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Основные условные обозначения

· БМР – биосорбционно-мембранный реактор
· МФ – микрофильтрация
· УФ – ультрафильтрация
· ПАУ – порошкообразный активированный уголь
· ГАУ – гранулированный активированный уголь
· Vmax - максимальная удельная скорость окисления субстрата 

· Km - константа Михаэлиса

· S - концентрация субстрата

·  - удельная скорость окисления субстрата

· ( − константа торможения

· E - концентрация фермента

· P - концентрация продукта

· PПАУ - необходимое количество ПАУ
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
В настоящее время на территории Российской Федерации в качестве источников централизованного водоснабжения используются поверхностные воды, доля которых в общем объеме водозабора составляет 68%, и подземные воды – 32%. Практически все источники водоснабжения подвергаются существенному воздействию вредных антропогенных факторов.

В этих условиях существующие технологии подготовки питьевой воды, основанные на коагуляции, отстаивании, фильтрации и обеззараживании хлором, в большинстве случаев оказываются недостаточно эффективными.
Биосорбционная технология, разработанная в НИИ ВОДГЕО, обеспечивает более эффективное удаление как биоразлагаемых, так и биорезистентных веществ, по сравнению с традиционной схемой. Коренное улучшение технико-экономических характеристик биотехнологий очистки природных вод весьма перспективно в направлении создания гибридной биосорбционно-мембранной технологии с порошкообразным активированным углем, максимально использующей достоинства биосорбционного метода и мембранного фильтрования.
Актуальность работы вызвана тем, что в условиях постоянно возрастающей степени загрязнения водоисточников ксенобиотиками возникла необходимость в разработке гибридной биосорбционно-мембранной технологии для глубокой очистки природных вод от биорезистентных и канцерогенных органических веществ.
Цели и задачи работы.
Цель настоящей работы состояла в научном обосновании новой технологии удаления из природных вод биорезистентных и канцерогенных органических веществ (ксенобиотиков) в мембранном биореакторе с ПАУ, в котором реализуется гибридный процесс мембранного фильтрования и биосорбционного окисления на биоактивном порошкообразном активированном угле, и в сопоставлении результатов с традиционным физико-химическим методом очистки. Для реализации поставленной цели были определены следующие задачи:
· обосновать целесообразность и эффективность применения биосорбционно-мембранной технологии для очистки природных вод;

· провести сравнительные исследования с целью выявления роли ПАУ в процессе биосорбционно-мембранной очистки;

· определить кинетические характеристики процессов биосорбционной очистки;

· исследовать и обосновать оптимальные технологические параметры биосорбционно-мембранных процессов при очистке природных вод;

· разработать методику расчета биосорбционно-мембранного реактора с порошкообразным углем для очистки природных вод от растворенных органических соединений, в том числе и специфических (нефтепродукты, СПАВ, фенол, и др.) и соединений азота;

· дать сравнительную оценку эффективности очистки природных вод в БМР и методом коагуляции;

· выполнить технико-экономическую оценку разработанной технологии биосорбционно-мембранной очистки вод от биорезистентных и канцерогенных органических веществ (ксенобиотиков) в сравнении с традиционной схемой.
Научная новизна работы заключается в следующем:
· впервые предложена и научно обоснована биосорбционно-мембранная технология очистки природных вод от биорезистентных органических загрязнений антропогенного происхождения (ксенобиотиков);

· экспериментально подтверждена возможность достижения при очистке природных вод биосорбционно-мембранным методом требований СанПиН 2.1.4.1074-01 как по основным нормативным загрязнениям, так и ксенобиотикам;

· экспериментально установлена более высокая эффективность биосорбционно-мембранного метода удаления ксенобиотиков, по сравнению с традиционной физико-химической очисткой;
· изучен механизм биосорбционно-мембранного процесса очистки природных вод с использованием порошкообразных сорбентов, получены кинетические зависимости биологического окисления ксенобиотиков (нефтепродукты, СПАВ, фенол), адекватно описываемые уравнениями ферментативной кинетики. Определены кинетические константы уравнений ферментативной кинетики, положенные в основу расчета БМР.

Практическая значимость результатов работы:
· в результате исследований установлена целесообразность очистки природных вод от ксенобиотиков биосорбционно-мембранным методом. Разработанная технология позволяет отказаться от сложных и дорогостоящих физико-химических методов очистки для удаления этих загрязнений из природных вод;

· показана перспективность применения биосорбционно-мембранных реакторов с использованием порошкообразных сорбентов и микрофильтрационных мембран;

· разработана методика расчета биосорбционно-мембранного реактора с ПАУ для очистки природных вод;

· выполнена технико-экономическая оценка предлагаемого метода очистки, по сравнению с традиционной схемой. Для станции производительностью 10000 м3/сут внедрение биосорбционно-мембранной технологии позволит получить годовой экономический эффект 3 087 900 рублей;

· разработанная технология и метод расчета сооружений могут быть использованы проектными и эксплуатирующими организациями при проектировании и реконструкции систем водоснабжения.

Достоверность полученных результатов подтверждается большим объемом и длительностью экспериментальных исследований на лабораторных установках как с реальными природными водами, так и при добавлении ксенобиотиков, сходимостью расчетных и экспериментальных результатов, применением стандартизированных методов измерений и анализа, статистической обработкой результатов.

Обоснованность предлагаемых технологических и конструктивных решений подтверждена лабораторными испытаниями.

Апробация работы и публикации:
Основные результаты данной работы докладывались на 5-ом Международном конгрессе по управлению отходами и природоохранным технологиям “ВэйстТэк-2007” (май – июнь 2007), Международной научно-практической конференции «Биотехнология. Вода и пищевые продукты» (март 2008 г), Конференции международной водной ассоциации (IWA) «Мембранные технологии в водоподготовке и очистке сточных вод» (июнь 2008 г);

По теме выполненных исследований опубликовано 8 работ, в том числе 2 статьи - в журнале, рекомендованном ВАК и 2 патента.

Реализация результатов исследований:
Разработан технологический регламент на проектирование сооружений по глубокой очистке природных вод, содержащих канцерогенные и биорезистентные загрязнения, с применением биосорбционно-мембранной технологии в рамках Государственного контракта от " 26" апреля 2007г. № 02.515.11.5026.
На защиту выносятся:

Результаты теоретических и экспериментальных исследований по:

· обоснованию целесообразности и эффективности применения биосорбционно-мембранной технологии для очистки природных вод;

· результаты исследований основных закономерностей очистки природных вод от органических загрязнений, в том числе, ксенобиотиков;

· технологические параметры биосорбционно-мембранных реакторов при очистке природных вод;

· методика расчета биосорбционно-мембранных реакторов с использованием порошкообразных сорбентов для очистки природных вод.

Структура и объём работы.

Диссертация состоит из введения, 5 глав, общих выводов, списка литературы. Библиография включает 134 источника, в т. ч. 89 – на иностранном языке. Общий объем диссертации 113 страниц, 42 рисунка и 8 таблиц.

Содержание работы

Во введении обоснована актуальность темы диссертационной работы, сформулированы цель и задачи исследований, ее научная новизна и практическая значимость, а также основные положения диссертации, вынесенные на защиту.

Глава 1 «Современное состояние вопроса очистки природных вод». Приведены характеристики загрязнений природных вод примесями естественного и антропогенного происхождения, представлен анализ литературных данных по существующим физико-химическим и сорбционным методам очистки природных вод, а также изложены возможности биологической очистки, не требующей применения реагентов и относящейся к деструктивным методам.

Последние годы в области обработки природных вод благодаря высоким характеристикам по удалению загрязнений и ряду других преимуществ, начинает широко применяться мембранная фильтрация, однако, использование только ультра– микрофильтрации не позволяет удалять ксенобиотики до требований СанПиН 2.1.4.1074-01. Анализ литературных источников показал перспективность создания гибридных технологий, использующих достоинства биологических методов, сорбционных процессов на ПАУ и мембранного фильтрования.
Глава 2. «Теоретические предпосылки использования биосорбционно-мембранного метода для очистки природных вод». Анализ теоретических закономерностей технологии биологической очистки применительно к особенностям природных вод показал, что фундаментальные закономерности ферментативной кинетики наиболее полно отражают физическую сущность процессов биологической очистки. Математическое описание кинетики ферментативных реакций основано на предположении существования комплекса фермента с субстратом и зависимости скорости реакции от скорости распада этого комплекса с образованием продукта реакции и свободного фермента. Согласно этой гипотезе для ферментативных реакций, протекающих по схеме:
Е+S  Е S  E +P




(2.1)
Михаэлисом и Ментен выведено уравнение:
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Согласно этому уравнению зависимость скорости реакции от концентрации органического вещества выражается гиперболической функцией. Кинетика окисления органических загрязнений, оцениваемых по БПК, а также окисление специфических ингредиентов и окисление аммонийного азота (нитрификация), проходит аналогично кинетике ферментативного катализа и для ее описания используют уравнение Михаэлиса-Ментен. Более сложные ферментативные реакции описываются множеством соответствующих модификаций этого уравнения, отражающим механизмы взаимодействия фермента, субстрата, ингибиторов и других компонентов реакции. Использование этих закономерностей для исследования, описания и анализа процессов биологической очистки может дать необходимую информацию для разработки на научной основе технологических схем очистки природных вод и методики расчета сооружений с иммобилизованной микрофлорой. Наиболее рациональной формой существования микроорганизмов при низких концентрациях органического вещества является их закрепление на поверхности твердых носителей в виде биопленок. Процессы автоселекции играют существенную роль в формировании биохимических и кинетических характеристик биоценозов. Использование биосорбционной кооперации является перспективным направлением в технологии биологической очистки природных вод. Процесс биосорбции включает биологическую деградацию органических загрязняющих веществ в дополнение к адсорбции на активном угле. Это приводит к более длительному периоду работы угля (вплоть до регенерации) и, следовательно, к снижению стоимости очистки. Увеличение сорбционной емкости угля объясняется его биологической регенерацией, т.е. восстановлением адсорбционной способности за счет биодеградации органических соединений, адсорбированных на АУ. Биологическое удаление адсорбата на поверхности угля позволяет повторно открыть адсорбционные центры, которые могут быть заняты другими органическими молекулами из раствора. Характер процессов, протекающих в такой биопленке, качественно отличается от процессов в биопленке, растущей на инертном носителе. Все вышизложенное подтверждает перспективность и целесообразность применения биосорбционных процессов для очистки природных вод, содержащих биорезистентные и канцерогенные органических веществ (ксенобиотики). Широко используемая в практике водоподготовки мембранная микрофильтрация, обеспечивающая полное удержание микроорганизмов и порошкообразных сорбентов (в частности, ПАУ), позволяет совместить биосорбционный метод в единый процесс с мембранным фильтрованием. В условиях антропогенного загрязнения водоисточников совмещение биосорбционной технологии с использованием порошкообразных носителей и мембранной фильтрации позволит решить проблему обеспечения населения качественной питьевой водой. Недостаточная теоретическая изученность вопросов, ограниченность данных по биосорбционной очистке в отечественных и зарубежных публикациях, а также невозможность реализовать на практике литературные данные, потребовали проведения специальных исследований на реальных природных водах.
Глава 3 «Экспериментальные исследования».

В разделе 3.1. приведена методика экспериментальных исследований, в соответствии с поставленными задачами, описана модель лабораторной установки и изложены результаты экспериментальных исследований.
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	Рис. 3.1. Принципиальная схема лабораторной установки БМР

	1-резервуар сырой воды; 2-насос-дозатор; 3-приемная емкость; 4-датчик уровня; 5-мембранный реактор с ПАУ; 6-мембранный блок; 7-насос промывки мембран; 8-насос откачки очищенной воды; 9-резервуар промывной воды; 10-электромагнитный клапан; 11-дифманометр; 12-блок-реле (управляемый с ПК); 13-персональный компьютер (с платой сбора данных); 14-ротаметр.




Исследования проводились в непрерывно-проточных условиях на лабораторной установке БМР как на реальной природной воде (р. Москва и р. Яуза), так и с добавлением в нее ксенобиотиков (СПАВ и фенол). Отбор речной воды осуществлялся непосредственно в черте города. Был создан автоматизированный испытательный стенд БМР с ПАУ (рис. 3.1). Реактор БМР выполнен из прозрачного оргстекла, объемом 0,7 л, и содержал суспензию ПАУ (марка ОУ-А) с концентрацией 13 - 23 г/л. Половолоконные мембранные модули с размером пор 0,2 мкм и площадью 0,05 м2 были погружены в реактор. Для создания турбуленции у поверхности мембран, снабжения микроорганизмов кислородом и предотвращения осаждения ПАУ, в реактор под мембранный модуль подавался воздух. Сырую воду из рек Москва или Яуза подавали в реактор с ПАУ непрерывно насосом-дозатором. Гидравлическое время пребывания воды в системе составляло 1-1,3 ч. Процесс фильтрования осуществлялся в циклическом режиме: фильтрация (600 с) - обратная промывка (30 с) – фильтрация(600 с).
Для сравнения эффективности очистки природных вод от органических загрязнений и ксенобиотиков были проведенные параллельные исследования с использованием установки БМР без добавления ПАУ. Конструктивно данная установка была выполнена аналогично установке БМР.
Для сравнения биосорбционно–мембранной технологии с традиционным методом коагуляции проводились параллельные опыты по обработке вод р. Москвы и р. Яузы коагулянтом (оксихлорид алюминия). Пробное коагулирование воды проводилось по общепринятой методике для определения оптимальной дозы коагулянта.
Аналитический контроль работы установок осуществлялся (по стандартным методикам) по основным загрязняющим компонентам (перманганатная окисляемость, БПКполн, азот аммонийный, нитриты, нитраты, цветность) и специфическим ингредиентам (нефтепродукты, фенолы, СПАВ). Кинетические константы зависимостей определялись графо-аналитическим методом.
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	Рис.3.4. Динамика удаления нефтепродуктов



В разделе 3.2. приведены результаты исследований по определению эффективности очистки природных вод в БМР. За весь период наблюдений концентрация органических загрязнений, оцениваемых по перманганатной окисляемости, в сырой воде изменялась от 2,5 до 15 мг/л, в пермеате от 1,0 до 6,5 мг/л, и в среднем ПО снижалась с 7,2 мг/л до 4,3 мг/л, эффективность очистки при этом составляла 33%.
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	Рис.3.6. Снижение БПК, азота аммонийного и железа в БМР


Концентрация нефтепродуктов (рис.3.4) в сырой воде колебалась в диапазоне 0,022 - 0,22 мг/л, при этом в пермеате концентрация нефтепродуктов не превышала 0,013 мг/ л, в среднем нефтепродукты снижались с 0,113 до 0,02 мг/ л.
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	Рис.3.7. Снижения перманганатной окисляемости в БМР от времени пребывания


В БМР имело место снижение БПКполн. в среднем с 2,32 мг/л до 0,57 мг/л, цветность - с 34 до 20 град. ПКШ (норматив СанПиН 2.1.4.1074-01). Удаление аммонийного азота в среднем 1,2 мг/л до 0,1 мг/л сопровождалось увеличением концентрации нитратов, на величину эквивалентную снижению аммонийного азота. Эффективность нитрификации достигала 92%. Наблюдалось существенное снижение содержания железа. При содержании железа (общего) в сырой воде 1-1,2 мг/л в очищенной воде его концентрация не превышала 0,06 мг/л (рис. 3.6). Практически полностью отсутствовали в очищенной воде взвешенные вещества.
За весь период работы установки можно выделить 5 технологических режимов, отличающихся продолжительностью пребывания воды в БМР. На рис.3.7. и 3.8 показана взаимосвязь эффективности очистки и качества очищенного стока по нефтепродуктам и ПО с периодом аэрации (гидравлическое время пребывания природной воды в реакторе).
Эффективность удаления органических загрязнений по перманганатной окисляемости изменялась от 29,8% до 48,3%. Наиболее высокий эффект до 48% имел место в течение 1 режима (пускового), по-видимому, за счет преобладания процессов сорбции органических загрязнений свежим порошкообразным активированным углем. В связи с этим эффективность очистки в среднем составляла 33% (рис.3.7).
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	Рис.3.8. Снижения нефтепродуктов в БМР от времени пребывания


Эффективность удаления нефтепродуктов в БМР достигала 92,9%, при этом концентрация последних в очищенной воде не превышала 0,02 мг/л (рис.3.8). В пусковой период эффективность составляла 76,5%, это объясняется тем, что в данный период еще полностью не созрела и не адаптировалась к нефтепродуктам микрофлора в реакторе.
Для выяснения роли активированного угля и мембранного фильтрования в очистке природной воды были проведены исследования в течение 3 месяцев с водой реки Москвы на установке БМР без добавления активированного угля.

Первые 30 суток (в начало формирования микрофлоры в реакторе), ПО практически не снижалась (с 6,4 мг/л до 6,3 мг/л). Имело место незначительное снижение нефтепродуктов и цветности, соответственно, с 0,032 мг/л до 0,028 мг/л и с 27 град. ПКШ до 22град. ПКШ. Однако, в этот период в реакторе уже имела место нитрификация, азот аммонийный снижался с 0,98 мг/л до 0,18 мг/л, содержание азота нитратного увеличивалось с 1,5 мг/л до 1,7 мг/л.
Использование только мембранной фильтрации позволяет задерживать взвешенные вещества, поступающие с сырой водой, накапливать в реакторе образующиеся микроорганизмы, которые окисляют органические загрязнения, включая нефтепродукты, а так же высокомолекулярные вещества, тем самым снижая цветность воды. Однако, увеличение в реакторе концентрации микроорганизмов до 0,4 г/л не привело к значительному улучшению качества очистки по всем вышеперечисленным ингредиентам.
Сопоставление параметров работы ректора с углем и без него показало ведущую роль активированного угля в гибридном биосорбционно-мембранном процессе, что обеспечивает достижение требований СанПиН 2.1.4.1074-01 в системах водоподготовки по всем основным загрязняющим компонентам, а также загрязнениям антропогенного характера (в частности, нефтепродуктам), за счет биосорбционных процессов, протекающих на угле.


Таблица 3.2
	Показатели
	БМР
	Коагуляция 
	СанПиН
2.1.4.1074-01



	
	Сырая вода 
	Пермеат
	Эффект, %
	Сырая вода
	Очищенная вода 
	Эффект, %

	

	Перманганатная окисляемость, мг/л 
	7,6-8,0
	4,9-5,3
	34-36
	8,1-9,5
	5,7-6,2
	30-35
	5

	Цветность, град.
	23-34
	15-20
	35-41
	30-33
	11-12
	63-64
	20

	Нефтепродукты, мг/л
	0,22-0,46
	0,016-0,035
	92-93
	0,14-0,28
	0,071-0,17
	39-50
	0,1(0,05)*

	СПАВ, мг/л
	до 3,0
	0,02
	99,5
	до 3,0
	2,5
	15
	0,5(0,1)*

	Фенол, мг/л 
	0,21
	0,001-0,002
	99,1
	0,15
	0,136
	9,3
	0,001


* норматив ПДК для водоема рыбохозяйственного назначения

В разделе 3.3 дана сравнительная оценка удаления ксенобиотиков из природных вод в БМР и коагуляцией. Результаты сравнительных исследований приведены в таблице 3.2.
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	Рис.3.15. Эффективность снижения нефтепродуктов в БМР и в процессе коагуляции


Эффективность очистки природных вод по показателям перманганатной окисляемости и цветности близка к эффективности очистки методом коагуляции и достигает норматива СанПиН 2.1.4.1074-01. Удаление ксенобиотиков (нефтепродукты, СПАВ, фенол), а также азота аммонийного происходит значительно более эффективно в БМР, чем при коагуляции.
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	Рис. 3.16. Удаление СПАВ в БМР и коагуляцией


	

	


Наиболее высокий результат очистки речной воды биосорбционно-мембранным методом был получен для нефтепродуктов. Эффективность очистки для воды р. Яузы составляла 84,5%, для воды р. Москвы – 96,5%. При обработке воды коагулянтом эффективность не превышала 51% (рис. 3.15).
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	Рис. 3.18. Баланс удаления СПАВ в БМР


На рис. 3.16 приведены результаты сравнительных исследований удаления СПАВ в БМР и коагуляцией. За весь период эксперимента длительностью 5,5 месяцев концентрация СПАВ в пермеате не превышала 0,032 мг/л, а в среднем составляла 0,017 мг/л, эффективность очистки достигала 99,5%, в то же время при коагуляции эффективность составляла лишь 14,9%. Определение СПАВ внутри реактора и сорбционной емкости ПАУ в отношении СПАВ позволило выполнить материальный баланс, который показал, что в биосорбционно-мембранном реакторе 0,5-1% уходит с очищенной водой (пермеатом), до 97-98% окисляется в реакторе и 2-2,5% окисляется на мембране (рис. 3.18).

	[image: image22.wmf]0,15

0,21

0,002

0,136

9,5

99,1

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

БМР

Коагуляция

Фенол, мг/л 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Эффективность, %

Сырая вода

Очищенная вода

Эффективность

 



	Рис.3.23. Удаление фенола в БМР и коагуляцией


На рис. 3.23 представлены данные сравнительных исследований удаления фенола в БМР и коагуляцией. Эффективность очистки от фенола в БМР достигала 99,1%, а при коагуляции – 9,5% (рис. 3.23). Концентрация фенола в очищенной воде за весь период эксперимента не превышала 0,01 мг/л и в среднем составляла 0,002 мг/л. В отдельных пробах содержание фенола достигался норматив по содержанию фенола в очищенной воде - 0,001 мг/л. Внутри реактора концентрация фенола находилась в пределах 0,02 мг/л. Выполненный материальный баланс по фенолу показал, что в БМР 1,1% фенола уходит с пермеатом, 92,4% окисляется в реакторе и 6,5% окисляется на мембране (рис. 3.21).
Наряду с удалением ксенобиотиков в БМР интенсивно протекают процессы нитрификации. Концентрация аммонийного азота в БМР снижалась эквивалентно увеличению нитратов в очищенной воде, без увеличения концентрации азота нитритов. Азот аммонийный снижался в среднем с 1 до 0,1 мг/л, при этом имело место снижение азота нитритов с 0,07 мг/л до 0,004 мг/л и увеличение азота нитратов с 2,7 до 4,03 мг/л.
БПКполн очищенной воды за весь период наблюдений в среднем составляла 0,58 мг/л после БМР при БПКполн сырой воды в среднем 2,2 мг/л.
Одним из преимуществ БМР является возможность обеспечивать высокую эффективность очистки непосредственно после запуска. В период, когда микроорганизмы только нарастают, адсорбция на ПАУ обеспечивает хорошее качество очищенной воды; к тому времени, когда адсорбционная емкость ПАУ снижается, микрофлора успевает созреть. В результате совместное действие микроорганизмов и ПАУ обеспечивает высокую эффективность удаления органических веществ.

	
	

	
	



	[image: image24.wmf]1,1 %

6,5 %

92,4 %

С пермеатом

Окислено на мембране

Окислено в реакторе



	Рис.3.21. Баланс удаления фенола в БМР


Применение БМР в технологических схемах водоподготовки позволит существенно сократить количество реагентов, за счет удаления природных загрязнений на БМР, отказаться от первичного хлорирования, использования ступени глубокой очистки для удаления специфических загрязнений антропогенного характера, что приведет к значительному снижению эксплуатационных затрат на очистку (табл. 5.4).
Глава 4 «Расчет конструктивных параметров БМР»
В разделе 4.1 приведены кинетические зависимости окисления органических веществ, оцениваемых через перманганатную окисляемость (рис. 4.1), и специфических загрязнений (нефтепродукты, СПАВ, фенолы) (рис. 4.3, 4.4, 4.5), полученные на основании проведенных экспериментальных исследований. Графо-аналитическим методом определены кинетические константы и коэффициенты уравнений ферментативной кинетики, используемые для математического описания и расчета биосорбционно-мембранных реакторов (уравнение 2.2).
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	Рис. 4.1. Кинетика окисления органических загрязнений
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	Рис.4.3. Кинетика окисления нефтепродуктов


	
	

	
	


	
	

	
	


В разделе 4.2 представлено конструктивное оформление мембранных биореакторов, определяемое принятой технологической схемой, типом применяемых мембранных модулей и местными условиями на площадке. Основными технологическими элементами БМР являются: реактор с порошкообразным активированным углем, мембранный блок, система отвода пермеата и обратной промывки мембран, система подачи сжатого воздуха (рис. 4.6).При снижении пропускной способности мембранного модуля ниже минимально допустимого значения требуется химическая промывка мембран для восстановления гидравлических характеристик мембранных модулей. Химическая промывка осуществляется в соответствии с рекомендациями производителей мембранных модулей.
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	Рис. 4.4. Кинетика окисления СПАВ
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	Рис. 4.5. Кинетика окисления фенола


В разделе 4.3 приведена методика расчета БМР, который производится с учетом заданных концентраций специфических загрязнений в исходной и очищенной воде.
	[image: image33.wmf]12

15

13.1

14.1

14.2

13.2

Сырая 

вода

Очищенная

вода

9

10

11

5

6

8

4

1

2

7.1

7.4

7.3

7.2

3

 



	Рис. 4.6. Принципиальная схема БМР

	1- Биосорбционно-мембранный реактор; 2 – Мембранный модуль; 3 – Система аэрации; 4 – Насос отвода пермеата и подачи промывной воды; 5 – Резервуар очищенной воды; 6 – Таймер; 7.1,2,3,4 – Управляемый клапан; 8 – Расходомер; 9 – Манометр- вакуумметр; 10 – Датчик уровня; 11 – Воздуходувка; 12 – Расходомер сырой воды; 13.1,2 – Ротаметр; 14.1,2 – Регулирующий клапан; 15 – Насос отвода избыточной биомассы.


Основой технологического расчета является определение требуемого количества активированного угля на основе экспериментально определенной или рассчитанной удельной скорости окисления (ρ) по лимитирующему показателю (БПК, азот аммонийный или другие нормируемые компоненты) в зависимости от требований, предъявляемых к качеству очищенной воды.

Необходимое количество загрузочного материла PПАУ (т) определяется по формуле:
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Где: S0 и St - расчетная концентрация загрязнений в исходной и очищенной воде (г/м3);

Q – расход очищаемой воды (м3/сут.)

ρ20 – удельная скорость окисления загрязнения при температуре стока 20 0С (г загрязнения/кг угля/сут.).
Величина ρ для любой степени очистки рассчитывается на основе кинетики окисления для каждого компонента загрязнений природных вод.
Объем зоны окисления Wреак, м3 определяется по формуле:
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СПАУ - концентрация порошкообразного активированного угля, г/л.

В качестве примера приведен технологический расчет станции водоподготовки производительностью 10000 м3/сут для двух режимов: летнего и зимнего (табл. 4.1.) Показатели содержания загрязняющих веществ в исходной воде (S0 ) получены в результате обработки данных лабораторных исследований за период с июня 2006г. по декабрь 2007г.

Требуемое количество загрузочного материала (PПАУ, т) в соответствии с показателями, представленными в таблице 4.1 принимается по наибольшему значению (нефтепродукты), наиболее неблагоприятному периоду (летний период ) и равняется 10,35 т.
Общая площадь половолоконных микрофильтрационых мембран (Fm, м2) рассчитывается на основе оптимальной скорости фильтрования (Jуд =0,36-0,4 м3/м2.сут.), с учетом минимальной скорости загрязнения мембран при допустимом трансмембранном перепаде давления и требуемой производительности сооружений, по формуле:
Fm = Q/ Jуд,




(4.4)

где: Q – расход очищаемой воды (м3/сут.)

Таблица 4.1
	
	Перманганатная окисляемость, мг/л
	Нефтепродукты, мг/л
	Фенол, мг/л

	
	Лето, T-200C
	Зима, T-50C
	Лето, T-200C
	Зима, T-50C
	Лето, T-200C
	Зима, T-50C

	S0, г/м3
	8,5
	6
	0,46
	0,25
	0,02
	0,01

	St, г/м3
	5
	0,01
	0,001

	Vmax, мг/г.сут
	10
	
	0,48
	
	0,3
	

	Km, мг/л
	5,4
	0,038
	0,0055

	, г/кг/сут
	4,81
	2,19
	0,35
	0,16
	0,05
	0,02

	P, т
	7,28
	4,58
	10,35
	9,49
	4,12
	4,29

	Wреак, м3
	365
	230
	500
	475
	210
	210

	Fm, м2
	26000


Глава 5 «Технико-экономическая оценка очистки природных вод в БМР». 
Для обоснования экономической эффективности применения биосорберов в схемах подготовки питьевой воды в условиях сильного антропогенного загрязнения водоисточника выполнено технико-экономическое сравнение двух альтернативных вариантов станций водоподготовки производительностью 10000 м3/сут.
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	Рис.5.1 Схема очистки природных вод с использованием БМР

	1 – решетки грубой очистки; 2 - решетки тонкой очистки; 3 – биореактор с ПАУ; 4 - мембранные блоки; 5 - обеззараживание; 6 - резервуар чистой воды; 7 – потребителю, 8 - воздух.


Первый вариант - технологическая схема очистки природных вод с использованием БМР (рис. 5.1). Решетки грубой очистки для удаления крупных включений - процеживатели (решетки тонкой очистки) с прозором 2-3 мм для исключения попадания с сырой водой в БМР мелкой взвеси, которая может привести к зашламлению мембранных элементов – БМР – обеззараживание.
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	Рис.5.2 Традиционная схема очистки природных вод

	1 – решетки грубой очистки; 2 – первичное хлорирование; 3 – подача рабочего раствора коагулянта; 4 – подача рабочего раствора флокулянта; 5 – смеситель; 6 – камера хлопьеобразования; 7 – горизонтальный отстойник; 8- песчаный фильтр; 9 – сорбционный фильтр (загрузка АГ-3); 10 –обеззараживание; 11 - резервуар чистой воды; 12 – потребителю.


Второй вариант - традиционная схема: осветление – первичное хлорирование - коагуляция – обеззараживание (рис. 5.2).
Результаты технико-экономического расчета представлены в таблицах 5.1-5.4.
Таблица 5.1

Определение капитальных затрат по сравниваемым вариантам.
	Название сооружения и обоснование (типовые проекты)
	БМР
	Традиционная схема

	
	Кол-во
	Стоимость строительно-монтажных работ, тыс. руб.
	Кол-во
	Стоимость строительно-монтажных работ, тыс, руб

	
	
	единицы 
	полная
	
	единицы
	полная

	Решетки (8-16мм) РМУ-1Б
	2 шт.
	153,5
	307
	2 шт
	153,5
	307

	Решетки (2-3мм) БСМ1,5*1,9Ц
	2 шт.
	633,25
	1266,5
	-
	-
	-

	Реактор (объем 250м3)
	2 шт.
	2,5 (тыс. р/м3)
	1250 
	-
	-
	-

	Загрузка для БМР (ПАУ ОУ-А)
	10т
	105 (тыс. руб/т)
	1050
	-
	-
	-

	Блок мембранной фильтрации Koch Puron MBR Module PSN-500
	26000м2
	2.0
	52000
	-
	-
	-

	Воздуходувки ZL 3000(производительность Qвоз требуемое 1250 м3/ч, n-37кВт)
	2 шт (1раб., 1рез.) 
	630
	1260
	-
	-
	-

	Насос 1Д1250-63б (производительность 700м3/час, h-20, n -55 кВт)
	2 шт. (1раб., 1рез.)
	154,8
	309,6
	-
	-
	

	Насос 1Д200-90 (производительность 100м3/час, h-22, n -15,22 кВт
	2 шт (1раб., 1рез.)
	50,22
	100,44
	-
	-
	

	Бак очищенной воды (объем 25м3)
	1шт.
	2,5 (тыс. р/м3)
	62,5
	-
	-
	-

	Реагентное хозяйство, включая, алюминий, флокулянт.
	-
	-
	-
	1шт
	3258
	3258

	Хлораторная (первичное хлорирование)
	-
	-
	-
	1шт
	1789
	1789

	Смеситель
	
	
	
	1шт
	31
	31

	Отстойник с камерой хлопьеобразования 902-2-166 (объем 450м3)
	-
	-
	-
	2шт
	1400,84
	2801,68

	Песчаные фильтры
	-
	-
	-
	1шт
	12340
	12340

	Угольные фильтры
	-
	-
	-
	1шт
	21320
	21320

	Хлораторная (ЛОНИИ-100, производительность по хлору 1кг/ч., ст.объем 445м3)
	1шт.
	1789
	1789
	1шт
	1789
	1789

	Контактный резервуар (105м3)
	1шт.
	2,5 (тыс. р/м3)
	262,5
	1шт
	2,5 (тыс. р/м3)
	262,5

	Блок автоматического управления
	1шт.
	
	1120
	
	
	

	Итого:
	
	
	60777,5
	
	
	43899


В таблице 5.2 представлены годовые затраты на материалы, которые определены отдельно для каждого реагента и загрузки. В расчете также учитывается химическая регенерация и замена мембранных модулей, исходя из рекомендаций производителей.
Таблица 5.2

Затраты на реагенты.
	
	БМР
	Традиционная схема

	
	Расход т/год
	Цена, тыс.руб/т.
	Общая стоимость, тыс.руб.
	Расход т/год
	Цена, тыс.руб/т.
	Общая стоимость, тыс.руб.

	Первичное хлорирование (5,2 кг тов Cl2 на 1000м3)
	-
	
	
	19
	8,3
	157,7

	Сернокислый алюминий (11мг/л по Al2O3)
	-
	-
	-
	255,5
	3,0
	766,5

	Флокулянт
	
	
	
	0,4
	112
	44,8

	Гранулированный активированный уголь (АГ-3) 2р год замена
	
	
	
	29,5/59
	92
	5428

	Песок
	
	
	
	60/72
	2
	144

	ПАУ марки ОУ-А (на потери)
	0,1
	105
	10,5
	-
	-
	-

	Обеззраживание
	9
	8,3
	74,7
	9
	8,3
	74,7

	Блок мембранной фильтрации Koch Puron MBR Module PSN-500 
	2600м2
	2
	5200
	
	
	

	Химическая промывка мембран лимонная кислота
	1,0
	69
	69
	
	
	

	Химическая промывка мембран гипохлорит натрия
	0,1
	40
	4
	
	
	

	Итого:
	
	
	5358,2
	
	
	6615,7


Затраты на оплату электроэнергии (табл. 5.3) определяются исходя из суммарного расхода электроэнергии (сумма расходов электроэнергии по основным технологическим агрегатам и узлам) и установленного тарифа на электричество.
Таблица 5.3

Затраты на электроэнергию.
	
	БМР
	Традиционная схема

	
	тыс. кВт.ч. в год
	Цена, тыс. руб/тыс. кВт.ч.
	Общая стоимость, тыс.руб.
	тыс. кВт.ч. в год
	Цена, тыс. руб/тыс. кВт.ч.
	Общая стоимость, тыс.руб.

	Решетки (8-16мм) РМУ-1Б (N-0.41кВт)
	4,4
	2,23
	9,8
	4,4
	2,23
	9,8

	Решетки (2-3мм) БСМ1,5*1,9Ц(N-3кВт)
	32,1
	2,23
	71,6
	-
	-
	-

	Насос 1Д1250-63б (производительность 700м3/час, h-20, N -55 кВт)
	589
	2,23
	1313,5
	
	
	

	Насос для перекачки рабочих растворов
	-
	-
	-
	107,1
	2,23
	238,8

	Песчаные и сорбционные фильтры (промывка, насос n-122 кВТ)
	
	
	
	2612
	2,23
	5825

	Воздуходувки (n-37кВт)
	396
	2,23
	822,9
	
	
	

	Итого:
	
	
	2217,8
	
	
	6073,6


В таблице 5.4. приведены общие данные по капитальным, эксплуатационным, приведенным затратам для сравниваемых вариантов. Показано, что экономический эффект при использовании БМР технологии в очистке природных вод составляет 3087,9 тыс. рублей ежегодно.



Таблица 5.4

Основные технико-экономические показатели по сравниваемым вариантам (тыс.руб).
	
	БМР
	Традиционная схема

	Капитальные затраты
	60777,5
	43899

	Капитальные вложения, приведенные к годовой размерности (En= 0,12)
	7293,3
	5267,9

	Эксплуатационные затраты (затраты на реагенты+энергозатраты)
	7576
	12689,3

	Приведенные затраты
	14869,3
	17957,2

	Экономический эффект
	3087,9
	


Технико-экономическая оценка предлагаемой биосорбционно-мембранной технологии по сравнению с традиционной показала, что стоимость строительно-монтажных работ по первому варианту в 1,38 раза выше, но при использовании биосорбционно-мембранной технологии упрощается схема очистки и количество необходимых блоков. В связи с этим достигается экономия за счёт сокращения расходов по таким статьям, как амортизация зданий и сооружений, содержание и текущий ремонт зданий и сооружений. Кроме того, снижение затрат на этапе капитального строительства происходит в связи с сокращением занимаемых очистными сооружениями площадей.

В связи с уменьшением количества работающего персонала можно прогнозировать снижение расходов на заработную плату с начислениями, социальные отчисления, которые трудно поддаются расчёту на стадии анализа новых технологических решений. 

Полученный экономический эффект при использовании БМР в системах водоподготовки позволит получить окупаемость капитальных затрат за 5,5 лет.
Общие выводы
1. Впервые предложена и научно обоснована биосорбционно-мембранная технология очистки природных вод от биорезистентных органических веществ антропогенного характера (ксенобиотиков).

2. Теоретически и экспериментально обоснованы преимущества и условия применения биосорбционно-мембранного метода для очистки природных вод, характеризующихся относительно низкими концентрациями загрязнений, наличием преимущественно трудноокисляемых веществ, сезонным характером их появления в периоды относительно непродолжительных паводков и низкими температурами в течение зимнего периода.

3. Качество воды, прошедшей обработку в БМР, удовлетворяет требованиям СанПиН 2.1.4.1074-01 по всем основным загрязняющим компонентам.

4. Исследования на реальной природной воде подтвердили высокую эффективность удаления ксенобиотиков биосорбционно-мембранным методом, по сравнению с традиционной физико-химической очисткой (коагуляцией). В схеме с БМР практически полностью удаляются взвешенные вещества и азот аммонийный. Нефтепродукты удаляются при применении биосорбционно-мембранного метода на 84-96% (в зависимости от заданного технологического режима и концентрации загрязнений в сырой воде), при коагуляции степень удаления - 40-50%; СПАВ в БМР составляла 99,5%, коагулированием – 15%; фенол удаляется в БМР на 99%, при коагулировании – 9%.

5. Изучен механизм биосорбционно-мембранного процесса очистки природных вод с использованием порошкообразных сорбентов, показано, что в биосорбционно-мембранных реакторах процессы биологического окисления ксенобиотиков (нефтепродукты, СПАВ, фенол) адекватно описываются уравнениями ферментативной кинетики, экспериментально определены кинетические константы уравнений ферментативной кинетики, которые позволяют рассчитать установки БМР для достижения заданной степени очистки.

6. Разработана методика расчета биосорбционно-мембранных реакторов для очистки природных вод.

7. Определены оптимальные технологические параметры очистки природных вод биосорбционно-мембранным методом, обеспечивающие достижения нормативов СанПиН 2.1.4.1074-01: концентрация ПАУ в реакторе 20-25 г/л; удельная скорость окисления органических загрязнений (ПО) 4,81 г/кг.сут; нефтепродуктов - 0,35 г/кг.сут; фенола – 0,05 г/кг.сут.

8. Применение БМР в технологических схемах водоподготовки позволит существенно сократить количество реагентов, за счет удаления природных загрязнений на БМР, отказаться от первичного хлорирования, использования ступени глубокой доочистки для удаления специфических загрязнений антропогенного характера (ксенобиотиков), что приведет к значительному снижению эксплуатационных затрат на очистку.
9. Выполнена технико-экономическая оценка биосорбционно-мембранного метода очистки, по сравнению с традиционной схемой. Внедрение предлагаемого метода очистки на станции производительностью 10000 м3/сут позволит получить годовой экономический эффект 3 087 900 рублей.
10. По результатам проведенных исследований разработан технологический регламент на проектирование сооружений по глубокой очистке природных вод, содержащих канцерогенные и биорезистентные загрязнения, с применением биосорбционно-мембранной технологии в рамках Государственного контракта от 26 апреля 2007г. № 02.515.11.5026.
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