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ИССЛЕДОВАНИЕ ОПОКИ КАК СОРБЦИОННОГО МАТЕРИАЛА ПРИ ОЧИСТКЕ ПОВЕРХНОСТНОГО СТОКА С ТЕРРИТОРИЙ ПРЕДПРИЯТИЙ ЖЕЛЕЗНОДОРОЖНОГО ТРАНСПОРТА
Очистка поверхностных вод от техногенных загрязнений является одной из наиболее важных и одновременно трудно решаемых задач современности. Рост промышленного производства, высокая вероятность аварийного загрязнения воды и ужесточение нормативов ее качества требуют более эффективных способов удаления токсичных техногенных примесей из поверхностных вод [1]. В последнее время это особенно необходимо для железнодорожных предприятий и транспорта. 
Вода употребляется во многих технологических процессах железнодорожного хозяйства, в различных количествах в зависимости от характера производства. На участках дорог, особенно в местах расположения высоких насыпей и глубоких выемок, образуются сточные воды. Ливневые –   возникают в основном на перегонах, сбрасываются без очистки в ближайший водоем. Производственные и хозяйственно-бытовые сточные воды формируются, как правило, на станциях [2]. 
В поверхностном стоке железнодорожных предприятий содержатся вещества минерального и органического происхождения различной степени дисперсности. Грубодисперсные примеси легко отделяются от воды во время отстаивания. Взвешенные вещества – это мелкие частицы песка, глины, органических соединений. В коллоидном состоянии находятся гуминовые кислоты, продукты разложения органических веществ, соединения кремния, алюминия, железа и некоторых других элементов. В молекулярно-дисперсном – соли, кислоты и основания. Ливневые воды привносят растворенные газы и минеральные и органические вещества, поглощаемые из воздуха. Осадки, выпадающие над большими промышленными городами, насыщены сероводородом, сернистой кислотой, частицами пыли. 
Загрязнение ливневого стока зависит от климатических условий (интенсивности и продолжительности осадков, частоты и количества их выпадения, длительности таяния снега и так далее), санитарного состояния бассейна водосбора и приземного слоя воздуха. Образующийся поток смывает с поверхности растворимые и нерастворимые примеси. Содержание нефтепродуктов в стоке определяется в основном интенсивностью движения транспорта. Наличие биогенных элементов, соединений тяжелых металлов, специфических примесей и бактериальных загрязнений зависит от характера выбросов в атмосферу промышленными предприятиями [2]. 
По результатам физико-химических анализов смыва загрязнений с железнодорожного пути в районе станции Речная в 2005 году кафедра «Путь и строительство железных дорог» Самарской государственной академии путей сообщения определила, что содержание вредных веществ значительно превышает их предельно-допустимую концентрацию в воде, разрешенной к сбросу в водоем (табл.1). 

Таблица 1

Результаты физико-химических анализов смывов загрязнений
	Наименование загрязнений
	Концентрация загрязнений в точках отбора, мг/л
	ПДК

	
	Межрельсовое пространство
	Около рельса
	На обочине
	С рельса
	

	Хлориды 

Сульфаты 

Азот нитритный 

Азот нитратный

Фосфор фосфатный

Железо общее

Нефтепродукты 

Алюминий 

Медь 

Цинк 

Никель 

Кадмий 

Свинец 

Фенолы 
	164,1

1235

4,84

66,4

50,1

14417

21750

5600

34

105,73

3,33

0,53

10,67

2,71
	355,7

8506,7

9,85

199,2

7,67

15167

2162,5

4300

17

113,87

3,67

-

20

1,02
	164,2

1235

4,93

66,4

45,99

16000

7080

3981

11

92,7

4,67

-

13,33

0,71
	232,7
17150

13,14

125,4

14,82

22000

830

2830

45,2

130,13

8

-

18

0,4
	232
160

0,2

-

2,6

0,12

0,06

0,04

0,005

0,04

0,03

-

0,007

0,001


В период интенсивного снеготаяния в течение четырех дней около той же станции брали пробы поверхностных сточных вод. По итогам обследования (табл.2) можно сделать вывод, что в талой воде находится значительное количество взвешенных веществ, а содержание нефтепродуктов в тысячи раз превышает предельно-допустимую концентрацию.

Таблица 2

Концентрация загрязнений в талой воде, мг/л

	Дата взятия пробы
	Взвешенные вещества
	Нефтепродукты 

	
	С рельса
	Со склона
	С рельса
	Со склона

	6 апреля

8 апреля

9 апреля

10 апреля
	619

374

1297

194
	465

615

567

300
	4059

2204

3630

3070
	661

2785

2550

2930


Ливневая вода на железных дорогах отводится по рельефу местности из-за отсутствия дождевой канализационной сети на их территориях. Кроме опасности размыва пути это неблагоприятно для окружающей среды, так как загрязнения, смытые с дороги, попадают в почву или в ближайший водоем. Такой процесс загрязнения можно исключить посредством использования для очистки различных сорбентов.
Цель данной работы – анализ физико-химических, механических, сорбционных свойств природного ионообменного материала опоки и сравнение ее с распространенными сорбентами, используемыми для очистки сточных вод предприятий железнодорожного транспорта.
Сорбенты – это вещества, обладающие высокой адсорбционной способностью, задерживающие и накапливающие в себе различные примеси, содержащиеся в воде [4]. 
Начиная с ХХ века, сорбенты использовались для очистки газов и жидкостей от примесей. В 70-х годах сорбенты стали широко применять для сбора разлившихся нефтепродуктов на водных поверхностях, грунтах и бетонных покрытиях производственных помещений; в настоящее время они активно применяются практически во всех процессах очистки окружающей среды от техногенных загрязнений.  

В системах водоподготовки и водоочистки наиболее активно применяются сорбенты для очистки воды гранулированной и порошковой структуры; наиболее распространены порошковые сорбенты, которые достаточно просто получать из помельченного сырья, однако гранулированные сорбенты обладают большей механической прочностью и износостойкостью, оказывают меньшее гидравлическое сопротивление. 
В зависимости от вида сырья для сорбентов они подразделяются на:

- минеральные  – класс неуглеродных сорбентов для очистки воды  (диатомит, трепел, опока, керамзит, монтмориллонит). Они в настоящее время находят все большее применение для очистки воды. Наибольшее распространение глинистые материалы получили для обесцвечивания воды, удаления неорганических примесей и особо токсичных хлорорганических соединений и гербицидов, различных ПАВ. Использование таких сорбентов обусловлено их достаточно высокой емкостью, избирательностью, катионообменными свойствами некоторых из них, сравнительно низкой стоимостью и доступностью (иногда как местного материала). Отработанные сорбенты не подлежат регенерации.

- растительные (активированные угли, торф, опилки, кора, древесная мука, целлюлоза) – класс углеродных сорбентов. Имеют относительно низкую поглотительную способность, которую можно повысить, если их гидрофобизировать (обработать поверхности пор мономолекулярной водоотталкивающей пленкой); отработанные сорбенты сжигаются.

- синтетические (изготавливаются из отходов производства поливинилхлорида, нейлона, каучука, лавсана, полипропилена) – обладают самыми высокими поглотительными свойствами. Регенерация возможна, однако достаточно ограничена – не более 8 регенераций [3].
Сорбенты характеризуются следующими параметрами:
- поглотительная емкость;

- термическая стойкость;

- насыпная плотность;

- пористость;

- степень гидрофобности, диапазон рабочих температур;

- стоимость, возможность регенерации;

- условия хранения, класс опасности.

Следует различать максимальную емкость поглощения (поглощение однородного вещества при его избытке по отношению к объему сорбента) и фактическую емкость поглощения (поглощение данного вещества из смеси веществ или из пленки на поверхности другого вещества, когда относительное содержание поглощаемого вещества в системе изменяется в процессе поглощения). Величину емкости определяют как отношение массы (объема)  поглощенного вещества к массе (объему) исходного сорбента. Она выражается в относительных единицах – т/т, кг/кг, г/г, л/л.
Для использования сорбентов в очистке сточных вод железнодорожных предприятий более важна фактическая емкость поглощения, так как она характеризует процесс постепенного заполнения порового пространства сорбентов загрязнителями. 
Объемная масса сорбента – масса единицы объема сорбента, кг/м3. Данный параметр совместно с пористостью или объемной массой исходного вещества сорбента дает представление о возможной емкости поглощения. Кроме того, этот параметр необходим для расчета объемов транспортировки и применения сорбента [3]. 

Влагоемкость сорбента зависит от условий поглощения влаги. В статических условиях определяют емкость поглощения влаги во времени при погружении сорбента в воду. В динамических условиях определяют емкость поглощения влаги при фильтрации воды или паров через сорбент. Таким образом, можно определить условия применения или хранения сорбентов для упрощения их снабжения.
При выборе сорбента предпочтение отдают материалам, имеющим развитую удельную поверхность и большую межзерновую пористость. Этим требованиям в наибольшей степени отвечают зернистые материалы, получаемые дроблением плотных (антрацит, мрамор, аглопорит, пиролюзит и др.), или перистых (керамзит, горелые породы, клиноптилолит, цеолиты) кусковых материалов.
Далее приведены таблицы, позволяющие осуществить выбор наиболее эффективного для конкретной ситуации сорбента.
Таблица 3
Поглотительная емкость сорбентов к нефти, нефтепродуктам и другим экотоксикантам [3, 5, 6]
	№

п/п
	Наименование сорбента
	Насыпная плотность, г/см3
	Поглотительная емкость, кг/кг сорбента

	
	
	
	Нефть
	Мазут
	Керосин
	Ацетон
	Соляная кислота
	Серная кислота

	1
	ОДМ – 1Ф
	0,5 – 0,7
	0,95
	0,91
	0,90
	0,75
	0,85 
	1,50

	2
	Активированный уголь ГАУ
	0,5
	6
	6
	6
	2,08
	2,3
	2,0

	3
	Торф гидрофобный
	0,2
	8
	4
	1,5
	1,3
	Разруша

ется
	Разруша

ется

	4
	Древесные опилки
	0,35
	3
	3
	1,5
	1,0
	-
	-


Таблица 4
Физико-химические и коммерческие характеристики сорбентов [3, 6]
	№

п/п
	Наименование сорбента
	Возможность регенерации
	Класс опасности
	Пожароопасность
	Стоимость 1 кг, долл.США

	1
	ОДМ – 1Ф
	Не регенерируется
	3
	Не горючий
	0,3

	2
	Активированный уголь ГАУ
	-
	4
	Горючий 
	1,5

	3
	Торф гидрофобный
	-
	4
	Горючий 
	1,0

	4
	Древесные опилки
	-
	4
	Горючие
	0,1


Поглотительная способность сорбентов в значительной степени зависит от типа поглощаемого вещества и его физико-химических свойств (поверхностного натяжения, вязкости, объема пор, температуры), а также от условий применения – поглощение из однородного вещества или смеси.
На основании литературных данных было проведено исследование природного сорбента опоки на образцах опок Сухоложского месторождения Свердловской области, поскольку именно этот материал является в Уральском регионе весьма доступным как по количеству, так и по стоимости. Химический состав опоки представлен в таблице 5.

Таблица 5
Химический состав (%) опоки

	Состав, %

	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	MgO
	CaO
	Na2O, K2O

	82,80
	6,60
	4,95
	0,78
	1,18
	–


В ходе данного исследования были определены важные физико-химические свойства опоки – истираемость и измельчаемость (механическая прочность). Измельчаемость – процент износа материала вследствие растрескивания зерен, истираемость – процент износа материала вследствие трения зерен друг о друга. Материал, измельчаемость которого не превышает 4 %, а истираемость – 0,5 %, считается механически прочным.

Согласно методики Государственного научного центра Российской Федерации НИИ ВОДГЕО истираемость и измельчаемость определяли следующим образом: 
1) 300 г опоки высушивали при 60 °С и отсеивали на ситах с отверстиями 1 и 0,5 мм. 
2) Опоку, прошедшую через сито 1 мм и оставшуюся на сите диаметром 0,5 мм в количестве 100 г помещали в колбу емкость 250 мл и заливали 150 мл дистиллированной воды. 
3) Колбу закрывали крышкой и встряхивали в течение 24 часов на лабораторной машине для встряхивания (120 встряхиваний в минуту). Далее, содержимое колбы выпаривали и просушивали при 60 °С. 
4) После просушивания материал просеивали последовательно на ситах 0,5 и 0,25 мм и взвешивали. Масса опоки (г), прошедшей через сито с отверстиями диаметром 0,5 мм, но оставшейся на сите с диаметром 0,25 мм (m1), показывает измельчаемость опоки (%). 
5) Масса пыли (г), прошедшей через сито с отверстиями диаметром 0,25 мм (m2) показывает истираемость опоки (%).

Были  получены  следующие  результаты (усредненные на основании трех измерений механической прочности): 

– измельчаемость (m1) – 0,227 г или 0,23 %; 

– истираемость (m2) – 0,087 г или 0,087 %.

Использованная в наших исследованиях опока по механической прочности удовлетворяет нормативным требованиям. Для сравнения в таблице 6 представлены данные по механической прочности, полученные при испытании образца опоки в ЦЗЛ Екатеринбург-Водоканал и в Уральском научно-исследовательском институте Академии коммунального хозяйства им. К.Д. Панфилова.
Таблица 6   

Характеристика механической прочности опоки
	Показатель, %
	Норма
	Значение по данным 
НИИКВОВ АКХ
	Среднее значение

	
	
	УрГУПС
	Екатеринбург-Водоканал
	НИИКВОВ АКХ
	

	Измельчаемость
	Не более 4
	0,23
	0,14
	0,22
	0,20

	Истираемость
	Не более 0,5
	0,087
	0,06
	0,09
	0,08


Важным требованием, предъявляемым к качеству сорбционных материалов, является их химическая стойкость по отношению к очищаемой воде. Для определения химической стойкости опоки была принята методика, согласно которой испытания материала на химическую стойкость проводились в более «жестких» условиях, чем в стандартной методике ВОДГЕО. Сущность определений заключалась в следующем: 
1) В три колбы помещали по 100 г опоки, предварительно отмытой и подсушенной при 60 °С. 
2) Затем в первую колбу наливали 500 мл раствора едкого натра (200 мг NaOH на 1 л дистиллированной воды), во вторую 500 мл раствор соляной кислоты (кислая среда из 0,4 мл НСl на 1 л дистиллированной воды); в третью – 500 мл раствора поваренной соли (нейтральная среда из 5000 мл NaCl на 1 л дистиллированной воды). 
3) После встряхивания в течение 24 ч содержание колб отфильтровали и в полученном фильтрате (из каждой колбы) по стандартным методикам определяли окисляемость, концентрацию кремнекислоты и окислов металлов. 
4) Удовлетворительный по химической стойкости материал в результате такого испытания должен давать следующие величины прироста: растворенного (плотного) остатка – не выше 20 мг/дм3, окисляемости – не выше 10 мг/дм3, кремнекислоты – не более 10 мг/дм3, окислов трехвалентных металлов – не более 2 мг/дм3. 
Результаты определений представлены в таблице 7. 
Таблица 7
Показатели химической стойкости опоки
	Среда (раствор)
	Окисляемость,
мг/дм3
	Кремнекислота, мг/дм3
	Прирост, мг/дм3

	
	
	
	Al2O3
	Fel2O3

	NaOH
	9,0 (10)
	7,1 (10)
	Нет (2)
	Нет (2)     

	НС1
	9,8 (10)
	7,6 (10)
	Нет (2)
	Нет (2)

	NaCl
	8,6 (10)
	7,6 (10)
	Нет (2)
	Нет (2)


Примечание: в скобках указаны предельно допустимые значения нормируемых параметров.
Из данных таблицы 7 следует, что исследуемый образец отвечает требованиям, предъявляемым к сорбционным материалам по химической стойкости.
Плотность материалов не регламентируется каким-либо нормативными документами, тем не менее, это важный технологический показатель сорбента.
Пористость (доля свободного объема) – отношение объема, занятого жидкостью, к общему объему слоя и определяли по следующей методике: 
1) Три пробы по 250 см3 предварительно промытого образца, полученного дроблением пористых материалов, высушивали, взвешивали и выдерживали в течение 30мин в кипящей воде (для заполнения внутренних пор). 
2) После кипячения каждую навеску переносили на бумажный фильтр, укладываемый в воронку, из которой под вакуумом удаляли избыточную влагу. 
3) Затем в три мерных цилиндра емкостью 1000 мл наливали по 500 мл дистиллированной воды при 20°С и в каждый из цилиндров через воронку небольшими порциями засыпали подготовленные навески образцов исследуемого материала.
4) При засыпке каждой порции для удаления воздуха перемешивали загрузку стеклянной палочкой, после чего определяли объем воды V1 (см3), вытесненный загрузкой. 
5) Далее в цилиндр доверху наливали дистиллированную воду и, закрыв его пробкой (под уровень воды), осторожно опрокидывали, затем ставили в исходное положение и замеряли объем загрузки после свободного осаждения V2 (см3). Определение производят несколько раз, отмечая наибольшую величину.
6) После этого слегка постукивали по цилиндрам, добиваясь уплотнения, и замеряли объем V3 (см3), занимаемый загрузкой в цилиндрах.

Плотность опоки определяли по формуле:
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где G – масса сухой пробы песка, г;
      G1 – масса пробы после кипячения, г;

      V1  – объем воды, вытесненный песком, см3;

      рв – плотность воды, г/см3.
Максимальную и минимальную пористость рассчитывают по формулам:
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Результаты проведенных исследований по определению плотности и пористости опоки представлены в таблице 8.
Таблица 8
Результаты определения плотности и пористости опоки 

	№ пробы
	Вес
сухой пробы, г
	Вес пробы после кипячения, г
	Объем пробы, см3

	Пористость, %
	Плотность р, г/см3

	
	
	
	V1
	V2
	V3
	Еmax
	Еmin
	

	1
	182,96
	259,84
	190
	265
	240
	28,3
	20,8
	1,62

	2
	181,85
	262,46
	185
	270
	245
	31,5
	24,5
	1,74

	3
	183,12
	263,84
	195
	273
	250
	28,6
	22,0
	1,60

	Средние показатели
	29,5
	22,4
	1,65


Как следует из данных таблицы 8, максимальное значение пористости составляет 29,5 %, минимальное – 22,4 %. 

Важным свойством сорбционных материалов, обеспечивающим необходимое время контакта с сорбатом, является их гидравлическая крупность – скорость равномерного падения твердых частиц в неподвижной воде при определенной температуре (мм/с). 

Таблица 9
Результаты по определению гидравлической крупности  темно-серой опоки

	Время
	2,5 мин
	5 мин
	15 мин
	30 мин
	1 ч
	2 ч
	3 ч

	Исходная масса опоки, г
	0,5

	Масса осевшей опоки, г
	0,08
	0,24
	0,371
	0,439
	0,46
	0,475
	0,49

	Осевшая опока, %
	16
	48
	74
	88
	92
	95
	98


Опыты проводились на установке для определения гидравлической крупности взвешенных веществ. Установка состояла из 7 одинаковых стеклянных цилиндров диаметром 50 мм и высотой 540 мм, снабженных в конической части цилиндров стеклянными кранами. Навеску опоки крупностью менее 0,25 мм массой 0,5 г помещали в цилиндры, наполненные водопроводной водой, в виде пульпы вода–опока. Через 2,5 мин, 5, 15, 30 мин и 1, 2, 3 ч сливали образовавшийся осадок, высушивали его и взвешивали. Результаты опытов представлены в таблице 9.

Гидравлическая крупность опоки составила 0,15 мм/с.
В результате сравнения опоки и наиболее распространенных сорбентов можно сделать вывод о том, что опока по своим коммерческим, физико-химическим и механическим характеристикам более эффективна при очистке сточных вод с территорий железнодорожного транспорта.
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