрузить в автомобили, провезти по всему городу, разгрузить на станции в резервуары. Этот процесс весьма дорог и, кроме того, при нем происходило интенсивное загрязнение атмосферы пылью сернокислого алюминия. Имели место трудности с поддержанием качества питьевой воды, особенно в зимнее время, когда в холодной воде с пониженной мутностью процессы коагуляции шли медленно. В этот период повышался удельный расход коагулянта, хлора и, следовательно, содержание алюминия, свободного и связанного хлора в питьевой воде и в промывных водах фильтров, сбрасываемых в р. Иртыш. Коагулянт менял химический состав воды и увеличивал ее коррозионную активность, а так как на станции нет стабилизационной обработки очищенной воды, то увеличивалась скорость износа оборудования и трубопроводов, как на станции, так и в городе. Это потребовало заняться поиском новой технологии водоподготовки, свободной от указанных недостатков. Поиски разных реагентов, опыты по уточнению оптимальных способов их введения и наиболее действенных концентраций продолжались около 5 лет. По совокупности показателей в наших условиях лучшим был флокулянт катионного типа - полиэлектролит марки ВПК-402, производимый в г. Стерлитамак (ОАО «Каустик»). Этот флокулянт относится к классу соединений на основе полидиаллилдиметиламмоний хлорида (ПолиДАДМАХ). Сначала из аллилхлорида и диметиламина синтезируют мономер – диаллилдиметиламмоний хлорид (ДАДМАХ), затем в результате циклической полимеризации мономера образуется катионный полимер ПолиДАДМАХ. Флокулянты на основе ПолиДАДМАХа могут применяться как самостоятельно, так и совместно с различными видами коагулянтов.

После создания устройств по приготовлению раствора флокулянта и его дозирования, обучения персонала и получения соответствующих разрешений, в 1998 г. началось его применение. Первоначально в основном он использовался в сочетании с коагулянтом, а с лета 1998 года – самостоятельно. Экономия только на транспортных расходах позволила окупить все затраты на внедрение нового реагента. Дополнительная экономия получена от сокращения персонала, занятого погрузкой-разгрузкой, эксплуатацией и ремонтами реагентного хозяйства. Замедлились процессы коррозии металла и зарастания трубопроводов. За счет более качественной очистки воды снизился расход хлора на вторичное хлорирование.

Распространение технологии с использованием ПолиДАДМАХа в нашей стране привело к глубокому исследованию токсичности и мутагенных свойств этого класса соединений и установлению гигиенических требований к организации и осуществлению контроля над их использованием (Методические указания Федерального центра Госсанэпиднадзора Минздрава России МУ 2.1.4.1060-01). Основная суть требований к реагентам на основе ПолиДАДМАХ состоит в контроле содержания остаточного мономера ДАДМАХ в товарном продукте (не более 5 г/кг) и, таким образом, в очищаемой воде. При соблюдении этого требования, допустимая дозировка для ПолиДАДМАХа при очистке воды составляет 10 мг/л (от 100 до 1000 раз больше реальной).


После введения в действие МУ 2.1.4.1060-01 встал вопрос о контроле поставщиком флокулянта содержания мономеров в товарном продукте. В связи с тем, что ОАО «Каустик» г. Стерлитамак не смог предоставить необходимых документов, нам пришлось искать другого поставщика. В результате проведенных исследовательских работ по подбору флокулянтов и изучения предложений различных производителей флокулянтов МУП «Водоканал» стал сотрудничать с компанией «СНФ С. А» (г. Москва), которая является филиалом известной французской компании «SNF s.a.s. Floerger» (Франция), производящей различные коагулянты и флокулянты.

С июня 2002 г. для очистки воды МУП «Водоканал» начал применять флокулянт марки FLOQUAT FL-45С производства этой компании, который является химическим аналогом ВПК–402. Флокулянт FL-45С отличается высоким качеством и снабжается всеми необходимыми документами:

- санитарно-эпидемиологическим заключением Департамента Госсанэпидемнадзора Минздрава РФ, разрешающим его применение для очистки питьевой воды;

- сертификатом качества ISO 9001;

- паспортом безопасности продукта;

- техническим паспортом;

- сертификатом анализа партии;

- протоколом количественного химического анализа, выдаваемым на каждую партию аккредитованной аналитической группой при кафедрах органического цикла (Химический факультет МГУ им. М.В. Ломоносова) и удостоверяющим концентрацию мономера в товарном продукте ниже предела обнаружения действующей методикой - менее 0,01 %.

В товарном виде флокулянт представляет собой вязкую жидкость желтоватого цвета с массовой долей основного вещества 40 %. Поставляется в виде геля в полиэтиленовых опломбированных емкостях по 1 тонне каждая. В нормальных условиях гель не имеет запаха, привкуса, малотоксичен и хорошо растворим в воде. Флокулянт применяется в малых дозах - в сотни, а иногда и в тысячи раз меньших, чем сернокислый алюминий. С внедрением FL-45C его дозировку удалось снизить по сравнению с ВПК–402 без потери качества очистки. Расход товарного флокулянта не превышает 100 тонн в год. 

В результате длительных поисковых работ и испытаний различных способов введения реагента действует технологическая схема, при которой флокулянт вводится на станции первого подъема. Вначале готовится водный раствор реагента, после чего он с помощью гидроэлеватора подается во всасывающую линию насосных агрегатов. На гидроэлеватор вода подается из напорной линии насосного агрегата и далее поступает во всасывающую линию этого же насоса вместе с введенным флокулянтом. Такой ввод с использованием гидроэлеватора дает возможность обеспечить более полное перемешивание флокулянта с исходной водой и экономит реагент в пределах 0,5 – 0,8 %.

В течение 7 лет использования флокулянта проводятся работы по повышению технологичности самого процесса. В зависимости от показателей качества речной воды по сезонам года варьируется степень разведения товарного продукта перед введением его в обрабатываемую воду. Так, в первые годы применения на водозаборе «Падь» использовался неразбавленный флокулянт, а на водозаборе «Заря» - в разведении с водой 1:1 – 1:3. Наблюдения показали, что оптимальными являются соотношения 1:3 – 1:8 для обоих водозаборов. Подготовка и ввод флокулянта осуществляется с помощью «Системы автоматического дозирования флокулянта» (САДФ), исключивший влияние «человеческого фактора» и вероятность нарушения пропорций дозирования.

Кроме того, специалистами МУП «Водоканал» и компании «СНФ С.А.» проводятся совместные лабораторные исследования возможности замены флокулянта FL–45С на его порошкообразный аналог. В настоящее время в Ленинградской области заканчивается строительство завода компании «SNF s.a.s. Floerger» по производству флокулянтов для очистки воды. В связи с этим сотрудничество МУП «Водоканал» с компанией «СНФ С.А.» приведет к еще большей экономической выгоде за счет использования флокулянтов российского производства.
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Вода, используемая сегодня в России для хозяйственно-питьевых целей, на 60 % забирается из поверхностных водоисточников, подверженных негативному антропогенному воздействию. В наиболее тяжелом положении оказываются населенные пункты, находящиеся в низовьях  крупных рек. Значительное загрязнение природных вод (гуминовые и фульвокислоты, ПАВ, бактерии и т.д.) делает необходимым при ее подготовке для хозяйственно-питьевых целей использование значительных доз обеззараживающих и коагулирующих реагентов. Самым распространенным из них является жидкий хлор, способствующий образованию в воде токсичных хлорорганических соединений, отрицательно воздействующих на здоровье населения.


Целью настоящих исследований является снижение содержания органических загрязнений в обрабатываемой воде за счет повышения эффективности ее реагентной обработки, что в свою очередь позволит уменьшить дозу обеззараживающего реагента (хлора) и количество хлорорганики в очищенной воде.


Согласно [1, 2] наибольшей эффективностью по удалению органических соединений обладают смешанные железо-алюминиевые коагулянты, объединяющие в процессе водообработки положительные качества каждой из своих составных частей. Окисное железо (Fe3+) является катализатором окисления органических веществ, находящихся в воде, растворенным кислородом, а его гидроокись – хорошим сорбентом. Железные коагулянты по сравнению с традиционными алюминиевыми лучше работают при низких температурах, образуя более прочные хлопья, в более широком диапазоне значений рН. Коагулянты на основе трехвалентного железа широко применяются за рубежом  (Нидерланды, Франция, некоторые города Финляндии) [3, 4]. Опыт их применения в лабораторных и производственных условиях существует и в нашей стране [5].


Лабораторные исследования по применению железо-алюминиевого коагулянта  для обработки воды р. Дон проводились на кафедре ВХПиНМ ЮРГТУ(НПИ) в 2003 – 2004 гг. В качестве железосодержащих коагулянтов использовали хлорное железо и железный купорос, в качестве алюминиевого – полиоксихлорид алюминия (ПОХА) торговой марки “АКВА-АУРАТтм30”, выпускаемый заводом им. Войкова (г. Москва). Выбор ПОХА был обусловлен лучшими технологическими характеристиками, которыми обладает этот современный коагулянт по сравнению с традиционным сернокислым алюминием. В период исследований параметры исходной воды были следующими: мутность 4,1 - 27,6 мг/л; рН 7,9 - 8,6; щелочность 3,7 - 4,6 м-моль/л; жесткость 5,6 - 6,4 м-моль/л; перманганатная окисляемость 2,20 - 5,26 мгО2/л; температура 9 – 14 ºС. Имитировали одно- и двухступенную технологические схемы водообработки с двойным хлорированием по стандартным методикам. Одноступенная схема предполагает использование контактных фильтров, двухступенная – камер реакций вихревого типа и горизонтальных отстойников (существующая схема водообработки на ВОС-1 г. Новочеркасска). В качестве обеззараживающего агента использовался гипохлорит натрия. Дозы NaOCl были приняты равными дозам хлора на ВОС-1 г. Новочеркасска. Реагенты вводились в следующей последовательности: железосодержащий коагулянт, NaOCl, ПОХА. Время между вводом железного коагулянта и хлора составило 1, 5, 15 мин. Для определения влияния на эффективность водообработки в некоторых опытах моделировали предварительное введение железного коагулянта в трубопровод сырой воды (напорный патрубок насоса на водозаборе). В емкость с притертой пробкой вводили расчетную дозу коагулянта, доливали до верха исследуемой водой для отсутствия воздушной подушки и помещали на магнитную мешалку. По истечении времени перемешивания пробу переносили в мерный цилиндр, куда затем поочередно добавляли остальные реагенты. Результаты одной серии опытов пробного коагулирования приведены  в табл.

Изменение показателей качества донской воды 

при разных схемах ее обработки коагулянтами
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Двухсту-пенная

(предвари-тельная коагуля-ция  FeCl3-15 мин.)
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Односту-пенная

(предвари-тельная коагуля-ция  FeCl3-15 мин.) 
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Примечание. * в числителе – доза на первичное хлорирование,

                                      в знаменателе – на вторичное;



** в числителе – до обработки, в знаменателе – после.


В результате опытов установлено, что оптимальным для донской воды является предварительное введение железных коагулянтов в обрабатываемую воду: хлорное железо - за 15 мин., железный купорос – за 30 мин. Это позволяет получить сравнимую интенсивность хлопьеобразования при дозах ПОХА в 1,5 – 2 раза меньших, чем без применения железа. В пробах, обработанных железными коагулянтами, остаточный хлор имеет более высокую концентрацию и лучше сохраняется (через 4,5 часа концентрация остаточного хлора составляет от 0,57 до 0,95 мг/л при дозах хлора, указанных в табл.) по сравнению с пробами без применения железа. Таким образом, предлагаемая реагентная обработка позволит уменьшить расход жидкого хлора по сравнению с существующим на 20 – 30 %. Концентрация остаточного железа составляет не более 35 – 40 % от действующих санитарных норм. Снижение окисляемости воды после обработки достигает 20 – 50 % и соответствует требованиям, предъявляемым к воде питьевого качества.

Согласно результатам химических анализов воды р. Дон за 2001-2004 гг., проведенных МУП Горводоканал г. Новочеркасска, в течение сентября - марта мутность воды не превышает 9,35 мг/л, температура находится в пределах от 8 до 27 ºС. В эти периоды можно рекомендовать использовать в двухступенной схеме водоочистки смесь коагулянтов – треххлористого железа и ПОХА в соотношении 1 : 1 по безводным солям дозами 2 - 4 мг/л. Для достижения аналогичного эффекта при исполь-зовании сернокислого алюминия его доза должна быть в 4 - 5 раз больше дозы ПОХА. При использовании железных коагулянтов в процессе водообработки будет иметь место определенный экономический эффект за счет уменьшения доз ПОХА и хлора.

Таким образом, выполненные исследования показали, что использование железных коагулянтов в процессе водообработки позволит дать определенный экономический эффект за счет уменьшения доз ПОХА и хлора.
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ПРИМЕНЕНИЕ НОВЫХ РЕАГЕНТОВ В ТЕХНОЛОГИИ
ОЧИСТКИ НЕФТЕСОДЕРЖАЩИХ СТОЧНЫХ ВОД 

Е.Н. Прянишникова, Н.П. Кузьмина, Д.Г. Осипов

ГУП «Институт МосводоканалНИИпроект», Москва, Россия

Сырая нефть, а также многочисленные продукты ее переработки, широко используемые в народном хозяйстве в качестве топлива, смазок, исходного сырья для нефтехимической промышленности и т.д., попадают в значительных количествах в атмосферные, промышленные и хозяйственно-бытовые сточные воды и вместе с ними поступают в открытые водоемы, почву, подземные водоносные горизонты, нарушая ход естественных биохимических процессов, вызывая гибель флоры и фауны рек, озер и морей, снижая плодородие почвы. Таким образом, нефтесодержащие сточные воды стали одним из глобальных загрязнителей окружающей среды.

Несмотря на то, что проблема очистки нефтесодержащих стоков существует не один десяток лет и ей посвящено значительное количество публикаций, она полностью практически так не решена. Поэтому очистка нефтесодержащих сточных вод остается актуальной задачей.

При выборе технологии очистки конкретного стока определяющими факторами являются расход стока, исходная концентрация нефтепродуктов и сопутствующих загрязнений, требования к качеству очищенной воды по всем нормируемым загрязнениям.

Очистные сооружения Сургутского завода стабилизации конденсата (ЗСК) предназначены для очистки производственных и бытовых стоков, поступающих с завода, и дождевых стоков площадки основного производства. Производственные стоки поступают в производственную канализацию от дренажа всех технологических лотков, от приямков фундаментов под оборудование, от охлаждения сальников насосов, смыва полов производственных помещений.

Первичная очистка производственных стоков от оседающих грубодисперсных примесей ведется на напорных гидроциклонах, затем воды направляются на отстойники-нефтеловушки. Всплывшие в процессе отстаивания нефтепродукты периодически отводятся в подземный резервуар, откуда откачиваются на завод на переработку.

Далее стоки проходят физико-химическую очистку на напорных флотаторах, предназначенных для удаления эмульгированных нефтепродуктов.

Для интенсификации процесса применяются коагулянт — сернокислый алюминий (СА) и катионный флокулянт ВПК‑101.

Анализ результатов очистки промышленных стоков на этой стадии показывает, что эффективность очистки по взвешенным веществам составляет 90 %, по БПК5 — 74 %, по нефтепродуктам — 79 %, по этилбензолу — 61 %. Отмеченный высокий эффект очистки достигается, в основном, за счет флотационных процессов. В то же время, обработка воды коагулянтом увеличивает в очищенной воде содержание алюминия в 2 раза по сравнению с исходной водой.

Для повышения эффективности очистки промышленных стоков на стадии физико-химической очистки и доведения содержания остаточного алюминия до нормативов для водоемов рыбо-хозяйственного пользования было предложено вместо СА в качестве коагулянта применить оксихлорид алюминия (ОХА) и/или гумино-минеральный коагулянт, которые являются более экологичными и более эффективными коагулянтами (а последний одновременно и флокулянтом) для очистки нефтесодержащих сточных вод, что позволило бы минимизировать содержание экотоксикантов в очищенной воде.

В настоящее время в промышленных масштабах производят и широко применяют в практике ОХА, что обусловлено рядом его положительных свойств. При использовании этого коагулянта интенсифицируется хлопьеобразование и ускоряется осаждение коагулированной взвеси. Значительно уменьшается расход коагулянта, зона оптимальных значений рН существенно расширяется, особенно в сторону низких значений. Поскольку ОХА имеет меньшую кислотность, то он пригоден для очистки вод с небольшим щелочным резервом. По отношению к СА при использовании эквивалентного количества ОХА изменение щелочности воды при взаимодействии с гидрокарбонатом кальция снижается в 6 раз. При использовании ОХА солесодержание очищенной воды увеличивается не в таком количестве, как при коагулировании СА, за счет меньшего содержания хлорид-ионов в ОХА по сравнению с концентрацией сульфатов в СА. Кроме этого, в случае применения СА уменьшается количество остаточного алюминия в обработанной воде.

Гуминовые кислоты в форме гумино-минерального концентрата (ГМК, ТУ 2189-004-52388344-00) содержат собственно гуминовую (органическую) и минеральную части. ГМК эффективно связывает тяжелые металлы, сорбирует углеводороды различных классов. Входящие в состав ГМК гуминовые кислоты обладают одновременно гидрофильными и гидрофобными свойствами и содержат в своем составе большое количество активных функциональных групп (карбоксильных, фенольных, аминных и др.). Взаимодействие углеводородов с гуминовыми кислотами описывается как химическая ассоциация, приводящая к адсорбции по гидрофобному типу, и/или ковалентное связывание. При этом происходят процессы окисления-гидроксилирования углеводородов с их физико-химической и микробиологической деструкцией. В дальнейшем фрагменты молекул углеводородов участвуют в процессах полимеризации и синтеза новых гуминовых веществ, в результате чего образуется специфическое почвенное вещество — гумус.

Были проведены испытания предложенных коагулянтов — ОХА и ГМК в сравнении с применяемым на заводе СА на промышленной сточной воде ЗСК.

По результатам пробной коагуляции была выбрана доза ОХА (аква-аурата-30), равная 85 мг/дм3 и сделан вывод о том, что последний эффективнее СА в 2 раза.

Далее были проведены эксперименты по определению рН, содержания метанола, метилтрибулилового эфира (МТБЭ) и нефтепродуктов при проведении коагуляции с аква-ауратом-30 (АА) в дозе 85 мг/дм3, СА в дозе 175 мг/дм3, ГМК в дозе 0,5 г/дм3 и их смесью (45 мг/дм3 + 0,25 г/дм3 соответственно).

Содержание метанола определяли прямым методом на газовом хроматографе с пламенно-ионизационным детектором и последующим расчетом результатов анализа способом абсолютной градуировки.

Концентрацию МТБЭ определяли паро-фазным методом анализа на газожидкостном хроматографе с пламенно-ионизационным детектором и последующим расчетом результатов анализа способом абсолютной градуировки.

Содержание нефтепродуктов проводили в соответствии с ПНДФ 14.12.116.

Результаты экспериментов представлены в табл. 1. Из представленных данных видно, что наиболее эффективно на стадии физико-механической очистки сточной воды работает смесь АА и ГМК.

Одним из основных компонентов для получения высокооктановых неэтилированных бензинов являются кислородсодержащие добавки: метанол, этанол, этилтрибутиловый и метилтрибутиловый эфиры. С одной стороны, такие бензины меньше загрязняют атмосферу, но, с другой стороны, возникает новая проблема очистки сточных вод от этих загрязнителей.

Таблица 1. Результаты экспериментов по проведению коагуляции с сульфатом алюминия, аква-ауратом-30, гумино-минеральным концентратом и их смесью

Проба
рН
Содержание
метанола, мг/дм3
Содержание МТБЭ, мг/дм3
Содержание
нефтепродуктов, мг/дм3

Исходная сточная вода
6,34
3,2
3,202
3,0

Исх. вода+СА
3,8
0,6
2,795
1,2

Исх. вода+АА
4,54
0,5
2,935
2,54

Исх. вода+ГМК
8,83
0,7
2,91
0,8

Исх. вода+АА+ГМК
10,1
0,08
2,76
0,8

Для повышения эффективности очистки промышленных стоков на стадии биологической очистки необходимо снизить содержание трудноокисляемых органических соединений (ХПК), низкая степень снижения которых (14 %) может вызывать дестабилизацию работы сооружений биохимической очистки.

На заводе имеется отрицательный опыт внедрения электрохимического разложения кислородсодержащих добавок (метанола и МТБЭ), поэтому мы сочли целесообразным предложить ввести в технологическую схему канализационных очистных сооружений адсорбционную (например, на активированном угле) стадию очистки, которая является общепринятой в процессе обезвреживания нефтесодержащих сточных вод.

Широко распространенные в очистке нефтесодержащих сточных вод реагентные методы наряду с коагуляцией и флокуляцией включают адсорбцию. Из литературных данных хорошо известно, что адсорбция – это практически единственный метод, позволяющий очищать сточные воды от нефтепродуктов и специфических загрязнителей до любого требуемого уровня без внесения в воду каких-либо вторичных загрязнений.

В последние воды все большее применение находят активированные угли, полученные из кокоса. Они достаточно прочные, имеют высокие адсорбционные свойства и обладают селективностью и другими качествами, что делает из очень перспективными в области водоочистки.
Были проведены лабораторные испытания двух типов гранулированных углей производства фирмы Sutcliffe Carbons (Великобритания).

В фильтрате определяли содержание метанола, МТБЭ и нефтепродуктов. Средние значения результатов 6 экспериментов представлены в табл. 2.

Таблица 2. Результаты испытаний сорбции сточных вод на углях марок
206 С-Р и 207 ЕА

Проба
Содержание метанола, мг/дм3
Содержание МТБЭ, мг/дм3
Содержание
нефтепродуктов, мг/дм3

Исходная сточная вода 
45,97
5,45
0,55

Исходная вода, пропущенная через уголь 206 C-Р 
42,7
< 0.01
0,04

Исходная вода, пропущенная через уголь 207 ЕА
48,50
< 0.01
0,13

Из полученных данных можно заключить, что наибольшей сорбционной способностью по отношению к МТБЭ и нефтепродуктам обладает активированный уголь марки 206 С-Р, поэтому дальнейшие эксперименты были проведены с углем этой марки.

Заключительным этапом явилось проведение в лабораторных условиях испытания предложенных коагулянтов и активированного угля в технологической цепочке физико-химическая очистка — адсорбция. Результаты проведенных опытов представлены в табл. 3.

Таблица 3. Результаты испытания коагулянтов и активированного угля

Проба
рН
Содер-

жание метанола, мг/дм3
Содер-жание МТБЭ, мг/дм3
Содержа-

ние нефте-продуктов, мг/дм3

Исходная сточная вода
7,41
310,40
2,68
2,6

Исходная сточная вода + + АА (85мг/дм3) + ПАА (1 мг/дм3)
7,35
272,80
2,54
2,41

Сточная вода (Т-2) +

 +АА (45мг/дм3)+

+ ГМК(5 мг/дм3) + 

+ ПАА (1 мг/дм3)
11,7
58,40
2,17
0,65

Проба 1+акт. уголь 206 С-Р

156,2
< 0,01
< 0,01

Проба 2+акт. уголь 206 С-Р

49,6
< 0,01
< 0,01

Таким образом, результаты проведенных в лабораторных условиях испытаний предложенных коагулянтов и активированного угля в технологической цепочке физико-химическая очистка — адсорбция показали, что наилучшие показатели эффективности очистки сточных вод ЗСК получены на смеси коагулянтов аква-аурат-30 с гумино-минеральным коагулянтом с последующей сорбцией на активированном кокосовом угле марки 206 С-Р.
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ПРОЦЕССЫ ДЕНИТРИФИКАЦИИ И ИХ РОЛЬ В ДЕСТРУКЦИИ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

В.И. Нездойминов

Донбасская государственная академия строительства и архитектуры,

Макеевка, Украина

Актуальность данной работы связана с напряженной экологической обстановкой в Донецком регионе и с неудовлетворительным состоянием водоочистительных технологий промышленных предприятий. Госкомстат Украины констатирует: в 2003 году только в воздушную атмосферу выброшено 4,1 миллионов тонн вредных веществ. Среди населенных пунктов страны наибольшую антропогенную нагрузку (свыше 100 тыс. тонн вредных выбросов) приняла атмосфера городов Кривой Рог, Донецк, Макеевка, Днепропетровск. Основными загрязнителями окружающей среды признаны предприятия металлургического комплекса, включающего коксохимические заводы.

По состоянию на сегодняшний день в Украине действует 13 коксохимических предприятий [1], которые расположены в Восточной части Украины (для сравнения в США работает всего 19). При производстве кокса основные выбросы вредных компонентов в атмосферу наблюдаются при выдаче кокса из батарей и тушении кокса водой. Второй источник загрязнений сокращается при условии, если тушение кокса осуществлять «сухим способом» либо при использовании чистой воды. В России более 50 % выпускаемого кокса тушат «сухим способом». В Украине данная технология не нашла широкого применения. Повсеместно на коксохимических заводах тушение кокса производят частично очищенными фенольными водами. В этом случае решается проблема утилизации всего объема образующихся фенольных сточных вод внутри завода, исключающая попадание стоков в открытые водоемы. Однако такая ситуация сегодня не устраивает ни экологическую службу, ни производителей кокса по следующим причинам:

- использование недостаточно очищенных вод приводит к загрязнению воздушного и водного бассейнов;

- снижается качество отгружаемого кокса;

- усиливаются международные требования к выпускаемой продукции при вхождении Украины в Европейское сообщество.

Выход из создавшегося положения возможен только при условии, если будут разработаны экологически безопасные и экономически оправданные технологии глубокой очистки фенольных сточных вод взамен устаревших и малоэффективных. Без всякого сомнения, традиционная биохимическая технология очистки, которой в течение последних 50 лет отдавалось предпочтение, должна претерпеть коренные изменения.

Начиная с 80 – 90 гг. специалисты в области очистки фенольных сточных вод стали проводить лабораторные и полупромышленные исследования по удалению аммиачного азота, базируясь на биологических процессах нитрификации и денитрификации, как наиболее экономически целесообразного и экологически приемлемого из всех известных способов [2],

В 2001 году в г. Череповце состоялся семинар специалистов-биохимиков коксохимического производства, посвященный состоянию проблемы освоения и внедрения нитри-денитрификации (НДФ). Участники семинара обобщили теоретический и практический материалы НДФ, отметили перспективность данного направления и рекомендовали к внедрению различные технологии очистки от фенолов, роданидов и аммонийного азота.

Однако, по нашему мнению, предлагаемые технологические схемы НДФ сточных вод коксохимического производства требуют более детального и всестороннего изучения процессов нитрификации и денитрификации и, в первую очередь, на сбалансированности соотношения доступных для денитрифицирующих микроорганизмов органических веществ и окисленных форм азота.

Цель данных исследований направлена на определение роли денитрифицирующих микроорганизмов в процессах метаболизма наиболее характерных ингредиентов фенольных сточных вод из группы ароматических, гетероциклических и полициклических углеводородов: одно и двухатомных фенолов, пиридина и бенз(а)пирена.

Процессы микробиологической гетеротрофной денитрификации следует рассматривать в двух взаимосвязанных аспектах:

- восстановление окисленных форм азота до газообразного азота;

- деструкция органических соединений (доноров электронов).

В технической литературе описаны многочисленные факты деструкции органических соединений различного химического строения в условиях гетеротрофной денитрификации. Выделен или подобран ряд денитрифицирующих микроорганизмов, которые в определенных условиях трансформируют ароматические органические соединения. Так, осуществлена биодеструкция толуола, ксилола и этилбензола микрофлорой сточных вод в анаэробных условиях с единственным акцептором электронов – нитратами [3]. Более 50 % меченого углерода, содержащегося в ароматическом кольце толуола, освобождались в виде СО2. Штамм Alcaligenes sp. разрушает пиридин до СО2 , используя его в качестве донора электронов при денитрификации.

Собственные многолетние лабораторные и промышленные исследования по очистке сточных вод коксохимического производства, базирующиеся на технологии НДФ, позволили установить оптимальные соотношения органических загрязнений и нитратов в сточной воде, а также возможность денитрифицирующих микроорганизмов использовать в качестве доноров электронов ароматические, гетероциклические и полициклические углеводороды.

В 90-х годах на локальных очистных сооружениях Авдеевского коксохимического завода эксплуатировалась опытно-промышленная установка по удалению азота с использованием процессов нитрификации и денитрификации. Установка состояла из двух биореакторов-смесителей объемом 500 л каждый, в первом культивировался нитрифицирующий ил, а во втором – денитрифицирующий. Для прикрепления микроорганизмов в объеме сооружения использовался волокнистый наполнитель. В денитрификатор поступал сток с нитратами и исходная фенольная вода, прошедшая предварительную очистку от смол и масел. Соотношение потоков устанавливалось исходя из условия N-
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В лабораторных условиях при контактном культивировании денитрифицирующего ила была определена кинетика восстановления нитратов и убыль при этом субстрата. В качестве субстрата для гетеротрофных микроорганизмов использовались растворы фенолов и роданидов, как загрязнения, присутствующие в больших количествах в сточных водах коксохимического производства. В табл. представлены параметры процесса денитрификации.

Тип субстрата
Доза,

мг субстрата/мг 
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Скорость восстановления,

мг 
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/г безз. в-ва. · час

Фенол
0,3…0,4
20…25

Роданиды
0,7…0,85
15…20

Глюкоза
3…5
57…65

Примечание: глюкоза в качестве субстрата взята для сравнения.

Удельная скорость потребления фенола денитрифицирующим илом составила 6…10 мг фенола на грамм беззольного вещества в час, а для аэробных фенолокисляющих микроорганизмов производственного аэротенка – 15…18.

Продолжительная эксплуатация денитрификатора при различных нагрузках по нитратам и органическим загрязнениям позволила проследить динамику деструкции различных соединений коксохимического стока. Концентрации загрязнений в воде определяли на хроматографе Кристалл-Люкс – 4000.

Ниже приведены основные компоненты загрязнений и их средние значения (мг/л) в фенольных сточных водах коксохимического производства:

- фенол (одноатомный)





500…800;

- пирокатехин, резорцин, гидрохинон (двухатомные)
300…400;

- пиридиновые основания




200…250;

- нафталин







20…60;

- бенз(а)пирен






50…80.

Для обеспечения процесса денитрификации нитратами производили рециркуляцию иловой смеси из нитрификатора с коэффициентом рециркуляции в пределах 2…4. Время контакта денитрифицирующего ила с обрабатываемой водой составляло 48…52 часа. Максимальная скорость восстановления нитратов наблюдалась в интервале рН 7,8…8,2. Показатели сточной воды, поступающей в денитрификатор: концентрация нитратов (N) 200…250 мг/дм3, ХПК 800…1300 мг/дм3.

Эффективность очистки от азота нитратов составила 98 %, одноатомных и двухатомных фенолов – 99 %, пиридиновых оснований - 95…97 %, нафталина – 90 %, бенз(а)пирен - 10…15 %. После обработки воды в денитрификаторе концентрация загрязнений по ХПК снижалась до 200…300 мг/дм3.

Таким образом, результаты исследований доказывают перспективность и целесообразность технологии нитрификации-денитрификации для коксохимических сточных вод без их предварительной аэробной очистки от фенолов и роданидов. Данная технология очистки внедрена на локальных очистных сооружениях Ясиновского коксохимического завода (г. Макеевка).
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ПРАКТИКА ОЗДОРОВЛЕНИЯ ВОДЫ р. ТЕМЕРНИК С ПОМОЩЬЮ МАКРОФИТОВ И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНОГО ОБРАСТАНИЯ

О.В. Сковоронская, Н.С. Серпокрылов

Ростовский государственный строительный университет, Ростов-на-Дону, Россия

Высокая степень освоения территории водосбора бассейна, а также многолетнее поступление неочищенных сточных вод от Северного жилого массива оказывают негативное воздействие на формирование водного, биологического и гидрохимического режимов, определяя неустойчивость экологического состояния реки Темерник. Река испытывает значительное органическое загрязнение, превращается в инкубатор паразитарной микрофлоры, реально угрожая здоровью людей, негативно влияет на качество воды р. Дон.

Для интенсификации процесса очистки вод р. Темерник смонтирован биологический модуль с высшей водной растительностью эйхорнией (водный гиацинт, Eichornia crassipes) - тропическим цветковым растением, способным к быстрому размножению и интенсивному поглощению из водной среды практически всех биогенных элементов и их соединений.

Содержание загрязняющих веществ вод реки Темерник не превышает ПДК использования эйхорнии для биологической очистки.

Эйхорния в количестве 2000 кустов помещена в наплавной биомодуль, состоящий из 6 секций, в каждой из которой по 42 ячейки. Ячейка представляет собой пластмассовую рамку с размером 0,77 х 1,40 м, которая вмещает до 120 кустов водного гиацинта. Все шесть секций биомодуля заполнены водным гиацинтом с размерами надводной розетки до 14 см и корневой системой 6 – 7 см. При достижении плотности стеблей в ячейке 120 - 150 ед/м2 проведено удаление прироста высшей водной растительности до 80 ед/м2 с последующим размещением в межсекционные пространства, что позволило увеличить рабочую площадь биомодуля с 252 до 434 м2. Общее количество растений в биомодуле составляет ориентировочно 65000 кустов.

В результате проведения ежедневных наблюдений за 2 года, установлена зависимость роста биомассы от температуры воды, воздуха, продолжительности светового дня. Максимальная скорость вегетативного роста (при температуре воды свыше 16 0С) происходит с июня месяца по сентябрь с продуцированием биомассы, кг/м2 в месяц: в 2003г. – в мае 780, июне 3240, июле 7120, августе 5123, сентябре 3097, октябре 2510; в 2004г. – в мае 810, июне 3460, июле 7852, августе 5994, сентябре 3534, октябре 2385. С середины октября наблюдается замедление роста водного гиацинта и в дальнейшем его прекращение. Таким образом, вегетативный период составил 6 месяцев.

В процессе эксплуатации биомодуля регулярно проводили химический анализ воды р. Темерник: через каждые 10 дней – сокращенный, каждый месяц – полный.

После прохождения водного потока через корневую систему эйхорнии с учетом объема проходящих стоков (расход реки составляет 1,94 м3/сек), плотности высаженных растений (80 - 100 ед/м2) и время контакта водного объекта с биорастительностью снижение загрязнений по основным показателям (БПК, ХПК, групп азота, нефтепродукты, СПАВ, взвешенные вещества, фосфаты) достигает 50 – 60 %.

Основным источником микробного загрязнения воды р. Темерник являются сточные воды, сбрасываемые из канализационных коллекторов, которые содержат возбудителей инфекционных заболеваний бактериальной, вирусной и паразитарной природы.

Санитарно-паразитологические исследования показали, что обнаруженные в пробах воды р. Темерник цисты балантия кишечного, цисты, идентичные цистам дизентерийной амебы, яйца власоглава, яйца аскариды собачьей до биомодуля были деформированы и нежизнеспособны после биомодуля.

Результаты спектрального анализа корневой системы и листьев эйхорнии показали, что содержание биогенных элементов и тяжелых металлов в листьях составляет 30 % от корневой системы, что говорит об их высокой адсорбционной способности.

Практический опыт последних лет показывает целесообразность применения для очистки сточных вод симбиоза иммобилизованных и свободно плавающих гидробионтов, прикрепленных на ершовой насадке и способных утилизировать, трансформировать и обезвреживать загрязнения речной воды.

Выпуск нового поколения ершей со смесью волокон с различными диаметром и длиной, а также катализаторов нового поколения создали возможность направленного регулирования свойств биоценозов и технологических параметров очистки сточных вод.

В лабораторных условиях проведены исследования по выбору типа носителя по эффективности процесса нитри-, денитрификаци. В цилиндры (объемом 1 л), заполненные водой р. Темерник, поместили ерши и катализаторы и в течение месяца фиксировали: температуру (22 – 24 ºС), рН, NO3(, NH4+, eH, rH2. После 30-ти дневной экспозиции на образцах контактных носителей определяли прирост биомассы. По аналогии с биохимическими процессами было сделано допущение, что количество снятых загрязнений прямо пропорционально массе биообрастания. Установлено, что наибольшее количество биомассы сорбируется на ершах с 30 %-й подшерсткой, на них же отмечена и максимальная деструкция загрязнений. Показатели деструкции загрязнений в воде при температуре 3 - 4 ºС также указывают на преимущество данного типа носителя.

Следовательно, можно прогнозировать, что объединение эйхорнии и контактных носителей биообрастаний на «Биомодуле» увеличит эффект в летнее время до 65 – 70 %, а в зимнее - до 20 %, а это позволит вести очистку вод р. Темерник круглогодично.
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ИНТЕНСИФИКАЦИЯ РАЗДЕЛЕНИЯ ИЛОВЫХ СМЕСЕЙ

ПОСЛЕ АЭРОТЕНКОВ

М.А. Жвакина, О.А. Жвакина, Е.Д. Гельфанд

Архангельский государственный технический университет, Архангельск, Россия

Разделение иловых смесей на активный ил и иловую воду, осуществляемое во вторичных отстойниках станций биологической очистки сточных вод, является малопроизводительным и малоэффективным процессом. Поскольку основную массу выделенного ила возвращают обратно в аэротенки, то продолжительность отстаивания ограничена временем, в течение которого физиологическая активность ила снижается незначительно (не более 1,5 часов); обычно концентрация сгущенного ила после вторичных отстойников составляет 5 – 7 г/л.

Актуальной задачей в области очистки сточных вод является сокращение времени отстаивания иловых смесей и увеличение концентрации сгущенного ила. Нами установлено, что обработка иловых смесей песком в динамических условиях значительно интенсифицирует этот процесс [1]. 

Цель данной работы - установить оптимальные параметры обработки иловой смеси в этом процессе.

Исследования проводили на лабораторном песчаном реакторе (ПР), который представляет собой вертикальный цилиндрический сосуд с конусным расширителем (рис. 1). В нижней части цилиндрического сосуда помещен песок, в слой которого через вертикально вставленную в центр сосуда трубку непрерывно вводят иловую смесь в таком режиме, при котором исключается задержка частиц ила в слое песка, а вынос песка из реактора минимален.

Исходную смесь подавали в ПР насосом-дозатором в количестве 8 л/час, а из него непрерывно отводили в радиальный цилиндрический отстойник объемом 7 л с конусным днищем и переливным карманом. Сгущенный ил из отстойника отводили насосом-дозатором  также непрерывно. Реальная продолжительность отстаивания иловой смеси не превышала 0,85 часа.

Были изготовлены и испытаны 8 типоразмеров ПР, характеристики которых представлены в табл. 1.

В качестве входных параметров были приняты: удельная загрузка песка Z, в кг на 1 м3 иловой смеси в час; линейная скорость движения иловой смеси на границе выноса из реактора w, м/час, и дебит D, в м3 иловой смеси на 1 м3 объема ПР в час (при расчете объема песчаного реактора v принимали, что объем, занимаемый песком, равен нулю). В качестве выходных параметров были приняты: концентрация сгущенного ила X1, кг/м3; концентрация ила в иловой воде после отстойника, X2, мг/л, и вынос песка, X3, кг/т сухого вещества ила. Поскольку диаметр цилиндрической части у всех типоразмеров ПР был одинаков (0,02 м), то линейная скорость движения иловой смеси была также одинакова и составляла 30,3 м/час. Концентрация ила в исходной иловой смеси в опытах варьировалась от 2,5 до 3,5 кг/м3. Результаты исследований, представлены на рис. 2 – 4.
Таблица 1. Типоразмеры и основные параметры ПР
№ реактора
d, м
Н, м
v, л
D, час-1
w, м/час

1
0,05
0,02
0,030
265
4,2

2
0,05
0,04
0,046
174
4,2

3
0,05
0,09
0,059
135
4,2

4
0,05
0,15
0,075
107
4,2

5
0,05
0,2
0,088
91
4,2

6
0,04
0,2
0,073
109
6,6

7
0,06
0,2
0,105
76
2,9

8
0,05
0,25
0,101
79
4,2
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Рисунок. 2. Влияние удельной загрузки песка Z на:

а) концентрацию сгущенного ила X1, кг/м3 ;

б) концентрацию ила

в иловой воде после отстойника X2, мг/л; в) вынос песка X3, кг/т сухого

вещества ила

(w = 4,2 м/час;  D = 91 час-1)
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Рисунок. 3. Влияние дебита D на:

а) концентрацию сгущенного ила X1, кг/м3; б) концентрацию ила в иловой воде после отстойника X2, мг/л; в) вынос песка X3, кг/т сухого вещества ила (w = 4,2 м/час;  Z = 2 кг/м3·час)
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Рисунок. 4. Влияние линейной скорости движения иловой смеси w на границе выноса из ПР на:

а) концентрацию сгущенного ила X1, кг/м3; б) концентрацию ила в иловой воде после отстойника X2, мг/л; в) вынос песка X3, кг/т сухого вещества ила (Z = 2 кг/м3·час;

D = 76 … 109час-1)

Исходя из полученных данных, можно сделать следующие выводы:

- оптимальная удельная загрузка песка Z составляет около 2 кг/м3·час, поскольку при этом обеспечивается наиболее высокая концентрация сгущенного осадка и наименьший вынос ила с иловой водой;

- оптимальная линейная скорость w на границе выхода иловой смеси из ПР составляет около 4 м/час, поскольку обеспечивает наиболее высокую концентрацию сгущенного осадка в сравнении с другими опытами при минимальном выносе песка из ПР и ила с иловой водой;

- наиболее предпочтительно проводить обработку иловой смеси при максимальном значении дебита (около 250 час-1).

Дополнительно было изучено влияние введения флокулянта Органопол 5425 в иловую смесь перед ПР с целью снижения выноса ила с иловой водой Х2 из вторичного отстойника. Результаты исследований представлены на рис. 5.

Как видно из графиков, при введении флокулянта в количестве не более 0,5 мг на 1 л  иловой смеси (0,4 кг/т сгущенного активного ила) концентрация сгущенного ила Х1 несколько снижается, а вынос песка немного увеличивается. Но важно отметить, что при этом вынос ила из вторичного отстойника уменьшается почти в 2 раза. 

В целом результаты исследований показывают, что обработка иловых смесей в ПР позволяет значительно интенсифицировать их разделение при одновременном увеличении концентрации сгущенного ила во вторичных отстойниках. В результате обработки вынос ила с иловой водой находится на уровне производственных показателей, а использование флокулянта позволяет существенно его снизить.
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Рисунок. 5. Влияние дозировки флокулянта на: а) концентрацию сгущенного ила X1, кг/м3;

б) концентрацию ила в иловой воде после отстойника X2, мг/л; в) вынос песка X3, кг/т сухого вещества ила

(Z = 2 кг/м3·час; w = 4,2 м/час)
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА СТОЧНЫХ ВОД,

СОДЕРЖАЩИХ КРАСИТЕЛИ

Т.А. Харламова, З.М. Алиев, А.Г. Исаев

Московский государственный университет пищевых производств, Москва, Россия


Использование повышенных давлений позволяет полезно использовать анодное и катодное пространства при электрохимической очистке сточных вод. В данном сообщении приводится часть исследований, направленных на оптимизацию процесса очистки сточных вод, содержащих красители, электролизом под давлением.

Для выяснения влияния анодной плотности тока на процесс окисления азокрасителя прямого черного 2С были проведены опыты с разделением электродных пространств при насыщении растворов молекулярным кислородом при атмосферном (
[image: image134.wmf]2
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 = 0,1 МПа) и повышенном давлениях. Данные, полученные  после прохождения 2,0 А·ч электричества через раствор, содержащий 0,1 г/л красителя и 0,2 М Na2SO4  графически  изображены на рис. 1.
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Рисунок 1. Влияние анодной плотности тока на степень обесцвечивания

раствора красителя прямого черного 2С (
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при давлении, МПа: 1 – 0,1; 2 - 0,7

Из рис. 1 следует, что оптимальная плотность при 
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 = 0,1 МПа лежит в области 0,04 – 0,06 А/см2 и повышение давления до 0,7 МПа позволяет почти на 30 % повысить степень обесцвечивания раствора. Аналогичные кривые получены для 0,1 М NaCl , но для достижения того же эффекта степени обесцвечивания требовалось не более 0,6 А·ч, т.е. скорость обесцвечивания проходила почти в 3 раза быстрее, очевидно за счет образования «активного хлора» и его участия в окислительном процессе.


С целью оценки доли разрушения красителя в анодном и катодном пространствах был проведен опыт под давлением кислорода 0,7 МПа, в котором через определенные промежутки времени анализировали содержание красителя в анодной и катодной камерах. Данные представлены на рис. 2, из которого видно, что разрушение красителя на аноде по прохождении 0,5 А·ч протекает значительно более интенсивно, чем в катодной камере, и после прохождения 1,5 А.ч концентрация красителя снизилась до 5 мг/л в анодной камере и до 20 мг/л в катодной камере.
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Рисунок. 2. Зависимость концентрации красителя прямого черного 2С в 

анодной (1) и катодной (2) камерах электролизера от количества прошедшего электричества (Скр = 0,1 г/л, СNaCl = 0,1 М, 
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 = 0,7 МПа, платиновые 

электроды, S = 11,3 см2)


Поскольку при работе под давлением кислорода возможно химическое окисление красителя, был проведен эксперимент, позволяющий уточнить долю этого фактора в процессе электролиза. Изменение концентрации красителя прямого черного 2С во времени при насыщении раствора молекулярным кислородом под давлением 0,7 МПа показано на рис. 3.
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Рисунок 3. Изменение концентрации красителя прямого черного 2С в насыщенном под давлением кислорода 0,1 М растворе NaCl

от времени (
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 = 0,7 МПа)

Из рис. 3 следует, что химическое окисление красителя молекулярным кислородом позволяет снизить его концентрацию всего на 8 – 10 %.


Таким образом, получается, что при электролизе водного раствора красителя в растворе хлорида натрия ~ 50 % красителя разрушается за счет анодного процесса, ~ 10 % - в результате его химического окисления и ~ 40 % красителя окисляется продуктами катодного восстановления кислорода.


В заключение представлялось важным оценить, как влияет на электродный процесс концентрация хлорида натрия, используемого в качестве фонового электролита. Из полученных экспериментальных данных следует, что  увеличение концентрации хлорида натрия выше 5 г/л не приводит к существенному снижению расхода электроэнергии. Понижение концентрации ионов хлора вначале приводит к несущественному возрастанию энергетических затрат, а, начиная с концентрации 2 г/л, затраты электроэнергии на удаление 1 г красителя резко возрастают. В связи с этим рекомендуем использовать растворы с концентрацией хлористого натрия не ниже 2 г/л.

Влияние давления кислорода на электрохимическую очистку растворов, 

содержащих краситель прямой черный 2С

Раствор
Характеристики раствора
Степень очистки,

%
Затраты электро-энергии,

А(ч/г


Цвет
Цветность по разбавле-нию
Прозрачность по шрифту
рН
ХПК, мг О2/л
Скр,

г/л



Исходный раствор
черный
1 : 250
0,3
9,8
9560
0,100
-
-

Раствор после электролиза при ат-мосферном давлении
желтый
1 : 20
5
10,8
64
0,022
80
40,6

Раствор после электролиза под дав-лением кислорода (1,1 МПа)
б/цв
1 : 20
( 20
11,2
5
0,006
95
34,2

Примечание. Условия электролиза: Q = 0,65 A(ч;  СNaCl=0,034 M
Проведенные эксперименты позволили составить картину изменения напряжения на электролизере в зависимости от плотности тока при различных давлениях кислорода. Во всех изученных режимах электролиза повышение давления кислорода снижает напряжение на электролизере на 0,5 – 0,8 В и, кроме того, позволяет снизить расход электричества на разрушение 1 г красителя. Для примера в таблице приводятся данные по расходу электроэнергии на очистку водного раствора 0,1 г/л прямого черного 2С , содержащего 2 г/л NaCl в условиях, близких к оптимальным.


Информация о глубине деструкции молекулы красителя в условиях проведения эксперимента была получена спектральным анализом. Для анализа использовали исходный раствор красителя, раствор после электролиза при атмосферном давлении и раствор после электролиза при повышенном давлении. Максимумы поглощения при ~ 280 нм и ~ 510 нм, характерные для ароматических структур и хромофорных групп и наблюдаемые для исходного раствора в пробе воды после электролиза, при нормальном давлении частично сохраняются, а в пробе воды под давлением кислорода практически исчезают, что свидетельствует о более глубокой деструкции молекул красителя при электролизе под давлением кислорода. Следует отметить, что спектры поглощения в области частот 180 – 250 нм в растворах, подвергнутых очистке, практически совпадают со спектром раствора чистой малеиновой кислоты. Это может служить доказательством накопления в процессе электролиза карбоновых кислот, так как исходный раствор красителя в этой области поглощения не имеет.

УДК 628.543

ПОВЫШЕНИЕ КАЧЕСТВА ОЧИЩЕННЫХ СТОЧНЫХ ВОД




МУП «АЧИНСКВОДОКАНАЛ»

Г.В. Балахонов, Е.Н. Хамеляйнен

МУП «Ачинскводоканал», Ачинск, Красноярский край, Россия

Комплекс левобережных очистных сооружений хозяйственно-бытовой канализации г. Ачинска производительностью 70 тыс. м³/сут. построен по проекту 1970-1972 годов и эксплуатируется с 1986 года. Очистные сооружения канализации (ОСК) построены по классической схеме с механической и биологической очисткой, обработкой осадка и обеззараживанием сточных вод. Технологическая схема очистных сооружений включает приемную камеру (V= 50м3), здание решеток, где производится очистка от грубых механических примесей (решетка с прозором 20 мм). Затем сточные воды поступают на четыре горизонтальные песколовки (Д = 6 м) с круговым движением воды и через распределительную чашу на четыре первичных радиальных отстойника (Д = 24 м). Биологическая очистка сточных вод происходит в четырехкоридорных аэротенках. В работе четыре аэротенка, работающих с рециркуляцией активного ила. Разделение иловой смеси осуществляется в четырех радиальных вторичных отстойниках (Д = 24 м). После вторичных отстойников очищенные сточные воды подвергаются обеззараживанию хлором и сбрасываются в р. Чулым. Осадок после решеток вывозится на свалку, песок удаляется на песковые площадки. Избыточный активный ил из отстойников откачивается на анаэробную обработку в метантенки, после которых осадок попадает в два илоуплотнителя, представляющих собой радиальные отстойники (Д = 24м). Вода после илоуплотнителей возвращается «в голову» процесса, а осадок депонируется и вывозится на иловые площадки. 

Степень очистки соответствует проектным параметрам (БПКполн.= 15 мгО2/л, взвешенные вещества = 15 мг/л), существовавшим на момент пуска ОСК в эксплуатацию. Однако в настоящее время, согласно СанПиН 2.1.5.980-00 не достигаются нормативные показатели по концентрации взвешенных веществ, нитратов, фосфатов и железа (табл. 1).  

Таблица 1. Сравнение показателей обрабатываемой воды

с требованиями к сбросу

Показатели
Концентрации загрязнений(средние)
Требования на сброс


вход
выход
ПДС

РН
7,7
7,6
6,5 - 8,5

Взвешенные вещества, мг/л
120 - 195
3,2 - 9,0
4,9

БПК полн., мгО2/л
130 - 300
3,0 - 3,4
3,1

Нефтепродукты, мг/л
0,96
0,021
0,05

Азот аммонийный, мг/л
13,1 - 16,6
0,02 - 0,04
0,1

Азот нитритный, мг/л
0,054
0,026 - 0,067
0,09

Азот нитратный, мг/л
< 0,1
39,5 - 45,0
41,6

Сульфаты, мг/л
26 - 36
23,1 - 26,5
33,4

Хлориды, мг/л
24,5 - 32,6
26,2 - 31,2
27,0

Фосфаты (по Р), мг/л
1,0 - 1,56
0,92 - 1,22
1,1

Железо, мг/л
0,3
0,15 - 0,22
0,11

Цинк, мг/л
< 0,05
< 0,05
0,014

Медь, мг/л
0,0038
< 0,002
0,005

Н2S, мг/л
0.92 - 1.32
< 0.002
0,0

АПАВ, мг/л
0,13 - 0.098
0,016 - 0.075
0,05

Ухудшающееся состояние водных объектов обусловило жесткое нормирование содержания загрязняющих веществ - органических, минеральных, в том числе биогенных (азота и фосфора) в очищенных бытовых сточных водах и, как следствие, необходимость применения более сложных технологических схем очистки, как самостоятельных, так и в дополнении к существующим. Для достижения нормативных требований качества очистки сточных вод на комплексе ОСК необходима реконструкция очистных сооружений, усовершенствование технологии очистки сточных вод.

В настоящее время выполняется рабочий проект по реконструкции действующих очистных сооружений с обеспечением требуемого эффекта очистки воды и обработки образующихся осадков. Одним из наиболее широко применяемых на практике приемов снижения содержания взвешенных и коллоидных примесей в воде является их седиментация под действием сил тяжести. Для ускорения процессов осаждения и повышения эффективности доочистки сточных вод предлагается коагуляция очищенных сточных вод путем введения реагентов во вторичные отстойники очистных сооружений. По предложению МУП «Ачинскводоканал» институтом «СибНИИВОДГЕО» (г. Красноярск) на очистных сооружениях были проведены экспериментальные исследования по реагентной доочистке биологически очищенных сточных вод с целью достижения норм ПДС, утвержденных для ОСК.

Исследуемая схема включала в себя: узел приготовления и дозирования реагентов (сернокислого алюминия (СА) и полиакриламида (ПАА)), узел фильтрования (фильтры с плавающей загрузкой с сопутствующим оборудованием), узел обеззараживания сточных вод (УФ установки НПО «ЛИТ»). Предложенная технологическая схема доочистки и обеззараживания позволяет достигнуть уровня требуемых норм сброса загрязняющих примесей в р. Чулым г. Ачинска. Но, по предварительным расчетам, ее реализация потребует довольно значительных капитальных и эксплуатационных затрат. Поэтому возникла необходимость поисковых исследований по выбору наименее затратных направлений и методов доочистки и обеззараживания биологически очищенных сточных вод.

На первом этапе для более глубокой очистки сточных вод проведены экспериментальные исследования. Параллельно с СА был использован оксосульфат алюминия с целью сравнения эффективности действия этих реагентов. При обоих вариантах доочистки в качестве флокулянта использован ПАА дозой 1мг/л. Введение коагулянтов и флокулянта в очищаемую сточную воду производилось согласно общепринятым правилам, т.е. вначале в воду вводился раствор коагулянта в расчетных количествах с последующим перемешиванием в течение 1-2 мин., а затем - раствор флокулянта также с последующим перемешиванием. Время отстаивания в рабочих цилиндрах вместимостью 1000 мл было принято 1 час. После этого вода сифоном сливалась и передавалась на анализ. Для экспериментов была взята сточная вода после биологической очистки.

Результаты экспериментов приведены в табл. 2. Опробована следующая модель сточной воды: 30 % осветленной воды после первичных отстойников + 70 % очищенной воды после вторичных отстойников. Данный сток был взят с целью проверки эффективности изъятия большего количества загрязняющих примесей при двух вариантах дозировки реагентов (1 вариант – оптимальная доза при нормальном хлопьеобразовании и осаждении, 2 вариант – при нормальном хлопьеобразовании и максимальном изъятии фосфатов). Наиболее глубокое изъятие загрязняющих примесей наблюдался при использовании оксосульфата алюминия. При его дозе 10 мг/л, дозе ПАА 1 мг/л и последующем отстаивании 1 час наблюдался наибольший эффект очистки по взвешенным веществам, меди, марганцу, аммонийному азоту, ХПК, БПК, нефтепродуктам. При этом рН воды оставался без изменений.

Таблица 2. Результаты эксперимента по определению эффективности

очистки сточных вод с использованием реагентов

Показатели
Исходная вода
Доза Аl2(SО4)3, мг/л
Доза Аl2(SО4)2(ОH), мг/л



20
50
10
50



значе-ние
эффект, %
значе-ние
эффект, %
значе-ние
эффект, %
значе-ние
эффект, %

рН
7,7
7,3
-
6,85
-
7,65
-
6,95
-

Взвешенные вещества, мг/л
56,75
15,4
72,7
19,4
65,8
6,0
89,4
20,2
64,4

БПК полн., мгО2/л
10,6
3,3
68,9
3,8
64,2
2,2
79,2
1,8
83,0

Нефтепро-дукты, мг/л
0,679
0,022
96,8
0,04
94,1
0,0
100
0,0
100

Азот аммо-нийный, мг/л
0,54
0,62
-
0,85
-
0,54
-
0,54
-

Азот нитрит-ный, мг/л
< 0,006
0,015
-
0,014
-
0,012
-
0,023
-

Азот нитрат-

ный, мг/л
7,1
7,1
-
7,1
-
7,1
-
7,1
-

Сульфаты, мг/л
32,0
39,6
-
49,6
-
18,1
43,4
35,2
-

Хлориды, мг/л
47,6
46,6
2,1
46,6
2,1
46,6
2,1
46,6
2,1

Фосфаты 

(по Р), мг/л
1,62
0,18
88,9
0,04
97,4
0,79
51,9
0,05
96,9

Железо, мг/л
0,10
0,0
100
0,11
-
0,0
100
0,0
100

Цинк, мг/л
0,03
0,03
-
0,025
16,7
0,025
16,7
0,025
16,7

Медь, мг/л
0,0075
0,0070
6,7
0,0068
9,3
0,0060
20,0
0,0065
13,3

Н2S, мг/л
1,4
0,0
100
0,1
92,9
0,0
100
0,0
100

АПАВ, мг/л
0,03
< 0,01
65,5
< 0,01
65,5
< 0,01
65,5
< 0,01
65,5

На втором этапе «СибНИИ ВОДГЕО» (г. Красноярск) было предложено провести исследование использования для доочистки сточной воды ОСК нового реагента - полиоксихлорида алюминия (ПОХА) «АКВА-АУРАТ™30». Предварительные испытания на сточных водах ОСК показали высокую эффективность применения данного реагента. В настоящее время проводятся более глубокие исследования по применению ПОХА«АКВА-АУРАТ™30», как самостоятельно, так и с добавками современных флокулянтов. Проведенные сравнительные исследования коагулирующей способности СА, оксосульфата алюминия и ПОХА «АКВА-АУРАТ™» для доочистки биологически очищенных сточных вод г. Ачинска показали следующее:

- ПОХА «АКВА-АУРАТ™» по визуальным наблюдениям обладает лучшей хлопьеобразующей способностью, чем СА или оксосульфат алюминия;

- при использовании ПОХА «АКВА-АУРАТ™» требуется меньший щелочной резерв в очищаемых сточных водах, что может способствовать созданию более оптимальных условий хлопьеобразования при необходимом введении высокой дозы коагулянта;

- расход оксосульфата алюминия меньше расхода СА на 19 – 25 %.

ВЫВОДЫ
1. Появление нового поколения высокоактивных отечественных коагулянтов и флокулянтов позволяет в несколько раз сократить их расход по сравнению с СА и ПАА, увеличить эффект очистки при низкой температуре сточных вод, исключить применение щелочных реагентов и, тем самым, уменьшить капитальные и эксплуатационные расходы при применении метода реагентного фильтрования.

2. При использовании реагентов для доочистки сточных вод г. Ачинска более целесообразно применять в качестве коагулянта оксосульфат алюминия или ПОХА «АКВА-АУРАТ™».


УДК 628.35:66.081.3
ИЗУЧЕНИЕ СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ ПРИРОДНЫХ СОРБЕНТОВ

Г.Н. Земченко
Южно-Россйиский государственный технический университет (НПИ), 

Новочеркасск, Россия


В настоящее время весьма актуальным является разработка эффективных мероприятий по охране поверхностных водоемов от веществ, нарушающих экологию  природных вод и являющихся потенциально опасными для человека. Эти мероприятия необходимо направлять на  предупреждение поступления в природные экосистемы избытка токсичных соединений, в частности, ионов тяжелых металлов.


Среди методов, успешно применяемых в этой области, можно отметить сорбционный. Анализ литературных данных и сведений по большинству известных сорбентов показывает, что, помимо  традиционно используемых сорбентов, в практике водоочистки применяют материалы природного и искусственного происхождения. Однако многие материалы не удовлетворяют предъявляемым к сорбентам требованиям олеофильности, гидрофобности, имеют низкие эксплуатационные свойства, выделяют в водную фазу токсичные примеси и обладают высокой стоимостью. В этих условиях наиболее перспективными, на наш взгляд, являются минеральные и органические природные сорбенты. Один из таких сорбентов добывается в карьерах Ростовской области, а именно, кварцево-глауконитовый песок.


Этот природный материал содержит 60 – 80 % глауконита, обладает достаточно  высокими ионообменными и адсорбционными свойствами по отношению к меди. Гидратированные алюмосиликаты различного состава, содержащиеся в глауконитовом песке, - глаукониты – имеют жесткую алюмосиликатную анионную решетку с достаточно большими каналами, допускающими диффузию катионов, и развитую удельную поверхность зерен. Проведенные эксперименты показали, что при соответствующей обработке сорбента эффект очистки от ионов  меди составляет фактически 100 . Исследования проводили на модельной воде, содержащей медь (II).

Для сравнения сорбционных свойств параллельно проводили опыты на известном активном угле марки БАУ-МФ. Формы изотермы сорбции для систем «Модельная вода – БАУ-МФ» и «Модельная вода – кварцево-глауконитовый песок (К-Г П)» свидетельствуют о достаточно высоком ионообменном и сорбционном эффекте (рис.).

Следует отметить, что наибольшая эффективность сорбции меди наблюдалась при пропуске модельной воды через слой фильтрующей загрузки с крупностью зерен 0,7 - 1,2 мм, коэффициентом неоднородности 1,8; высотой 0,5 м и скоростью фильтрования не более 1 м/ч.


Одновременно с определением влияния крупности зерен кварцево-глауконитового песка на сорбционные свойства изучали эффективность сорбции ионов меди в зависимости от величины рН раствора. Для выявления этой зависимости был выбран интервал рН от 3,0 до 10,0, так как большинство медьсодержащих сточных вод имеют кислотную или щелочную реакцию. Результаты экспериментов свидетельствуют о том, что в кислой среде (рН ≤ 4) извлечение из раствора катионов меди (Cu2+ ) уменьшается вследствие конкурентного действия ионов водорода (Н+). А при повышении рН раствора до 5,0 – 10,0 достигается почти полное удаление меди, так как образуются гидролизованные формы меди, которые и задерживаются сорбентом (табл.).
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Изотермы сорбции меди из растворов активным углем и кварцево-глауконитовым песком (К-Г.П): СР – равновесная концентрация меди

в растворе, мг/дм3; Сс – количество сорбируемой меди на сорбенте, мг/г

Зависимость степени сорбции меди S, %,

от исходной величины рН медьсодержащего раствора

Сорбент
Величина рН


3,0
4,0
5,0
6,0
7,0
8,0
9,0
10,0

Активный уголь марки БАУ-МФ
25,5
30,0
50,0
60,0
80,0
90,0
99,0
99,0

Кварцево-глаукони-

товый песок
10,0
28,0
30,0
50,0
80,0
90,0
99,5
99,5

Как известно, кварцево-глауконитовый песок обладает хорошими фильтрующими свойствами и имеет высокий эффект очистки от взвешенных веществ.

Проведенные исследования позволили применить кварцево-глауконитовый песок в схемах локальных очистных сооружений промышленных предприятий с целью извлечения из сточный воды  катионов меди. 

В рамках данной работы была разработана схема сорбционной очистки залповых сбросов медьсодержащей сточной воды от установки синтеза 1,4-бутиндиола ФГУП НЗСП. По этой схеме загрязненная вода от колонны синтеза 1,4-бутиндиола, объемом 80 м3 за цикл промывки, подается в бак-отстойник, где находится в течение нескольких часов. После осаждения наиболее крупных частиц, вода с содержанием взвешенных веществ 100 г/м3 и концентрацией растворенных форм меди Сcu2+ = 3,75 г/м3 направляется на кварцево-глауконитовый фильтр. При соблюдении установленного режима работы на выходе из фильтра остаточная концентрация меди лежит в пределах 0,001 – 0,02 мг/дм3, что соответствует нормативным требованиям к сбросу воды в рыбохозяйственные водоемы.

По достижению предельных потерь напора в фильтрующей загрузке фильтр останавливают на промывку по мутности. Промывка осуществляется обратным током воды с интенсивностью 10 дм3/см2.


Кварцево-глауконитовый песок относится к прочным материалам, и в нормальных эксплуатационных условиях его потери от механического истирания получаются очень небольшими. Объемный вес этого песка высок по сравнению с другими фильтрующими материалами, поэтому унос частиц в результате колебаний скорости течения воды при обратной промывки незначителен.


Продолжительность фильтроцикла с учетом грязеемкости песка 4 кг/м2 составит 40 часов, а время, необходимое для пропуска 80 м3 сточной воды через фильтр площадью 4 м2 со скоростью 1 м/ч, равно 20 часам. Продолжительность фильтроцикла по меди определялась на основе сорбционной емкости кварцево-глауконитового песка и составила 8 лет, при том, что промывка колонны синтеза 1,4-бутиндиола производится один раз в два месяца.


Проведенные теоретические и практические исследования показали, что включение в схему очистки воды от ионов меди фильтров с кварцево-глауконитовым песком позволяет ускорить очистку воды без ущерба для ее качества, значительно сократить количество технологических операций, снизить стоимость очистки при высоком эффекте очистки воды.
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ОБОСНОВАНИЕ ВЫБОРА ГИДРОДИНАМИЧЕСКИХ 

КРИТЕРИЕВ ПРИ ПРОЕКТИРОВАНИИ БИОРЕАКТОРОВ

И.В. Новосельцева

Южно-Российский государственный технический университет (НПИ) 

Новочеркасск, Россия

Как показывает практика, результаты очистки сточных вод на реальных сооружениях зачастую отличаются от данных, полученных в лабораторных условиях, несмотря на то, что соблюдаются рекомендованные технологические регламенты. Это может быть связано с несоблюдением некоторых линейных размеров очистных сооружений и аппаратов, различием физических параметров обрабатываемых сточных вод, неравномерностью их поступления и рядом других причин. Очевидно, в этом случае необходимо соблюдение не только геометрического, но и гидродинамического подобия, что актуально для проектирования, например, проточных биореакторов. Иными словами, при создании действующего сооружения на основе лабораторных исследований необходимо стремиться сделать так, чтобы поток обрабатываемых вод в нем был динамически подобен потоку воды в модели.

Проверку гидродинамического соответствия можно осуществить используя определенные гидродинамические критерии [1-3]. Выбор критерия необходимо проводить с учетом сил, действующих на конкретную гидравлическую систему.

На сточные воды, проходящие через тело биореактора, действуют следующие силы: объемная внешняя сила тяжести, поверхностные (внешние и внутренние) силы гидродинамического давления, поверхностные (внешние и внутренние) силы трения (вязкости). Для различных частных случаев некоторые из указанных сил либо оказываются равными нулю, либо имеют пренебрежительно малую величину сравнительно с другими силами. Следовательно, при проектировании отличных по конструкции и (или) режиму работы сооружений значимыми могут оказаться разные критерии.

В случае, когда на жидкость действуют преимущественно силы тяжести и предусматривается горизонтальное движение обрабатываемой воды в сооружении возможно использовать критерий, представляющий собой меру отношения сил инерции к силам тяжести - критерий Фруда 

Fr = v2/g L,

где v – скорость движения жидкости, м/с; L- коэффициент пропорциональности или масштаб геометрического подобия, L= lн/lм (lн - некоторый произвольный размер натуры, lм - соответствующий размер модели); g - ускорение силы тяжести, м/с2.
При этом бурное безнапорное движение наблюдается, если число Фруда Frh=v2/qh (где h- средняя глубина потока) больше единицы, а при Frh ( 1,0 получаем спокойное движение. Имея для модели числа Фруда те же, что и для натуры, мы, естественно, для модели автоматически будем получать движение такое же, как и для натуры (бурное или спокойное).

Таким образом, для биореакторов со взвешенной биомассой число Фруда должно быть больше единицы, а для реакторов с иммобилизованной микрофлорой – меньше единицы.

Для реакторов с вертикальным движением обрабатываемой воды можно воспользоваться критерием Вебера, который определяется безразмерным комплексом

We= ( v2L/(,

где ρ – плотность жидкости, кг/м3; v – скорость движения сточных вод, м/с; 

( - коэффициент поверхностного натяжения, Н/м.


Аналогично предыдущему критерию, модели будут динамически подобными, если значения критерия для модели и для сооружения будут равны.

Обработка сточных вод в аэробных биореакторах предусматривает их естественную (или искусственную) аэрацию. Биохимические процессы, происходящие в анаэробных биореакторах, также могут сопровождаться выделением газов брожения (метана, сероводорода), т.е. имеет место совместное движение газа и жидкости часто разнонаправленное. В этом случае из вышерассмотренных наиболее весомым оказывается критерий Вебера, поскольку именно он определяет устойчивость дискретных элементов фаз (капель, пленок, пузырей) при совместном движении газа и жидкости (или двух жидкостей).

Одним из часто используемых приемов интенсификации работы биологических сооружений является иммобилизация биомассы на поверхности инертных или активных носителей. При использовании в качестве загрузки биореакторов материалов, имеющих сложную форму (например, различных полимерных рулонных и штучных загрузок), возможна проверка на гидродинамическое соответствие модели и натуры с помощью критерия (числа) Онезорге, характеризующего воздействие на течение импульса, вносимого в поток струей, проникающей через обтекаемую поверхность
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где μ – вязкость жидкости, Н . сек / м2.

Кроме того, число Онезорге позволяет оценить сходственные гидродинамические ситуации в нестационарных режимах.

Таким образом, для оценки гидродинамического соответствия реального сооружения и лабораторной модели с учетом конструкции сооружения, свойств обрабатываемых сточных вод, режима и особенностей эксплуатации необходимо производить проверку по наиболее значимому для данной конструкции критерию.

Такая оценка позволит скорректировать геометрические размеры проектируемых или уже эксплуатируемых сооружений, а также некоторые технологические параметры процесса для достижения оптимальных теоретически возможных результатов очистки.
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В настоящее время имеются многотоннажные отходы производства ацетилена – шлама карбида кальция, требующие утилизации, которые могут быть применены вместо товарной извести при подготовке смывных вод свиноводческих помещений (СВСП) для сельскохозяйственного использования. Однако не установлено случаев применения его в качестве щелочного коагулянта, хотя он содержит значительное количество активной извести (до 60 %) и относится к IV классу опасности [1].

Целью работы являлась разработка технологии утилизации шлама карбида кальция путем использования его в качестве кальцийсодержащего реагента для дестабилизации сложной коллоидной системы, какой являются смывные воды свиноводческих помещений, загрязняющие окружающую среду.

Для достижения поставленной цели были определены основные параметры процесса обработки СВСП шламом карбида кальция c различным содержанием в них сухого вещества; выполнен подбор оптимальных доз реагентов; проведено сравнение их с показателями, полученными при использовании Ca(OH)2.

Для дестабилизации коллоидной системы СВСП путем доведения pH смеси до 10,5 суспензии отхода производства ацетилена требуется на 20 ‑ 30 % больше, чем суспензии Ca(OH)2. Это подтверждает теоретический расчет содержания в нем до 60 % активного СаО. Зависимости, описывающие кинетические процессы реагентного разделения СВСП на фракции, представлены на рис. 1.

Дозы реагентов прямо пропорционально зависят от содержания в СВСП сухого вещества. Так при увеличении Ссух с 1 до 4 % для достижения эффекта отстаивания 90 % наблюдали возрастание дозы шлама карбида кальция с 1,8 до 2,7 г/дм3 , а при содержании сухого вещества в количестве 4 - 5% доза коагулянта возрастала до 4 г/дм3 (рис. 1,а). Для достижения значения pH 10,5 в пробах СВСП с содержанием сухого вещества 1 – 3 % требовалась суспензия шлама карбида кальция дозой 2 - 2,3 г/дм3, а при увеличении содержания сухого вещества от 3 до 5 % доза реагента возрастала с 2,3 до 3,3 г/дм3 (рис. 1,б). Для исследуемой пробы СВСП с содержанием сухого вещества 3 % оптимальной дозой суперфосфата является 3,0 г/дм3, при которой достигается значение pH, равное 6,5.

Исследованиями установлено, что с повышением температуры скорость осаждения возрастает. В диапазоне от 10 до 40 ºС наибольший эффект осаждения наблюдали при 40 ºС, однако величины эффектов обработки при 20, 30 и 40 ºС отличались незначительно. Поэтому можно считать, что оптимальной температурой для обработки СВСП является 20 ºС.

а)






б)
Рисунок 1. Зависимость от дозы шлама карбида кальция 

(1 – 1 %; 2 – 2 %; 3 – 3 %; 4 – 4 %; 5 – 5 %):

а) эфффективности отстаивания; б) pH;


Экспериментальные данные позволили разработать технологическую схему утилизации шлама карбида кальция [2]. Она была внедрена в производство в СПК им. Ленина Краснодарского края (2003 г.) и ЗАО «Батайское» Ростовской области (2004 г.). Стоимость 1 т органо-минерального удобрения, получаемого по данной технологии, составляет 1,5 – 2,0 тыс. руб., что примерно в 2 – 4 раза ниже стоимости традиционных минеральных удобрений.


Таким образом, определены и обоснованы параметры технологии утилизации шлама карбида кальция, позволяющей сократить стоимость реагентной обработки за счет уменьшения использования товарной извести и получить из СВСП ценное органоминеральное удобрение.
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По последним данным общий ущерб по России от загрязнения водных объектов оценивается экспертами в размере 70 млрд. руб. ежегодно, из них ущерб от сброса сточных вод (СВ) составляет 62 млрд руб.[1].


Полная биологическая очистка сточных вод с использованием традиционных технологий во многих случаях оказывается уже недостаточной для обеспечения требований к защите водных объектов от загрязнения их СВ.

Требования к степени очистки СВ, сбрасываемых в водоёмы и водотоки, особенно рыбохозяйственного назначения, возросли настолько, что, обеспечив эти требования в полной мере, можно получить очищенную воду такого высокого качества, что более целесообразным, чем сброс их в водоёмы, становится повторное использование такой воды для технического водоснабжения, в промышленности, сельском хозяйстве и для других целей.

Кроме того, исключение сброса стоков приведёт к снижению масс загрязняющих веществ.

Внедрение совершенных систем оборотного, повторного, замкнутого цикла водоснабжения приведёт к сокращению использования природной воды, оздоровит наши водоёмы.

В настоящее время разработаны различные технологии глубокой доочистки биологически очищенных СВ, в первую очередь, реагентная доочистка, доочистка с использованием сильных окислителей, биологические методы доочистки. Достаточно надёжным и широко распространённым методом доочистки является фильтрование, в том числе и с использованием ионообменных смол.

В зависимости от глубины доочистки СВ стоимость ее увеличивает общие затраты на 100 и более процентов. Поэтому поиск простых в эксплуатации, дешёвых и надёжных методов глубокой очистки СВ является чрезвычайно важной задачей. Решение может быть найдено при использовании, с целью удаления из воды органических загрязнений, биогенных элементов и устойчивых патогенных микроорганизмов многокомпонентных, многофазных металлокомплексных, гетерогенных катализаторов на полимерных и керамических носителях.

Металлокомплексные, многокомпонентные адсорбенты-катализаторы серии АК были разработаны в НПО «Катализ» и, по данным авторов, с успехом использованы для обеззараживания и окисления загрязнений сточных вод [2, 3, 4].

При синтезе адсорбентов-катализаторов используется несколько комбинаций оксидов переходных металлов Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(I) и т.д.

Высокий эффект окислительной деструкции обусловлен образованием на активных центрах катализатора при активации кислородом супероксидных и пероксидных радикалов О2-, 
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, которые являются более активными окислителями, чем молекулярный кислород, что и определяет специфику их биологической и химической окислительно-восстановительной активности [5].

Нами были исследованы пять различных катализаторов данного ряда с целью определения возможности их использования для изъятия органических загрязнений, удаления биогенных элементов и обеззараживания воды.

Исследования проводились при различных концентрациях имитатов сточных вод и на донской воде.

Так как носители в катализаторе выполняют роль не только растворимой подложки, но и являются специфическим лигандом, то в процессе проведения опытов были определены основные физические показатели катализаторов: фракционный состав, насыпная плотность, объём пор, сорбционная ёмкость.

Процесс изъятия органических загрязнений изучался на моделях аэротенка (катализаторы на полимерной основе помещались в зону аэрации), параллельно контролировался процесс биологической очистки на модели аэротенка без внесения катализатора. Концентрация ила в аэротенках была равна 2,5 г/л, исходное ХПК – 560 мгО/л. Исследуемый процесс характеризовали следующие показатели: ХПК сточной воды на выходе из сооружения, токсичность воды и концентрация кислорода в аэротенках, концентрация активного ила в зоне аэрации (наличие ионов тяжёлых металлов в воде прошедшей обработку в присутствии катализаторов).

Опыты показали полное отсутствие (даже следовых количеств) металлов в пробе, прошедшей обработку катализаторами, кроме того, не была обнаружена и токсичность воды. Анализ токсичности проводился на приборе «Биотокс», а также с использованием дафнии. Изменение поведенческих реакций последних не обнаруживалось, не изменялся и видовой состав ила, а индекс токсичности не превышал 20 %. Однако, проведенные опыты не позволяли сделать вывод о целесообразности данных катализаторов для интенсификации процессов биологической очистки, так как эффективность её в обоих аэротенках практически совпадала.

Впоследствии круг оцениваемых катализаторов был расширен. В цикл исследования были включены также катализаторы, производимые кафедрой «Технология керамики стекла и вяжущих веществ» ЮРГТУ (НПИ). Целью опытов было изучение возможности применения катализаторов для доочистки, изъятия биогенных элементов и обеззараживания сточной воды. Опыты проводились на колонках с высотой загрузки 0,5 м, линейная скорость фильтрации поддерживалась в пределах 5 - 6 м/ч.

В пробах определялись следующие показатели: ХПК, общий азот, микробное число, токсичность, суммарное количество металлов.

Предварительные опыты позволили выделить наиболее активные катализаторы, к которым, в первую очередь, следует отнести многокомпонентный гетерогенный катализатор на керамической основе (АК, Ангарск) с ионами серебра. Его насыпная плотность составляет 0,955 г/см3, объём пор – 1,2486 г/см3. По фракционному составу основная масса представлена частицами с диаметром 1 – 4,5 мм (94,5 %), минимальный диаметр частиц – 0,5 мм (0,5 %). Эффективность обеззараживания СВ по микробному числу 82 – 100 % при исходном ОМЧ в пределах 52 - 26 КОЕ, по изъятию азота аммонийных соединений 47-90 %. Зафиксировано снижение ХПК 75 – 96 %, при этом в воде после фильтрации не обнаруживалось следов металлов, исчезала мутность, прозрачность была выше 30 см. Эффект изъятия загрязнений возрастал при уменьшении их исходных концентраций.

Однако в опытах не была установлена продолжительность жизни катализаторов и способы их активации, позволяющие расширить круг рекомендуемых к использованию катализаторов. Исследования в этом направлении будут продолжены.
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разработка конструктивных решений для ускорения уплотнения осадка из горизонтальных водопроводных отстойников
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Д.А. Бутко, В.А. Лысов

Ростовский государственный строительный университет, Ростов-на-Дону, Россия

Рациональное природоиспользование и общая экологическая обстановка в значительной степени определяются состоянием систем водоснабжения городов, поселков и промышленных предприятий.

Одна из острейших проблем состоит в том, что современные технологии обработки воды характеризуются использованием больших объёмов разнообразных реагентов, сбросом значительных количеств промывных вод и неутилизованных отходов (осадка).

Существующие в настоящее время технологии обработки осадков водопроводных очистных сооружений предусматривают их обезвоживание в естественных или искусственных условиях.

Каждый из рассмотренных методов обработки и подготовки осадков имеет определённую область применения, которая зависит от свойств обрабатываемых осадков, климатических условий, наличия свободных площадей, требований к охране окружающей среды и экономическими соображениями. Следует отметить, что до последнего времени на большинстве водопроводов Южно-Российского региона осадки сбрасываются без обработки в открытые водоёмы.

Исследования и рекомендации по обработке осадка, полученного при осветлении природных вод с применением ВПК-402, освещены в литературе крайне ораниченно.

В связи с этим нами проведены исследования уплотнения водопроводного осадка с выявлением возможности использования его повторно.

Исследования проводились с реальным осадком в лабораторных и производственных условиях на водопроводных очистных сооружениях г. Ростова-на-Дону. В течении нескольких лет во все климатические сезоны года отбирались пробы по длине и высоте зоны накопления и уплотнения осадка в отстойнике. В этих пробах определяли гидробиологические, реологические и физико-химические свойства изменяющиеся под действием гравитационных сил и с медленным перемешиванием, а также определяли влияние магнитного поля на изменение его свойств.

Методика проведения опытов основывалась на сравнительных экспериментах различных процессов интенсификации уплотнения осадка, которые моделировались в лабораторных и полупроизводственных условиях. Обработка результатов опытов проводилась методом математической статистики.


Для изучения влияния медленного перемешивания на уплотнение осадка была смонтирована лабораторная установка, в которой имелась возможность синхронно поддерживать число оборотов мешалок в цилиндрах. Проведенные лабораторные исследования показали эффективность уплотнения осадка с медленным перемешиванием.


Для подтверждения лабораторных результатов была смонтирована пилотная установка. В основу разработки конструкции сгустителя положено наше изобретение, на которое имеется патент РФ.

Особенностью конструкции является то, что вместо электродвигателя для вращения механической мешалки применяется поток выделенной в уплотнителе воды, проходящий через нижнюю камеру и приводящий во вращение турбину.

Применение такого уплотнителя позволяет снизить эксплуатационные затраты за счет уменьшения потребления электроэнергии, регулирования параметров перемешивания адекватно количеству и свойствам уплотняемого осадка.

Предложена технологическая схема обезвоживания осадка (рис.) и проведены производственные испытания с использованием для обезвоживания немецкой установки центрипресс фирмы HILLER с производительностью до 10 м3/ч, с применением реагентов и без них. Результаты проведенных испытаний приведены в табл.

Результаты испытаний приняты к внедрению в схеме обезвоживания осадка для Ростовского водопровода. Проект реконструкции разрабатывает институт СК «Гипрокоммунводоканал».

Применение схемы с таким сгустителем позволяет снизить эксплуатационные затраты за счет уменьшения потребления электроэнергии.

Полученные результаты обработаны методом математической статистики.
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Технологическая схема обезвоживания осадка.

1- приёмный резервуар; 2- подача осадка из отстойников; 3- подача осадка в уплотнитель; 4- магнитная установка; 5- мешалка – уплотнитель; 6- верхняя камера уплотнителя; 7- нижняя камера уплотнителя – турбина; 8- отвод декантированной воды; 9- отвод уплотнённого осадка; 10- подача и отвод воды, приводящей в движение турбину; 11- резервуар уплотнённого осадка; 12- установка обезвоживания осадка; 13- отвод обезвоженного осадка

Средние значения данных производственных испытаний 

по обезвоживанию осадка центрипрессом HILLER DP 3142.

р.Дон,

КОЕ ОКБ в 100 мл
Концентрация исх. осадка С, мг/дм3
Концентрация взв. веществ в фугате

С,мг/дм3
Фугат,

КОЕ ОКБ в 100 мл
Влажность обезво-женного.осадка

W, %
Доза флокулянта, кг/м3
Число оборотов центрифуги  N, об/мин
(N=Nцентр – Nоборот об/мин

1
2
3
4
5
6
7
8

ZETAG 7689

200
1346
97,0
30
53,3
1
4530
5

200
1358
147,0
50
58,4
Без фло-кулянта
4554
5

ZETAG 7555

200
7093,2
36,8
70
51,7
1
4548
10

200
16620
41,6
150
47,5
1
4574
10

200
23811
53,0
Не обна-ружено
45,3
1
4559
17

200
23811
111,0
90
54,4
Без фло-кулянта
4450
11

200
7005,2
48,0
30
46,6
1
4188
5

ZETAG 7664

400
15928
39,6
350
47,3
1
4209
7

400
14354
154
400
57,7
Без фло-кулянта
4305
8

Окончание табл.

1
2
3
4
5
6
7
8

ZETAG 7632

400
14338
58,6
150
52,80
1
4154
10

400
14354
96,4
250
57,7
Без фло-кулянта
4200
9

ВЫВОДЫ

1. Влияние магнитного и электромагнитных полей на изменение физико-химических и реологических свойств незначительно и не стабильно. Следовательно, применение только электромагнитных установок не решит проблемы обезвоживания осадка;

2. Применение медленного перемешивания для сгущения исследуемого осадка положительно влияет на процесс влагоотдачи осадка при его уплотнении;

3. Предложена конструкция сгустителя с малыми энергетическими затратами, позволяющая получать осадок с низкой влажностью до 87 %;

4. Сконструирована и испытана пилотная установка сгустителя, проведено ее испытание и доказана целесообразность применения ее в производстве;

5. Предложена технологическая схема уплотнения и обезвоживания осадка после промывки горизонтальных отстойников на Ростовском водопроводе, обеспечивающая снижение его влажности до 45 ( 60 % на установке центрипресс фирмы HILLER и позволяющая транспортировать осадок механическими способами.

УДК 628.35.003.13

ПУТИ ПОВЫШЕНИЯ ЭФФЕКТИВНОСТИ ОЧИСТКИ СЛАБОКОНЦЕНТРИРОВАННЫХ ХОЗЯЙСТВЕННО-БЫТОВЫХ СТОЧНЫХ ВОД НА ПРИМЕРЕ ОАО НСРЗ

Л.П. Сергиенко, Р.А. Драй

Южно-Российский государственный технический университет (НПИ),

Новочеркасск, Россия

Ю.И. Каменев
Росдонстройсервис, Ростов-на-Дону, Россия

Новороссийский судоремонтный завод (ОАО НСРЗ) осуществляет ремонт отечественных и иностранных судов, изготавливает товары народного потребления, а также производит погрузочно-разгрузочные работы на причалах. Коммуникации ОАО НСРЗ не подключены к общегородской канализационной сети. Хозяйственно-бытовые сточные воды подаются на собственные очистные сооружения.

До 1999 года технологическая схема очистки вод была следующей. От насосной станции сточные воды поступали в двухъярусные отстойники, после чего направлялись в ершовый смеситель, затем обрабатываемые воды хлорировались, выдерживались в контактном резервуаре и сбрасывались в море. Качество очищенных таким способом вод не соответствовало нормативным требованиям сброса очищенных вод в водоемы рыбохозяйственного назначения. Поэтому возникла необходимость в строительстве дополнительных сооружений с целью повышения эффективности очистки сточных вод.

В 1999 – 2002 гг. была поведена реконструкция сооружений ОАО НСРЗ в соответствии со следующей технологической схемой обработки сточных вод (рис.), в которой чередуются зоны нитрификации и денитрификации.


Принципиальная схема обработки сточных вод: СВ –  сточная вода, Д – зона денитрификации, Н – зона нитрификации, ПА – постаэратор, О – отстойник.

Изменения в технологической схеме состояли в следующем. На базе двухъярусных отстойников была внедрена биотехнология глубокой очистки с применением струйных аэраторов, избирательно создающих зоны аэрации в этом технологическом резервуаре, а в не аэрируемых зонах резервуара - зоны денитрификации. Это первая стадия обработки воды. Вторая стадия обработки воды осуществляется в биореакторе колонного типа (БКТ), в котором помещена загрузка, способствующая закреплению микрофлоры на носителе и созданию аноксидных зон для процесса второй ступени денитрификации. Циркулирующая водо-воздушная иловая смесь вместе со сточной водой подается в БКТ через аэратор сверху и распределяется по объему аэрационной зоны нитрификации. Таким образом, в БКТ создаются три зоны: аэрации, фильтрации через многослойную загрузку и отстаивания. После БКТ устраивается постаэратор  для удаления газообразных продуктов денитрификации.

Анализ химических показателей загрязнения поступающих сточных вод и их снижения при последовательном прохождении отдельных стадий очистки (технологический резервуар – аэробные зоны БКТ – анаэробные зоны БКТ) показал, что эффективность процессы денитрификации и нитрификации в сооружениях недостаточная (табл.).

На входе в очистные сооружения сточные воды имеют невысокие значения загрязнений, мг/дм3: по БПК5 – 20 ÷ 70; по N – NH4+ - 5 ÷ 15; по N – NO3- - 0,5 ÷ 3; по N – NO2- - 0,06 ÷ 0,7. Эти значения свидетельствуют о том, что для процессов денитрификации, во-первых, не хватает органического питания, во-вторых, в воде недостаточно окисленных соединений азота, т.е. неэффективно прошли процессы нитрификации. Как следствие, на выходе из сооружений не достигаются нормативные показатели очистки.

Кроме того, на эффективность процессов очистки, очевидно, повлияло то, что в период наблюдений 26.09.2003 г. было сброшено большое количество нефтепродуктов. На входе в очистные сооружения содержание нефтепродуктов превышало 100 мг/дм3.

Эффективность очистки сточных вод  по сезонам
Сезон
Взвешен-ные вещества
NH4+
NO3-
NO2-
РО43-
БПК5
Нефте-проду-

кты

Зима 2002/03г.
90,88
-95,42
+971,57
-72,41
74,18
91,36
71,53

Весна
86,85
-81,10
+907,6
-94,57
66,61
91,48
71,58

Лето
89,54
-73,21
+1159,1
-76,88
38,07
90,84
83,75

Осень
92,35
-65,89
+956,6
+50,21
53,09
88,09
80,88

Зима 2003/04г.
85,53
-59,59
+415,0
-84,29
44,15
87,85
87,36


Примечание: «-» - уменьшение  концентрации, «+» - увеличение концентрации.

Для предотвращения гибели активного ила на входе в сооружения была введена культура нефтеокисляющих микроорганизмов Rodococcus erythropolis, что дало положительные результаты. Микробиологический анализ активного ила показал, что нефтеокисляющие бактерии успешно заняли соответствующие экологические ниши в технологическом резервуаре и в БКТ. Таким образом, поддержание в обрабатываемой воде некоторого количества накопительной культуры нефтеокисляющих микроорганизмов (1 – 5 % от общего расхода сточных вод) позволяет уменьшить содержание нефтепродуктов в воде и снизить их токсичное влияние на активный ил.


После обобщения и анализа эффективности трехлетней работы внедренной технологической схемы для дальнейшего улучшения качества очистки сточных вод предлагается:

- отрегулировать процессы рециркуляции активного ила в сооружениях (из отстойника в технологический резервуар и из отстойной зоны БКТ в пространство носителей БКТ) с целью улучшить питание денитрификаторов в аноксидных зонах;

- улучшить аэрацию зон нитрификации в БКТ для интенсификации окисления аммонийного азота.

.

.

.
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Рисунок 2. Хлоратор АХВ-1000/Е с САР-РХ: 1 – хлоратор; 2 – ЭМДВ; 3 – блок питания; 4 - АСХВ
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		10		4.2		4.9		4.55		0.0664979039

		11		4.61		3.85		4.23		0.0872153016

		12		4.6		4.89		4.75		0.0545762565





Лист3

		t		без фл		фл

		0.25		0.4534638312		0.3007260808

		0.5		0.4365342581		0.2888727162

		0.75		0.4307244256

		1		0.4118151169		0.2147579778

		1.75		0.3545130657		0.1326358193

		2		0.3492842511		0.1113854747

		2.25		0.3441499383

		2.5		0.3016928895

		2.75		0.2937709567		0.0882245066

		3		0.2937709567		0.0916146532

		3.25

		3.5		0.2641232251

		3.75		0.2628464098		0.0822223628

		4		0.247956142		0.0832139551

		4.25				0.0677494078

		4.5		0.2338076129		0.0721736048

		4.75		0.2192356543		0.0658742134

		5

		6		0.1872351895

		7		0.1724924371		0.0597114792

		8				0.057283337

		9		0.1476574587		0.0603217714

		10		0.1480824264		0.0664979039

		11		0.1485080309

		12		0.1442804096		0.0545762565								0.8

								0.2		0.4		0.6

		5				0.2773735718		0.3002539304		0.263351726		0.1918661746

		10		0.2585635637		0.2723452828		0.2657764142		0.1511291046		0.1277232098		0.0921067658





Лист3

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0

		0		0



без фл

фл

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0



Лист4

		0		0

		0.1		0.1

		0.2		0.2

		0.4		0.4

		0.6		0.6

		0.8		0.8



0.2617466884

0.2585635637

0.2773735718

0.2723452828

0.3002539304

0.2657764142

0.263351726

0.1511291046

0.1918661746

0.1277232098

0.142584373

0.0921067658



Лист5

				5.60		1.1980380688				t

		0.25		1.69		1.69		1.69		0.3403517241

		0.5		1.7		1.7		1.70		0.3386756667

		0.75		1.66		1.66		1.66		0.3454400555

		1		1.74		1.74		1.74		0.3320686036

		1.25		1.79		1.79		1.79		0.3240201642

		1.5		1.88		1.88		1.88		0.3100837559

		1.75		1.77		1.77		1.77		0.3272122304

		2		1.87		1.87		1.87		0.311598911

		2.25		1.92		1.92		1.92		0.3041026738

		2.5		1.93		1.93		1.93		0.3026268735

		2.75		1.88		1.88		1.88		0.3100837559

		3		1.89		1.89		1.89		0.3085766388

		3.25		1.89		1.89		1.89		0.3085766388

		3.5		2.04		2.04		2.04		0.2868797699

		3.75		2.05		2.05		2.05		0.2854905695

		4		2.17		2.17		2.17		0.2693293836

		4.25		2.12		2.12		2.12		0.2759518492

		4.5		2.15		2.15		2.15		0.2719598738

		4.75		2.36		2.36		2.36		0.2454843689

		5		2.3		2.3		2.30		0.252800419

		6		2.6		2.6		2.60		0.2179702138

		7		2.57		2.57		2.57		0.221267244

		8		2.84		2.84		2.84		0.1928870868

		9		3.12		3.12		3.12		0.166174317

		10		3.02		3.02		3.02		0.1754289109

		11		3.39		3.39		3.39		0.1425956467

		12		3.43		3.43		3.43		0.1392631638





Лист6

				5.9		1.5164416558				t

		0.25		1.33		1.26		1.30		0.4308072886

		0.5		1.37		1.19		1.28		0.434117123

		0.75		1.32		1.39		1.36		0.4179405956

		1		1.7		2.17		1.94		0.3167173365

		1.25		2.88		2.29		2.59		0.234439444

		1.5		3.77		4.42		4.10		0.1037459186

		1.75		4.34		4.15		4.25		0.0935257191

		2		4.18		3.98		4.08		0.1047884553

		2.25		5.01		3.99		4.50		0.076953112

		2.5		3.72		5.15		4.44		0.0810865725

		2.75		4.67		4.68		4.68		0.0661145421

		3		5.09		4.23		4.66		0.0670275292

		3.25		5.01		4.65		4.83		0.0568482623

		3.5		5.01		4.95		4.98		0.0481597897

		3.75		5.04		4.97		5.01		0.0467371983

		4		5.1		5.23		5.17		0.0377975137

		4.25		5.33		5.14		5.24		0.0339731553

		4.5		5.13		4.13		4.63		0.0688623531

		4.75		5.29		4.12		4.71		0.0642973233

		5		5.15		4.93		5.04		0.0447574627

		6		4.87		5.12		5.00		0.0473053803

		7		5.54		4.89		5.22		0.0350605859

		8		5.45		5.2		5.33		0.0291305794

		9		5.02		5.06		5.04		0.0447574627

		10		5.59		4.92		5.26		0.0328898712

		11		5.36		5.53		5.45		0.0227996007

		12		5.66		5.57		5.62		0.0140655576





Лист7

				5.9		0.9551725194				t

		0.25		1.49		3.05		2.27		0.2713558294

		0.5		3.2		4.29		3.75		0.1291280494

		0.75		3.97		4.48		4.23		0.0948673551

		1		5.25		5.3		5.28		0.0318107021

		1.25		4.61		4.93		4.77		0.0603994449

		1.5		5.27		5.25		5.26		0.0326196944

		1.75		5.4		5.11		5.26		0.0328898712

		2		5.26		5.27		5.27		0.0323497742

		2.25		5.32		5.16		5.24		0.0337019468

		2.5		5.14		5.18		5.16		0.0380726623

		2.75		5.56		5.32		5.44		0.0230605938

		3		5.6		5.37		5.49		0.0207202435

		3.25		5.56		5.36		5.46		0.0220180571

		3.5		5.6		5.42		5.51		0.0194283317

		3.75		5.53		5.4		5.47		0.0217580197

		4		5.38		5.39		5.39		0.0259474546

		4.25		5.59		4.97		5.28		0.0315415492

		4.5		5.42		5.21		5.32		0.029664585

		4.75		5.6		5.31		5.46		0.0222783328

		5		5.6		5.43		5.52		0.0191706529

		6		5.55		5.45		5.50		0.0199443917

		7		5.59		5.22		5.41		0.0248942897

		8		5.38		5.43		5.41		0.0248942897

		9		5.39		5.38		5.39		0.0259474546

		10		5.65		5.51		5.58		0.0158419246

		11		5.64		5.5		5.57		0.0163515048

		12		5.38		5.52		5.45		0.0225388472





ИДФ

		

		0.25		0.3403517241		0.4308072886		0.2713558294		0.1813817768

		0.5		0.3386756667				0.1291280494		0.1708701414

		0.75		0.3454400555				0.0948673551		0.1244876093

		1		0.3320686036		0.1867173365				0.1084500021

		1.25		0.3240201642		0.134439444		0.0603994449		0.1045781751

		1.5		0.3100837559		0.1037459186				0.0855232385

		1.75		0.3272122304		0.0935257191		0.0328898712		0.0859731055

		2		0.311598911				0.0323497742		0.082838895

		2.5		0.3026268735		0.0810865725				0.0832845279

		2.75				0.0661145421		0.0230605938		0.0714912058

		3				0.0670275292		0.0207202435		0.0689356481

		3.25				0.0568482623		0.0220180571		0.0723481926

		3.5		0.2868797699		0.0481597897		0.0194283317		0.0680888788

		3.75		0.2854905695		0.0467371983		0.0217580197		0.0614040784

		4		0.2693293836				0.0259474546		0.0680888788

		4.5		0.2719598738						0.0589372822

		4.75		0.2454843689				0.0222783328

		5		0.252800419		0.0447574627		0.0191706529		0.0577118702

		6		0.2179702138		0.0473053803		0.0199443917		0.0609914553

		7		0.221267244		0.0350605859		0.0248942897		0.0544697133

		8		0.1928870868		0.0291305794		0.0248942897		0.0573045713

		9		0.166174317				0.0259474546		0.0524619954

		10		0.1754289109		0.0328898712		0.0158419246		0.0500713144

		11		0.1425956467		0.0227996007		0.0163515048		0.0469147163

		12		0.1392631638		0.0140655576		0.0225388472		0.0418588925





ИДФ

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0

		0		0		0		0



без

коаг

коаг+фл

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0
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0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0



ИК

				4.27		0.6384638543				t

		0.25		2.06		2.45		2.26		0.1813817768

		0.5		2.33		2.35		2.34		0.1708701414

		0.75		2.9		2.61		2.76		0.1244876093

		1		3.05		2.78		2.92		0.1084500021

		1.25		2.89		3.02		2.96		0.1045781751

		1.5		3.23		3.09		3.16		0.0855232385

		1.75		3.11		3.2		3.16		0.0859731055

		2		3.22		3.16		3.19		0.082838895

		2.25		3.09		3.1		3.10		0.0914278185

		2.5		3.18		3.19		3.19		0.0832845279

		2.75		3.3		3.34		3.32		0.0714912058

		3		3.38		3.32		3.35		0.0689356481

		3.25		3.39		3.23		3.31		0.0723481926

		3.5		3.45		3.27		3.36		0.0680888788

		3.75		3.56		3.32		3.44		0.0614040784

		4		3.38		3.34		3.36		0.0680888788

		4.25		3.36		3.4		3.38		0.0664028744

		4.5		3.52		3.42		3.47		0.0589372822

		4.75		3.38		3.38		3.38		0.0664028744

		5		3.56		3.41		3.49		0.0577118702

		6		3.52		3.37		3.45		0.0609914553

		7		3.65		3.4		3.53		0.0544697133

		8		3.52		3.46		3.49		0.0573045713

		9		3.54		3.56		3.55		0.0524619954

		10		3.63		3.53		3.58		0.0500713144

		11		3.69		3.55		3.62		0.0469147163

		12		3.7		3.67		3.69		0.0418588925





ИКДФ

				4.33		1.5209824919				t

		0.25		0.94		0.95		0.95		0.4320972988

		0.5		1		0.91		0.96		0.4291068406

		0.75		1.17		0.93		1.05		0.4021653342

		1		0.88		0.99		0.94		0.435119571

		1.25		1.01		0.98		1.00		0.4174501938

		1.5		1.09		0.92		1.01		0.414609261

		1.75		1.53		1.11		1.32		0.3371535238

		2		1.86		0.96		1.41		0.3184154648

		2.25		2.26		0.91		1.59		0.2851783333

		2.5		2.43		1.32		1.88		0.2374441707

		2.75		2.51		1.25		1.88		0.2366876033

		3		2.52		1.63		2.08		0.2086508485

		3.25		2.87		1.92		2.40		0.1679059402

		3.5		2.88		1.92		2.40		0.1673134668

		3.75		3.1		1.92		2.51		0.1545822123

		4		2.94		1.92		2.43		0.1637843418

		4.25		3.08		2.36		2.72		0.1317557557

		4.5		2.83		2.08		2.46		0.1608765282

		4.75		3.08		2.56		2.82		0.1214986521

		5		2.94		2.32		2.63		0.1413148563

		6		2.78		2.26		2.52		0.1534526247

		7		2.97		2.58		2.78		0.1260685776

		8		2.93		2.9		2.92		0.1120858865

		9		3.24		2.86		3.05		0.099224588

		10		3.24		2.95		3.10		0.0950637029

		11		3.28		2.96		3.12		0.0927781644

		12		3.55		3.3		3.43		0.06628144





ИДФ2

				4.25		1.1872311246				t

		0.25		1.43		1.16		1.30		0.3372815695

		0.5		2.18		1.5		1.84		0.2374932523

		0.75		2.67		2.1		2.39		0.1637905385

		1		3.17		3.03		3.10		0.0893010535

		1.25		3.19		3.84		3.52		0.0536086064

		1.5		3.22		3.53		3.38		0.0651552544

		1.75		3.62		3.46		3.54		0.0515951968

		2		3.61		3.13		3.37		0.0655764419

		2.25		3.66		3.7		3.68		0.0405764397

		2.5		3.62		3.44		3.53		0.0523988491

		2.75		3.67		3.33		3.50		0.0548235373

		3		3.67		3.76		3.72		0.0378872561

		3.25		3.7		3.52		3.61		0.0460323998

		3.5		3.77		3.73		3.75		0.0352232897

		3.75		3.81		3.75		3.78		0.0329596052

		4		3.87		3.8		3.84		0.0288557912

		4.25		3.78		3.85		3.82		0.0303412372

		4.5		3.89		3.92		3.91		0.0237170558

		4.75		3.82		3.59		3.71		0.0386530003

		5		3.68		3.63		3.66		0.0425129905

		6		3.85		3.88		3.87		0.0266420846

		7		3.7		3.89		3.80		0.0318344912

		8		3.88		3.97		3.93		0.0222657581

		9		3.78		3.61		3.70		0.039420814

		10		3.78		3.65		3.72		0.0378872561

		11		3.7		3.84		3.77		0.0337121643

		12		3.78		3.91		3.85		0.0281159707





Лист12

				4.20		0.5858814488				t

		0.25		2.52		2.15		2.34		0.1664435934

		0.5		2.63		2.43		2.53		0.1436573969

		0.75		2.81		2.59		2.70		0.1251822633

		1		2.69		2.78		2.74		0.1215232682

		1.25		3.08		2.78		2.93		0.1019576468

		1.5		3.08		2.82		2.95		0.1000250482

		1.75		2.96		2.75		2.86		0.1093242889

		2		3.11		2.96		3.04		0.0919550896

		2.25		3.17		2.96		3.07		0.0891607303

		2.5		3.07		2.86		2.97		0.0985841783

		2.75		3.22		2.96		3.09		0.0868529117

		3		3.22		3.09		3.16		0.0809388761

		3.25		3.22		3.13		3.18		0.0791436669

		3.5		3.38		3.13		3.26		0.072074166

		3.75		3.39		3.13		3.26		0.0716381092

		4		3.36		3.21		3.29		0.0694678091

		4.25		3.34		3.2		3.27		0.0707679986

		4.5		3.28		3.13		3.21		0.0764719459

		4.75		3.4		3.12		3.26		0.0716381092

		5		3.41		3.18		3.30		0.0686043102

		6		3.3		3.2		3.25		0.0725108931

		7		3.56		3.3		3.43		0.0571968974

		8		3.49		3.26		3.38		0.061789209

		9		3.56		3.24		3.40		0.0596925876

		10		3.42		3.41		3.42		0.058442002

		11		3.67		3.38		3.53		0.049435484

		12		3.61		3.34		3.48		0.0534939946





Лист8

				ИДФ		ИК		ИКДФ		ИДФ2

		0.25		0.1813817768		0.4320972988		0.3372815695		0.1664435934

		0.5						0.2374932523

		0.75		0.1244876093		0.4021653342		0.1637905385		0.1251822633

		1		0.1084500021				0.0893010535

		1.25		0.1045781751

		1.5						0.0651552544

		1.75		0.0859731055		0.3371535238				0.1000250482

		2		0.082838895		0.3184154648		0.0655764419		0.0919550896

		2.25				0.2851783333				0.0891607303

		2.5						0.0523988491

		2.75		0.0714912058		0.2366876033				0.0868529117

		3		0.0689356481		0.2086508485				0.0809388761

		3.25						0.0460323998

		3.5		0.0680888788

		3.75		0.0614040784				0.0329596052

		4				0.1637843418				0.0694678091

		4.25						0.0303412372

		4.5		0.0589372822

		4.75						0.0386530003

		5		0.0577118702		0.1413148563				0.0686043102

		6		0.0609914553				0.0266420846		0.0725108931

		7		0.0544697133		0.1260685776		0.0318344912		0.0571968974

		8		0.0573045713		0.1120858865		0.0222657581		0.061789209

		9		0.0524619954		0.099224588		0.039420814		0.0596925876

		10		0.0500713144		0.0950637029		0.0378872561		0.058442002

		11		0.0469147163		0.0927781644		0.0337121643		0.049435484

		12		0.0418588925		0.06628144		0.0281159707		0.0534939946





Лист8

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0

		0		0		0



0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0



Лист9

						исх(655)				5 мин				10 мин				15 мин				15 мин				30 мин				45 мин				60 мин				90 мин				120 мин

		t		4.46		t		4.46		t		4.46		t		4.46		t		4.46		t		4.46		t		4.46		t		4.46		t		4.46		t		4.46		t

		0.25		1.85		0.2499895247		1.35		0.3395011857		1.17		0.3801548344		1.12		0.3925625229		1.22		0.3682664509		1.08		0.40289424		1.00		0.4247581722		0.92		0.4484461293		0.89		0.45786437		0.85		0.4709283226

		0.5		2.33		0.1844546871		1.68		0.2773735718		1.19		0.375339619		1.19		0.375339619		1.28		0.3546274682		1.03		0.4163607852		0.97		0.4334113561		0.94		0.4423364119		0.87		0.4643212595		0.81		0.4846221015

		0.75		2.55		0.1588225588		2.00		0.2278413595		1.52		0.3058063725		1.35		0.3395011857		1.36		0.3374045643		1.15		0.3850530749		1.01		0.4219313736		1.02		0.4191324258		0.85		0.4709283226		0.85		0.4709283226

		1		2.59		0.1544008211		2.29		0.1893741331		1.68		0.2773735718		1.51		0.3076815668		1.78		0.2609475573		1.32		0.3458855197		1.20		0.3729622754		1.19		0.375339619		1.00		0.4247581722		0.89		0.45786437

		1.25		2.65		0.1478946381		2.42		0.1736878483		1.71		0.2723452828		1.89		0.2439124821		1.77		0.2625480737		1.41		0.3271474607		1.27		0.3568556436		1.25		0.3613651178		1.09		0.4002758721		0.92		0.4484461293

		1.5		2.72		0.1404877516		2.51		0.1633142082		1.82		0.2546341662		1.91		0.2409220239		1.99		0.2292653771		1.58		0.2948079315		1.39		0.3312059713		1.39		0.3312059713		1.08		0.40289424		1.00		0.4247581722

		1.75		2.81		0.131239853		2.58		0.1554998202		2.03		0.2236116401		2.07		0.2180682269		2.09		0.2153365625		1.7		0.2740115099		1.42		0.3251397427		1.49		0.3114695017		1.16		0.382593398		1.01		0.4219313736

		2		2.84		0.1282229301		2.54		0.159938831		2.03		0.2236116401		2.16		0.2059774274		2.11		0.2126309144		1.75		0.2657764142		1.49		0.3114695017		1.5		0.309569221		1.18		0.3777370249		1.05		0.4108973301

		2.25		2.8		0.1322526559		2.7		0.142584373		2.11		0.2126309144		2.34		0.1832380218		2.21		0.1994762075		1.83		0.2530774998		1.57		0.2966116894		1.51		0.3076815668		1.21		0.3706046609		1.06		0.4082045051

		2.5		2.96		0.1164657664		2.76		0.1363403654		2.2		0.2007646039		2.36		0.1808202122		2.39		0.1772316478		1.9		0.2424133181		1.63		0.2859570316		1.57		0.2966116894		1.22		0.3682664509		1.1		0.3976814165

		2.75		2.92		0.1203310085		2.82		0.130230648		2.38		0.1784228063		2.41		0.1748642098		2.54		0.159938831		2.07		0.2180682269		1.64		0.2842194671		1.61		0.2894643713		1.26		0.3591014333		1.13		0.3900372538

		3		2.84		0.1282229301		2.92		0.1203310085		2.37		0.1796189804		2.49		0.1655869476		2.38		0.1784228063		2.22		0.1981936279		1.74		0.2674044468		1.69		0.2756875674		1.37		0.3353233029		1.22		0.3682664509

		3.25		2.88		0.1242495659		2.96		0.1164657664		2.41		0.1748642098		2.51		0.1633142082		2.55		0.1588225588		2.28		0.1906174213		1.85		0.2499895247		1.83		0.2530774998		1.4		0.3291694686		1.25		0.3613651178

		3.5		2.88		0.1242495659		2.94		0.1183918138		2.45		0.1701877106		2.55		0.1588225588		2.69		0.1436385149		2.16		0.2059774274		1.95		0.2350339186		1.84		0.2515293166		1.44		0.3211663785		1.26		0.3591014333

		3.75		2.97		0.1155076174		2.96		0.1164657664		2.56		0.1577106556		2.73		0.139445215		2.65		0.1478946381		2.47		0.1678780157		2.12		0.2112876924		2.1		0.2139805174		1.58		0.2948079315		1.38		0.3332571781

		4		2.92		0.1203310085		3.01		0.1117070134		2.69		0.1436385149		2.75		0.1373715495		2.72		0.1404877516		2.46		0.1690305159		2.14		0.2086201526		2.08		0.2166991115		1.6		0.2912344139		1.4		0.3291694686

		4.25		2.94		0.1183918138		3.03		0.1098256098		2.57		0.1566030873		2.71		0.1415341282		2.75		0.1373715495		2.57		0.1566030873		2.18		0.2033590594		2.12		0.2112876924		1.7		0.2740115099		1.48		0.313382579

		4.5		2.98		0.1145526891		3.02		0.1107647542		2.68		0.1446965828		2.79		0.1332690824		2.8		0.1322526559		2.49		0.1655869476		2.3		0.1881362622		2.2		0.2007646039		1.78		0.2609475573		1.56		0.2984269729

		4.75		2.93		0.1193597565		3.04		0.1088895598		2.78		0.1342891586		2.81		0.131239853		2.82		0.130230648		2.57		0.1566030873		2.36		0.1808202122		2.21		0.1994762075		1.83		0.2530774998		1.71		0.2723452828

		5		2.97		0.1155076174		3.03		0.1098256098		2.81		0.131239853		2.85		0.127224367		2.87		0.1252377092		2.59		0.1544008211		2.43		0.1725163377		2.28		0.1906174213		1.85		0.2499895247		1.77		0.2625480737

		6		3.05		0.1079565839		3.07		0.106099774		2.8		0.1322526559		2.98		0.1145526891		2.99		0.1136009598		2.63		0.1500468522		2.50		0.1644483052		2.33		0.1844546871		2.06		0.2194439725		1.98		0.2306965686

		7		2.97		0.1155076174		3.18		0.0960987413		2.84		0.1282229301		3.08		0.1051759003		3.07		0.106099774		2.87		0.1252377092		2.61		0.1522154957		2.51		0.1633142082		2.14		0.2086201526		2.04		0.2222156131

		8		3.03		0.1098256098		3.2		0.0943176012		2.98		0.1145526891		3.12		0.1015101603		3.09		0.1042550213		2.92		0.1203310085		2.66		0.1468246146		2.57		0.1566030873		2.32		0.1856765853		2.23		0.1969168127

		9		3.1		0.1033371178		3.29		0.0864378413		2.98		0.1145526891		3.12		0.1015101603		3.17		0.0969935165		2.97		0.1155076174		2.78		0.1342891586		2.65		0.1478946381		2.39		0.1772316478		2.29		0.1893741331

		10		3.11		0.1024221704		3.26		0.0890402189		3.05		0.1079565839		3.26		0.0890402189		3.27		0.0881701083		3.05		0.1079565839		2.88		0.1242495659		2.72		0.1404877516		2.47		0.1678780157		2.37		0.1796189804

		исх		1.71		0.2723452828		3.26		0.0890402189		1.28		0.3546274682		1.29		0.3524166329		1.66		0.2807758988		1.56		0.2984269729		1.04		0.4136159241		0.95		0.4393301308		0.95		0.4393301308		0.88		0.4610744709





Лист9 (2)

		t		исх(655)		5 мин		15 мин		30 мин		45 мин		60 мин		90 мин		120 мин

				0		5		15		30		45		60		90		120

		5		0.1155076174		0.1098256098		0.1252377092		0.1544008211		0.181		0.203		0.243		0.2625480737

		10		0.1024221704		0.0890402189		0.0881701083		0.1079565839		0.1242495659		0.1404877516		0.1678780157		0.1796189804





Лист9 (2)
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		t		исх(655)		5 мин				15 мин		30 мин		45 мин		60 мин

		[h], см3/г		440		280		220		170		100		50		40

		5		0.1155076174		0.1098256098		0.10851045		0.1152377092		0.1444008211		0.181		0.203

		10		0.1024221704		0.0890402189		0.08506		0.0881701083		0.1059565839		0.1242495659		0.1404877516





		0		0
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		0		0
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		0		0

		0		0
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_1150095693.unknown

_1148387246

_1148448370

_1150095518.unknown

_1148387260

_1148387295

_1146986944

_1146987288

_1148387150

_1147696472

_1146987287

_1146986480

_1136641018.unknown

_1140763088.unknown

_1140763927.unknown

_1140764002.unknown

_1140764021.unknown

_1140763989.unknown

_1140763814.unknown

_1140763893.unknown

_1140763794.unknown

_1140763802.unknown

_1140763702.unknown

_1140762841.unknown

_1140762866.unknown

_1140762962.unknown

_1140762858.unknown

_1136641158.unknown

_1140762792.unknown

_1140762685.unknown

_1136641142.unknown

_1075531975.unknown

_1120313945.dwg

_1136640726.unknown

_1136640952.unknown

_1136640706.unknown

_1079250469

_1079250482

_1079250248

_1079250418

_1075532657.unknown

_1079250111

_1075199963.unknown

_1075531237.unknown

_1075531298.unknown

_1075531008.unknown

_1036333083.unknown

_1037773190.unknown

_1070033411.unknown

_1012806508.unknown

_1034583203.xls
Диаграмма2

		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26		26

		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27		27

		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28		28

		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29		29

		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30		30

		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31		31

		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32		32

		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33		33

		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34		34

		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35		35

		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36		36

		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37		37

		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38		38

		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39		39

		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40		40

		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41		41

		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42		42

		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43		43

		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44		44

		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45		45

		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46		46

		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47		47

		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48		48

		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49		49

		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50		50

		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51		51

		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52		52
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4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

Дк

Мо

Ми

5.66

5.925

6.168

6.387

6.584

6.757

6.907

7.034

7.138

7.219

7.277

7.311

7.323

7.311

7.276

7.218

7.137

7.033

6.906

6.755

6.582

6.385

6.166

5.923

5.657

5.568

5.834

6.076

6.296

6.492

6.666

6.816

6.943

7.047

7.128

7.185

7.22

7.231

7.22

7.185

7.127

7.046

6.942

6.814

6.664

6.49

6.294

6.074

5.831

5.565

5.48

5.746

5.989

6.208

6.404

6.578

6.728

6.855

6.959

7.04

7.097

7.132

7.143

7.132

7.097

7.039

6.958

6.854

6.726

6.576

6.403

6.206

5.986

5.743

5.477

5.396

5.662

5.904

6.124

6.32

6.493

6.644

6.771

6.874

6.955

7.013

7.048

7.059

7.047

7.012

6.955

6.874

6.769

6.642

6.492

6.318

6.122

5.902

5.659

5.393

5.315

5.581

5.823

6.043

6.239

6.413

6.563

6.69

6.794

6.875

6.932

6.967

6.978

6.967

6.932

6.874

6.793

6.689

6.561

6.411

6.237

6.041

5.821

5.578

5.312

5.238

5.504

5.746

5.966

6.162

6.335

6.486

6.613

6.717

6.797

6.855

6.89

6.901

6.889

6.855

6.797

6.716

6.611

6.484

6.334

6.16

5.964

5.744

5.501

5.235

5.164

5.43

5.673

5.892

6.089

6.262

6.412

6.539

6.643

6.724

6.781

6.816

6.827

6.816

6.781

6.723

6.642

6.538

6.411

6.26

6.087

5.89

5.67

5.427

5.161

5.094

5.36

5.603

5.822

6.019

6.192

6.342

6.469

6.573

6.654

6.711

6.746

6.757

6.746

6.711

6.653

6.572

6.468

6.341

6.19

6.017

5.82

5.6

5.357

5.091

5.028

5.294

5.536

5.756

5.952

6.125

6.276

6.403

6.507

6.587

6.645

6.68

6.691

6.679

6.645

6.587

6.506

6.401

6.274

6.124

5.95

5.754

5.534

5.291

5.025

4.965

5.231

5.473

5.693

5.889

6.063

6.213

6.34

6.444

6.525

6.582

6.617

6.628

6.617

6.582

6.524

6.443

6.339

6.211

6.061

5.887

5.691

5.471

5.228

4.962

4.906

5.172

5.414

5.634

5.83

6.003

6.154

6.281

6.385

6.465

6.523

6.558

6.569

6.557

6.523

6.465

6.384

6.279

6.152

6.002

5.828

5.632

5.412

5.169

4.903

4.85

5.116

5.359

5.578

5.774

5.948

6.098

6.225

6.329

6.41

6.467

6.502

6.513

6.502

6.467

6.409

6.328

6.224

6.096

5.946

5.773

5.576

5.356

5.113

4.847

4.798

5.064

5.307

5.526

5.722

5.896

6.046

6.173

6.277

6.358

6.415

6.45

6.461

6.45

6.415

6.357

6.276

6.172

6.044

5.894

5.721

5.524

5.304

5.061

4.795

4.75

5.015

5.258

5.478

5.674

5.847

5.997

6.124

6.228

6.309

6.367

6.401

6.413

6.401

6.366

6.308

6.227

6.123

5.996

5.846

5.672

5.475

5.256

5.013

4.747

4.705

4.971

5.213

5.433

5.629

5.802

5.953

6.08

6.183

6.264

6.322

6.357

6.368

6.356

6.321

6.264

6.183

6.078

5.951

5.801

5.627

5.431

5.211

4.968

4.702

4.663

4.929

5.172

5.391

5.588

5.761

5.911

6.038

6.142

6.223

6.281

6.315

6.327

6.315

6.28

6.222

6.141

6.037

5.91

5.759

5.586

5.389

5.169

4.927

4.661

4.626

4.892

5.134

5.354

5.55

5.723

5.874

6.001

6.104

6.185

6.243

6.278

6.289

6.277

6.242

6.185

6.104

5.999

5.872

5.722

5.548

5.352

5.132

4.889

4.623

4.592

4.857

5.1

5.32

5.516

5.689

5.839

5.966

6.07

6.151

6.209

6.243

6.255

6.243

6.208

6.15

6.069

5.965

5.838

5.688

5.514

5.317

5.098

4.855

4.589

4.561

4.827

5.07

5.289

5.485

5.659

5.809

5.936

6.04

6.121

6.178

6.213

6.224

6.213

6.178

6.12

6.039

5.935

5.807

5.657

5.484

5.287

5.067

4.824

4.558

4.534

4.8

5.043

5.262

5.459

5.632

5.782

5.909

6.013

6.094

6.151

6.186

6.197

6.186

6.151

6.093

6.012

5.908

5.781

5.63

5.457

5.26

5.04

4.797

4.531

4.511

4.777

5.019

5.239

5.435

5.608

5.759

5.886

5.99

6.07

6.128

6.163

6.174

6.162

6.128

6.07

5.989

5.884

5.757

5.607

5.433

5.237

5.017

4.774

4.508

4.491

4.757

4.999

5.219

5.415

5.589

5.739

5.866

5.97

6.051

6.108

6.143

6.154

6.143

6.108

6.05

5.969

5.865

5.737

5.587

5.413

5.217

4.997

4.754

4.488

4.475

4.741

4.983

5.203

5.399

5.573

5.723

5.85

5.954

6.034

6.092

6.127

6.138

6.126

6.092

6.034

5.953

5.849

5.721

5.571

5.397

5.201

4.981

4.738

4.472

4.462

4.728

4.971

5.19

5.387

5.56

5.71

5.837

5.941

6.022

6.08

6.114

6.126

6.114

6.079

6.021

5.94

5.836

5.709

5.558

5.385

5.188

4.968

4.725

4.459

4.453

4.719

4.962

5.181

5.378

5.551

5.701

5.828

5.932

6.013

6.071

6.105

6.117

6.105

6.07

6.012

5.931

5.827

5.7

5.549

5.376

5.179

4.959

4.716

4.45

4.448

4.714

4.956

5.176

5.372

5.546

5.696

5.823

5.927

6.007

6.065

6.1

6.111

6.099

6.065

6.007

5.926

5.822

5.694

5.544

5.37

5.174

4.954

4.711

4.445

4.446

4.712

4.954

5.174

5.37

5.544

5.694

5.821

5.925

6.006

6.063

6.098

6.109

6.098

6.063

6.005

5.924

5.82

5.692

5.542

5.368

5.172

4.952

4.709

4.443

4.448

4.714

4.956

5.176

5.372

5.545

5.696

5.823

5.927

6.007

6.065

6.1

6.111

6.099

6.065

6.007

5.926

5.821

5.694

5.544

5.37

5.174

4.954

4.711

4.445

4.453

4.719

4.962

5.181

5.378

5.551

5.701

5.828

5.932

6.013

6.07

6.105

6.116

6.105

6.07

6.012

5.931

5.827

5.7

5.549

5.376

5.179

4.959

4.716

4.45

4.462

4.728

4.971

5.19

5.386

5.56

5.71

5.837

5.941

6.022

6.079

6.114

6.125

6.114

6.079

6.021

5.94

5.836

5.708

5.558

5.385

5.188

4.968

4.725

4.459

4.475

4.74

4.983

5.203

5.399

5.572

5.722

5.849

5.953

6.034

6.092

6.126

6.138

6.126

6.091

6.033

5.952

5.848

5.721

5.571

5.397

5.2

4.981

4.738

4.472

4.491

4.757

4.999

5.219

5.415

5.588

5.739

5.866

5.97

6.05

6.108

6.143

6.154

6.142

6.108

6.05

5.969

5.864

5.737

5.587

5.413

5.217

4.997

4.754

4.488

4.511

4.776

5.019

5.238

5.435

5.608

5.758

5.885

5.989

6.07

6.128

6.162

6.174

6.162

6.127

6.069

5.988

5.884

5.757

5.606

5.433

5.236

5.017

4.774

4.508

4.534

4.8

5.042

5.262

5.458

5.631

5.782

5.909

6.013

6.093

6.151

6.186

6.197

6.185

6.151

6.093

6.012

5.907

5.78

5.63

5.456

5.26

5.04

4.797

4.531

4.561

4.826

5.069

5.289

5.485

5.658

5.808

5.935

6.039

6.12

6.178

6.212

6.224

6.212

6.177

6.119

6.038

5.934

5.807

5.657

5.483

5.286

5.067

4.824

4.558

4.591

4.857

5.1

5.319

5.515

5.689

5.839

5.966

6.07

6.151

6.208

6.243

6.254

6.243

6.208

6.15

6.069

5.965

5.837

5.687

5.514

5.317

5.097

4.854

4.588

4.625

4.891

5.134

5.353

5.55

5.723

5.873

6

6.104

6.185

6.242

6.277

6.288

6.277

6.242

6.184

6.103

5.999

5.872

5.721

5.548

5.351

5.131

4.888

4.622

4.663

4.929

5.171

5.391

5.587

5.76

5.911

6.038

6.142

6.222

6.28

6.315

6.326

6.314

6.28

6.222

6.141

6.036

5.909

5.759

5.585

5.389

5.169

4.926

4.66

4.704

4.97

5.212

5.432

5.628

5.802

5.952

6.079

6.183

6.264

6.321

6.356

6.367

6.356

6.321

6.263

6.182

6.078

5.95

5.8

5.626

5.43

5.21

4.967

4.701

4.749

5.015

5.257

5.477

5.673

5.847

5.997

6.124

6.228

6.308

6.366

6.401

6.412

6.4

6.366

6.308

6.227

6.123

5.995

5.845

5.671

5.475

5.255

5.012

4.746

4.797

5.063

5.306

5.525

5.722

5.895

6.045

6.172

6.276

6.357

6.415

6.449

6.461

6.449

6.414

6.356

6.275

6.171

6.044

5.893

5.72

5.523

5.303

5.06

4.794

4.849

5.115

5.358

5.577

5.774

5.947

6.097

6.224

6.328

6.409

6.467

6.501

6.513

6.501

6.466

6.408

6.327

6.223

6.096

5.945

5.772

5.575

5.355

5.112

4.846

4.905

5.171

5.413

5.633

5.829

6.003

6.153

6.28

6.384

6.464

6.522

6.557

6.568

6.556

6.522

6.464

6.383

6.279

6.151

6.001

5.827

5.631

5.411

5.168

4.902

4.964

5.23

5.472

5.692

5.888

6.062

6.212

6.339

6.443

6.524

6.581

6.616

6.627

6.616

6.581

6.523

6.442

6.338

6.21

6.06

5.886

5.69

5.47

5.227

4.961

5.027

5.293

5.535

5.755

5.951

6.124

6.275

6.402

6.506

6.586

6.644

6.679

6.69

6.678

6.644

6.586

6.505

6.4

6.273

6.123

5.949

5.753

5.533

5.29

5.024

5.093

5.359

5.602

5.821

6.018

6.191

6.341

6.468

6.572

6.653

6.71

6.745

6.756

6.745

6.71

6.652

6.571

6.467

6.34

6.189

6.016

5.819

5.599

5.356

5.09

5.163

5.429

5.672

5.891

6.087

6.261

6.411

6.538

6.642
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